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RESUMO

Os elementos terras raras (ETR’S) sdo extremamente importantes na area dos materiais
avancados e sua aplicacdo na industria aumenta a cada ano. Devido a esta demanda, a separagao
e purificagdo destes elementos ganharam relevancia considerdvel nas ultimas décadas.
Compostos funcionalizados por grupamentos que aumentam a hidrofobicidade da molécula
ligante, como hidrocarbonetos de cadeia longa, lineares ou ramificados, tém sido aplicados.
O uso dos ligantes DEHPA (acido di(2-etilhexil) fosfdrico) e P507 (2-etil-hexil fosfonico éster
mono-2-etilhexil) tém contribuido para a extracdo de metais de terras raras leves. Resultados
experimentais indicam que a eficiéncia de extracdo de lantanio com o extratante DEHPA é
superior ao P507. Entretanto, os fatores responsiveis pela maior interagdo
La—DEHPA permanecem ainda em discussdo. Neste trabalho, calculos em nivel do Funcional
de Densidade (DFT) apontam que a interacdo de La* com DEHPA envolve uma energia
superior ao de P507 (~174,4 kcal.mol™ contra —165,85 kcal.mol™). O calculo dos Orbitais
Naturais de Ligacdo (NBO) mostra que a transferéncia eletronica O—La com o extratante
DEHPA ¢ ligeiramente superior ao P507.

Palavras chave: extratante, terras raras, modelagem molecular.

ABSTRACT

The rare earth elements (REE’s) are highly important in the advanced materials area and its
application in industry increases year by year. Due to this demand, the separation and
purification of these elements have gained considerable relevance in the last decades.
Compounds functionalized by groupings that increase the hydrophobicity of the ligand
molecule, such as linear or branched long chain hydrocarbons, have been applied. The use of
DEHPA (di (2-ethylhexyl)phosphoric acid) and P507 (2-ethylhexylphosphonic acid mono
(2-ethylhexyl) ester) ligands has contributed to the extraction of light rare earth metals.
Experimental results indicate that the efficiency of extraction of lanthanum with DEHPA
extractant is higher than with P507. However, the factors responsible by the higher La—DEHPA
interaction are still under debate. In this work, Density Functional (DFT) level calculations
point that the interaction of La3+ with DEHPA involves an energy superior than with P507
(~174,4 kcal.mol™ against —165,85 kcal.mol™). Natural Bond Orbital (NBO) calculation shows
that the O—La electron transfer with DEHPA extractant is slightly superior than with P507.

Keywords: extractant, rare earth, molecular modeling.
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1. INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR’S) sdo extremamente importantes na area dos materiais
avancados e sua aplicacdo na indlstria aumenta a cada ano. Devido a esta demanda, a separacao
e purificacdo destes elementos ganharam relevancia consideravel nas Ultimas décadas (ABREU
& MORAIS, 2011). O Brasil ocupa uma posicdo de destaque em relacdo as reservas naturais de
metais com elevado valor agregado, 0 que exige estudo e desenvolvimento de métodos viaveis
para sua recuperacéo e purificacdo (SANTOS et al., 1999). A utilizagéo de extratantes altamente
seletivos e estaveis para um metal especifico é fundamental para a redugdo do custo de
producdo, melhoria da qualidade do produto e minimizacdo do impacto ambiental (HOANG
et al., 2015). Geralmente, a separacdo dos ETR’s é realizada pela técnica de extracdo por
solventes (ABREU, 2011). Uma série de classes de substancias organicas podem atuar como
complexantes de metais de terras raras. Entretanto, apesar de varias destas classes apresentarem
baixa solubilidade em &gua na sua forma livre, tornam-se completamente sollveis quando
complexadas com ETR’s. Isto impossibilita a aplicacdo das mesmas em processos de extragcdo
por solvente, visto que os complexos com ETR formados ndo passariam para a fase organica.
Para resolver tal problema, compostos funcionalizados por grupamentos gque aumentam a
hidrofobicidade da molécula ligante, como hidrocarbonetos de cadeia longa, lineares ou
ramificados, tém sido aplicados (SEIDL et al., 2004). Neste sentido, o uso dos ligantes
D2EHPA (acido di(2-etil-hexil) fosférico, Figura 1a) e P507 (2-etil-hexil fosfonico éster mono-
2-etilhexil, Figura 1b) tem contribuido para a extragdo de metais de terras raras leves, conforme
0 mecanismo da reacdo de complexacdodescrito na Reacdo1(SANCHEZ et al., 1999), abaixo:
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Figura 1: a) DEHPA (4cido di(2-etilhexil)fosforico) e b) P507 (2-etil-hexil fosfonico éster
mono-2-etilhexil).

