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RESUMO

Os estudos envolvendo a separagdo e purificagdo dos elementos de terras raras (ETR’s) vém
aumentando consideravelmente. Esses elementos sdo importantes para a quimica de materiais
avancados. Com 0 avanco da tecnologia, nota-se a importancia cada vez maior de extrair e
separar os ETR’s de forma eficiente. Compostos organofosforados sdo bastante usados como
extratantes, apresentando alto fator de extragdo, embora tendam a formar complexos insoltveis
em diluentes organicos. Uma das saidas para evitar este problema, é a introducdo de
substituintes volumosos. Sendo assim, fez-se o estudo de dois substituintes volumosos: fenil e
ciclohexil, usando como metais os La*, Pr** e Nd**. Os complexos com o substitutinte fenil,
exceto o Pr, apresentaram uma maior energia de estabilizacdo quando comparados aos
complexos com ciclohexil. Além disso, observou-se o aumento da interacdo metal-ligante do
metal mais leve para 0 mais pesado (La < Pr < Nd).

Palavras chave: terras raras, extratante, modelagem molecular, organofosforados.

ABSTRACT

The studies involving the purification and separation of rare earth metals have been improving
considerably. These elements are important to advanced chemical materials. Due to technology
development, it is observed more and more the importance to extract and to separate the rare
earth the mode more efficient. Organophosphates compounds are quite used as extractants, for
example bis(2-ethylhexil)phosphoric acid (DEHPA). Although its has an high extraction factor,
the complex formed tends to be insoluble in different organics solvents. One of solutions to
avoid to the complex formed be insoluble in different organics solvents, it is abulk substituents
addiction. Therefore, two bulky substituents were studied: phenyl and cyclohexyl and the metals
used were the La**, Pr** e Nd**.The complexes with the substituent phenyl, except the Pr*,
presented higher stabilization energy when compared with cyclohexyl complexes. In addition,
the increase of interaction between metal-ligant occurred from the lighter metal to the
heavier metal (La < Pr < Nd).

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

Os elementos terras raras (ETR’s) sdo extremamente importantes na area dos materiais
avancgados e sua aplicacdo na industria aumenta a cada ano. O Brasil ocupa uma posi¢éo de
destague em relacdo as reservas naturais desses metais, que em sua ampla maioria apresenta
elevado valor agregado (SANTOS et al.,1999).Consequentemente, estudos voltados para
separacao e purificacdo destes metais tém aumentado consideravelmente nas Ultimas décadas
(ABREU & MORAIS, 2011, CHANDRASEKAR, 2018, JING et al., 2017). Na maioria dos
estudos, ésteres de 4acidos fosféricos e outros organofosforados sdo 0s compostos mais
utilizados como extratantes. Estudos da relacdo entre potencial de extragdo de metais TR's e
estrutura molecular dos extratantes tém sido realizados com o objetivo de otimizar o processo de
hidrometalurgia (ISHIDA et al. 1995). Embora exista um nUmero razoadvel de trabalhos
direcionados para o entendimento da relacdo estrutura/performance para diferentes tipos de
extratantes frente a diferentes ETR’s, tal questdo ainda esta longe de ser bem definida (JING
etal. 2017).

J4 é sabido na literatura que o bom potencial de extracdo de extratantes organofosforados
depende diretamente da basicidade do oxigénio do grupo fosfato e da natureza dos substituintes
ligados ao atomo de fosforo (CHANDRASEKAR, 2018). Assim, boa parte dos extratantes
utilizados atualmente nas separacdes de ETR’s ¢é realizada por solventes organofosforados,
como o bisalquil hidrogenofosfato, especialmente o D2HPA (4cido di(2-etil-hexil) fosforico).
Embora esses extratantes tenham um excelente fator de separagdo entre ETR’s adjacentes, o
complexo do metal extraido estd apto a polimerizar, originando um gel que é insolivel em
diluentes orgénicos, com aproximadamente 50% de saturagdo. Isto limita bastante o uso
efetivo desses extratantes. Uma das aproximacGes para o designer das moléculas de
extratantes que ndo levem a formacédo do gel pode ser a introducdo de substituintes volumosos,
0s quais odem impedir a aproximacdo dos complexos de metais pela polimerizagdo
(YOSHIZUKA et al. 1995).

2. OBJETIVOS

Objetivo Principal: Obter informages relevantes sobrea relagdo entre a magnitude da interago
extratante-TR e pardmetros estruturais e eletrénicos de extratantes organofosforados para
contribuir no entendimento do mecanismo de extragdo de TR’s.

Objetivos Especificos: Otimizacdo estrutural, por meio do método computacional DFT, de um
grupo de complexos de metais de terra rara M—Ligante (M=lantanio, praseodimio e neodimio)
variando caracteristicas estruturais dos ligantes utilizados. Obtencdo de parametros de célculo
estruturais, como comprimento e angulo de ligagdo M—L.igante; eletrbnicos (cargas atbmicas e
transferéncias de carga M—Ligante) e energéticos (energias de ligacdo M—Iigante e energias
de estabilizacdo) nos complexos otimizados.

3. METODOLOGIA

Neste trabalho avaliou-se, em nivel da Teoria do Funcional de Densidade (DFT), a interacdo
entre uma unidade molecular (L) do grupamento O=PO(OR), (presente em extratantes
comumente usados na extragio de TR’s)e trés diferentes cations metalicosM (M = La**, Pr¥'e
Nd**),para R igual a fenil e ciclohexil. Tais estruturas M(L),foram otimizadascom o uso do
funcional M06 (ZHAO et al., 2008). Os elétrons dos atomos de carbono e de hidrogénio foram
descritos pelo conjunto base D95V (DUNNING JR ,1976),enquanto que dos atomos de fosforoe
de oxigénio, pelos conjuntos base6-31G(d) (HEHRE, DITCHFIELD & POPLE, 1972) e 6-
311+G(d) (MCLEAN et al, 1980), respectivamente. Para os fons La**, Pr** e Nd** os elétrons
foram representados pelo conjunto base segmentado do tipo Stuttgart, contendo potencial de
carogo efetivo relativistico para os 28 elétrons mais internos (Stuttgart RSC segmented/ECP).
Apo6s a obtencdo das estruturas de minimo de energia de M(L);, 0s processos de transferéncia
eletronica M—L foram avaliados por meio de calculos dos Orbitais Naturais de Ligacdo
(NBO) (FOSTER & WEINHOLD, 1980). O pacote computacional Gaussian09W (FRISCH
et al., 2009) foi utilizado para realizacdo de todos os célculos e o GaussView 3.0 para a
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visualizacdo das estruturas e dos orbitais NBO. As simulagdes foram realizadas no Laboratério
de Quimica Computacional do Instituto de Quimica da UERJ (LQC-UERJ) em conjunto com o
laboratério LABMOL/CETEM.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apdbs o processo de otimizagdo estrutural para as estruturas M(L),, o calculo da energia de
estabilizacdo indica que a for¢a da ligagdo M—L cresce do TR mais leve para o mais pesado, ou
seja, do La** para o Nd**. Este resultado pode ser comprovado observando as energias de
estabilizacdo relativa mostradas na Tabela 1. Quando o substituinte R € trocado de fenil para
ciclohexil, também pode ser verificado uma diminuigdo na energia da ligagdo M—L, diminuindo
assim a estabilidade do complexo formado, com excecdo para o complexo de Pr**, onde a
presenca do ciclohexil estabiliza mais o complexo. Sendo assim, o complexo Nd(O=PO(OR),)
para R = fenil apresenta a maior energia de estabilizacdo entre todos calculados, sendo cerca de
47,82 kcal mol™ mais estavel que o complexo menos estavel (La(O=PO(OR),), R=ciclohexil).

Tabela 1: Parametros estruturais de distancia (M—O e P—0, em Z\) e angulo de ligagdo
(O—M—0 e O—P—0, em °), cargas NBO (&) sobre o metal M, sobre o atomo de fésforo e sobre
os atomos de oxigénio (diretamente coordenados a M) e energia de estabilizacao e energia
envolvida na transferéncia eletronica M—Ligante (em kcal mol™) para os complexos
otimizados ML, (M=La, Pr e Nd e L=Fenil (FEN)e Ciclohexil (CHEX).