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral: Desenvolvimento de extratantes mais eficientes, econdmicos e com base
em tecnologias mais limpas, a partir da validagdo de um modelo tedrico computacional
implementado.

2.2. Objetivos Especificos: Otimizagdo de complexos de lantanio com os extratantes DEHPA e
P507 por meio do método computacional DFT. Obtencdo de parametros de calculo eletrdnicos
(cargas atbmicas), geométricos (comprimentos de ligacdo La—atomo do ligante) e energéticos
(energias de ligacdo La—Iligante e energias de estabilizacdo);

3. METODOLOGIA

As estruturas moleculares propostas para os complexos de La*foram otimizadascom o uso do
funcional hibrido B3LYP (BECKE, 1992; LEE, YANG & PARR, 1988). Os elétrons dos
atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio foram descritos pelo conjunto base D95V
(DUNNING JR & HAY, 1976) e dos atomos de fdsforo, pelo conjunto base 6-31G(d) (HEHRE,
DITCHFIELD & POPLE, 1972). Para o céation La®*", os 18 elétrons mais externos sio descritos
pelo conjunto base D95V, enquanto os demais elétrons por um potencial de caroco LANL2DZ
(HAY & WADT, 1985). Apds a obtencdo das estruturas de minimo de energia para 0s
complexos de La* propostos, os processos de transferéncia eletronica La—O nos complexos
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foram obtidos por meio de célculos dos Orbitais Naturais de Liga¢do (NBO) (REED, CURTISS
& WEINHOLD, 1988; REED & WEINHOLD, 1985; FOSTER & WEINHOLD, 1980).
O pacote computacional Gaussian03W (FRISCH et al., 2004) foi utilizado para realizacdo de
todos os célculos. O pacote Gauss View 3.0 foi utilizado para a visualizagéo das estruturas e dos
orbitais NBO. As etapas de construcdo das estruturas e elaboracdo dos inputs foram
desenvolvidas no Laboratério de Modelagem Molecular do CETEM (LABMOL/CETEM).
As simulagbes computacionais foram realizadas no Laboratério de Quimica Computacional do
Instituto de Quimica da UERJ (LQC-UERJ).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A literatura aponta resultados experimentais que indicam que a eficiéncia de extracdo de
lantanio com o extratante DEHPA ¢é superior ao P507(NASCIMENTO, 2014). Entretanto, os
fatores responsaveis pela maior interacdo La—-DEHPA permanecem ainda em discussao. Morais
e Ciminelli (2004) apontam que a extragdo de La, Pr e Nd obtidas com DEHPA sdo
significativamente superiores as obtidas com o extratante P507. Esse resultado é discutido com
base nas teorias &cido-base de Pearson (PEARSON, 1963) e de Lewis (LEWIS, 1923). DEHPA
e P507 sdo extratantes &cidos de troca catibnicasendo, portanto, razodvel analisar o
comportamento de extracdo considerando suas bases conjugadas. Pela teoria de Pearson, o
cation La®* é um 4cido duro e, consequentemente, tera maior afinidade por bases mais duras.
A simetria dos quatro 4&tomos de oxigénio em torno do atomo de fosforo faz da base conjugada
de DEHPA mais dura do que a de P507. Assim, DEHPA complexaria mais fortemente com
La®*. Entretanto, resultados experimentais mostram que DEHPA é um é&cido mais forte que
P507 (pKa 3.2 e 4.4 a4 298 K, respectivamente) (BUTLER, 1964). Por tanto, segundo a teoria de
Lewis, DEHPA apresenta base conjugada mais fraca, e por esta teoria, deveria ser esperado
maiores extragdes com P507. Por tais motivos mencionados, uma avaliagdo mais detalhada da
interacdo La—extratante faz-se necessaria.

Neste trabalho, inicialmente, foram obtidas as estruturas de minimo de energia para as bases
conjugadas dos extratantes isolados DEHPA e P507 (Figuras la e 1b). Sobre tais estruturas
otimizadas, p6de-se comparar a basicidade da base conjugada de ambos extratantes, tanto por
Pearson (PEARSON, 1986), quanto por Lewis, por meio das energias dos orbitais de fronteira
HOMO e LUMO calculadas. Entretanto, os resultados ndo apontam diferengas significativas
que justificasse o melhor desempenho consideravel de extracdo de DEHPA, apontado por
Moraise Ciminelli (2004). Assim, uma investigacdo mais aprofundada da interacdo de ambos 0s
extratantes com o cation La** foi realizada.

No processo decomplexacdo entre cations metélicos duros e bases duras, além da interacdo
predominantemente eletrostatica metal-ligante (carater idnico), um efeito eletrénico,
consequéncia da sobreposicdo dos orbitais do metal e do ligante (caréater covalente), e outro, de
naturezaestérica, consequéncia do tamanho da cadeia carbbnica presente no ligante, devem
contribuir para a estabilidade do complexo formado. E importante observar que os ligantes
DEHPA e P507 (Figuras la e 1b) sdo diferenciados apenas pela presenga deum atomo de
oxigénio a mais, ligado no atomo de fosforo, presente na estrutrura de DEHPA. Para se ter uma
avaliacdo da consequéncia do efeito eletrénico promovido por este oxigénio, reduziu-se ao
maximo o tamanho da cadeia carbdnica, trabalhando-se inicialmente apenas com uma metila no
lugar da mesma (R1, Figuras 2a e 2b).Para avaliacdo do efeito estérico, adicionou-se uma
segunda metila as estruturas (R2, Figuras 2c e 2d).

Para avaliar a intensidade da interacdo La—extratante calculou-se a energia de ligacdo média do
cation La®* nos ligantes R1 para DEHPA e P507. Os resultados apontam que ainteracio de La®*
com DEHPA envolve uma energia superior ao de P507(~174,4 kcal.mol™ contra —165,85
kcal.mol™, Figuras2a e 2b). Esta observacdo estd de acordo com dados experimentais que
apontam maior eficiéncia de extragdo com o ligante DEHPA (MORAIS & CIMINELLI, 2004).
Com o aumento da cadeia carbdnica (R2), a interacdo La—extratanteaumenta de intensidade para
ambos os ligantes, porém se mantém superior para DEHPA (~182,6 kcal.mol™ contra —173,2
kcal.mol™, Figuras2c e 2d).
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Figura 2: a) Complexo La—DEHPA com R1 e b) Complexo La—P507 com R1, ¢) Complexo
La—DEHPA com R2 e d) Complexo La—P507 com R2.

Tabela 1: Distancia La-O (A), cargas atomicas (€) e energia (Ep, kcal.mol™) envolvida na
doacdo eletronica O—La nos complexos de La** com os ligantes DEHPA e P507.

d(La-0) q(La) q(O) Ep (O—La)

DEHPA P507 DEHPA P507 DEHPA P507 DEHPA P507

R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2
(2) 2,542 2525 2538 2536  +2,207 +2,190 +2,200 +2,181 0820 0834 0835 0837 13,74 11,74 10,78 9,90
3) 2,529 2,528 2,543 2,534 0831 0830 0832 0,840 11,12 1391 11,61 12,33
4) 2,524 2,524 2539 2,536 0833 0834 0833 0837 10,36 12,70 10,43 10,72
(5) 2,542 2,526 2,537 2,532 0828 0838 0836 0,838 11,70 12,55 12,22 12,84
(6) 2,541 2,531 2,538 2,529 0826 0834 0834 0,840 8,81 13,71 11,97 12,74
©) 2,519 2,523 2,540 2,527 0840 0835 0833 0841 13,18 12,10 12,26 12,25
Média 2,533 2,526 2,539 2,532 11,48 12,79 11,42 11,80

0,830 0,834 0,834 0,839

Os resultados NBO mostram que a transferéncia eletrobnica O—La com o extratante DEHPA é
ligeiramente superior ao P507 para R1 (~11,5 kcal.mol™ contra —11,4 kcal.mol™). Para R2, h4
um pequeno aumento nas energias envolvidas no processo de doagdo para ambos os ligantes
DEHPA e P507 (—12,8 kcal.mol™ contra —11,8 kcal.mol™), mostrando que o aumento da cadeia
carbdnica pouco influencia a intensidade das transferéncias eletrénicas.

E importante ressaltar que dependendo da concentracio de extratante utilizada e da natureza da
fase organica diluente, formas monoméricas e diméricas do extratante podem coexistir em
equilibrio no meio (SANCHEZ et al., 1999). A discussao sobre até que ponto a presenca de
ambas as formas influencia no mecanismo de extragdo de terras raras ainda permanece na
literatura (YIN et al., 2015). O trabalho aqui apresentado, prossegue em desenvolvimento, ndo
somente com 0 aumento da cadeia carbénica, mas também com a simulacdo da interacdo entre
La*" e os extratantes DEHPA e P507, ambos na forma dimérica.
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5. CONCLUSOES

Os resultados tedricos apontam um carater basico muito similar para as bases conjugadas dos
4cidos DEHPA e P507. Entretanto, ocation La**apresentaenergia de ligacdo com o extratante
DEHPA com valor, aproximadamente, 9,0 kcal.mol™ superior a de P507. Quando o caréter
covalente da interacdo La—extratanteé avaliado, sdo verificadas transferéncias eletronicas
O—Laligeiramente superiores para o DEHPA, cujos valores sdo pouco influenciados pelo
tamanho da cadeia carbonica.
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