Ligante isolado M =La M =Pr M =Nd
Ligantes FEN CHEX FEN CHEX FEN CHEX FEN CHEX
M—0 2,184 2,159 2,146 2,119 2,368 2,103
0O—M—-0 65,033 66,495 66,197 67,726 60,400 68,362
P—0O 1,469 1,525 1,570 1,584 1,567 1,587 1,511 1,590
O0O—P-0 130,466 104,947 97,206 96,673 96,810 96,146 107,878 95,999
u +2,529 42,479  +2,464  +2,414  +1,985 +2,388
o0 1,096, 0,814, -1177,  -1,199, -1,156, -1,169, -1,188, -1,157,
-1,107 -0,814 -1,195 -1,199  -1,157 -1,169 -1,208 -1,157
(o3 +2,591 +2,639 +2,724 +2,728 +2,718 +2,723 +2,669  +2,718
Eestan(re) 347 0,00 23,72 31,79 47,82 37,16
Engo 39,69 43,42 45,67 49,82 30,32 48,48

Quanto ao comportamento da carga NBO sobre o metal, observa-se que esta torna-se menos
positiva do La®*" para o Nd**, um possivel indicativo do aumento da transferéncia eletronica
O—M neste sentido. Tal hipdtese é corroborada pelos resultados de energia envolvida na
transferéncia eletrénica por meio da sobreposicdo dos orbitais naturais de ligacdo do metal com
0s atomos de oxigénio diretamente ligados a ele. Esta energia apresenta um aumento do La**
para 0 Pr¥* e para o Nd*" os valores se mantém bem proximos ao do anterior. Na presenca de
R=ciclohexil ha um aumento na transferéncia eletrénica O—M, comparado ao fenil. Este fluxo
de elétrons O—M parece contribuir para a estabilizagdo dos complexos. No entanto, para o
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complexo Nd(O=PO(OR),) com R = fenil, M apresenta a carga menos positiva de todas (+1,985
€) e uma energia NBO menor que todas as outras, indicando que possivelmente outro fator além
da sobreposicdo de orbital deve estar influenciando na carga e consequentemente na sua
estabilizacdo. As Figuras 1 (c,d) mostram a sobreposi¢édo entre os orbitais envolvidos na
transferéncia O(5d,,)—M(2p,). As cargas sobre os atomos de oxigénio e fésforo variam menos
com a mudanca do metal e do ligante, ndo apresentando uma tendéncia bem definida, o que
pode ser consequéncia de uma compensacao eletronica promovida por um fluxo entre os &tomos
do ligante. Quando comparados os valores de carga com os ligantes isolados (Figuras 1 (a,b)),
observa-se que a carga sobre 0s 0xigénios torna-se mais negativa, sendo esta variagdo maior em
R=ciclohexil e a carga sobre o fésforo torna-se mais positiva. Tal apontamento indica um fluxo
de elétrons P—O.

Pela analise dos parametros estruturais dos complexos formados, verifica-se que a distanciaM—
O diminui do La>* para 0 Nd**, sendo mais um indicativo do aumento da interagio M—L do TR
mais leve para 0 mais pesado. Os demais parametros, angulos O-M-O e O-P-Oe distancia
P-O, apresentam variagGes mais suaves, com valores na faixa de 65-68°, 96-97° e 1,567—1,590

. Em relagdo aos ligantes otimizados isoladamente, observa-se um aumento na distancia P-O e
uma diminui¢do no angulo O—P-O para os dois substituintes com a presenca do metal. Para o
complexo Nd(O=PO(OR),) para R = fenil, entretanto, todos os pardmetros geométricos diferem
em relacdo as tendéncias verificadas para os demais complexos. Este resultado indica uma
distorcdo maior na sua geometria, 0 que pode estar relacionado a maior estabilidade deste
complexo.

5dy, &

Figura 1: Representacdo molecular para o extratante O=PO(OR),, (a) R=fenil e (b) = ciclohexil, e
orbitais responsaveis pela transferéncia eletronica extratante—M dentro dos complexos M(L); para (c) L
= fenil e (d)ciclohexil. Representacdo dos atomos: hidrogénio = branco; carbono = cinza; oxigénio =
vermelho; fésforo = laranja.

5. CONCLUSOES

Por meio do estudo da interacdo de ligantes organofosforados O=PO(OR), (R=fenil ou
ciclohexil) com metais de terra rara (La, Pr e Nd)foi possivel a obtengdo de algunsparametros
estruturais, energéticos e eletrénicos que podem auxiliar no melhor entendimento do processo
de extracdo do metal. Os resultados apontam para um aumento da interacdo ligante—metal do
metal mais leve para 0 mais pesado (La < Pr < Nd), sendo a interagdo mais forte para o
complexo Nd(O=PO(OR),) com R = fenil. Transferéncias eletrénicas O—M contribuem para a
estabilizacdo dos complexos. Observa-se que os complexos com R=fenil possuem energia de
estabilizacdo maior do que com R=ciclohexil, exceto para Pr**. Estudos complementares estio
em andamento para avaliar o efeito do aumento do nimero de ligantes e de outros grupos
substituintes R.
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