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RESUMO

Este trabalho investiga, por meio de modelagem computacional, a agregacdo supramolecular de
complexos metalicos com o extratante organofosforado D2EHPA em fase organica sob alto
carregamento metalico. Utilizando métodos hibridos computacionais, foram otimizadas e
avaliadas as geometrias ¢ energias livres de Gibbs (AG) para os complexos oligoméricos MRa,
M:R4 e M3Rs com ions bivalentes, nos quais M representa Mg?*, Ca?*, Co?*, Ni**, Cu*" ou Zn>' ¢
R representa o extratante D2EHPA. Os resultados revelam que a formacao desses agregados ¢é
espontanea e termodinamicamente favoravel, com destaque para os sistemas de Ni** e Co*', que
apresentam os menores valores de AG. A tendéncia de estabilizagdo com o aumento do grau de
agregacdo confirma um mecanismo cooperativo de crescimento, correlacionando-se com
fendmenos experimentais como aumento de viscosidade e formagao de terceira fase. O estudo
oferece fundamentos tedricos para otimizar processos industriais de recuperagao e seletividade
de metais.

Palavras-chave: Quimica computacional, quimica de coordenagdo, hidrometalurgia, extracido
por solvente, agregacdo supramolecular.

ABSTRACT

This study investigates, through computational modeling, the supramolecular aggregation of
metal complexes with the organophosphorus extractant D2EHPA in the organic phase under
high metal loading conditions. Using hybrid computational methods, the geometries and Gibbs
free energies (AG) of the oligomeric complexes MRz, M2R4, and MsRs were optimized and
evaluated, where M represents divalent metal ions Mg**, Ca**, Co*", Ni*, Cu*" or Zn** and R
represents the D2EHPA extractant. The results reveal that the formation of these aggregates is
spontaneous and thermodynamically favorable, with particular emphasis on Ni** and Co**
systems, which exhibit the most negative AG values. The increasing stabilization with higher
degrees of aggregation confirms a cooperative growth mechanism, which correlates with
experimental phenomena such as increased viscosity and third-phase formation. This study
provides theoretical insights to support the optimization of industrial metal recovery and
selectivity processes.

Keywords: Computational chemistry, coordination chemistry, hydrometallurgy, solvent
extraction, supramolecular aggregation.
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1. INTRODUCAO

A extragdo de metais por processos hidrometalurgicos representa uma alternativa eficiente aos
métodos pirometalurgicos, oferecendo maior seletividade, menor consumo energético e melhor
controle ambiental (HUAIWERI e XIN, 2011). Dentro desse contexto, a extragdo por solventes
(SX) destaca-se como uma técnica amplamente utilizada, fundamentada na quimica de
coordenagdo para promover a transferéncia seletiva de ions metalicos entre as fases aquosa e
organica. Os extratantes atuam na esfera de coordenagdo, formando complexos estaveis que
favorecem a solubiliza¢do dos metais na fase organica (WILSON et al., 2014).

O desempenho da SX depende da escolha adequada do extratante e das condi¢des operacionais,
sendo essencial compreender a quimica de complexagdo envolvida (MICHAUD, 2017).
Extratantes organofosforados, como o acido di(etil-hexil) fosforico (D2EHPA, Figura 1), sdo
amplamente empregados nesses sistemas (SOUZA e MANSUR, 2019). Durante a extracio
liquido-liquido, agentes como o D2EHPA, na forma desprotonada, formam complexos com os
ions metalicos presentes na fase aquosa, transferindo-os para a fase organica. Quando a extragdo
comeca a atingir progressivamente o limite estequiométrico de 2 D2EHPA para 1 metal
(balango de carga), nota-se a mudanca da estequiometria aparente da reagdo, o aumento da
viscosidade da solugdo, e em ultimo nivel a formacao de terceira fase. O estudo de Pereira et al.
(2021) aponta que o aumento da razdo molar metal:ligante pode levar a formagao de agregados
mais complexos e termodinamicamente estaveis, sugerindo um mecanismo de agregagdo
governado por interacdes cooperativas entre os centros metalicos e os grupos fosfato.
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Figura 1: Férmula estrutural bi- e tridimensional do D2ZEHPA protonado. Esquema de cores:
Hidrogénio — branco, Oxigénio — vermelho, Carbono — cinza, Fésforo — laranja.

Os metais bivalentes (M?*), como Ca?', Mg*", Zn**, Ni**, Cu*" e Co?*', podem formar complexos
do tipo M(D2EHPA)., representados neste trabalho como MR:, em que M corresponde ao
cation metalico e R ao radical desprotonado do extratante D2EHPA. Esses complexos podem se
associar para formar estruturas oligoméricas, como M:R4 ¢ M:Rs, cuja formagdo pode ser
avaliada termodinamicamente por meio do calculo da variagcdo da energia livre de Gibbs (AG).
Tais associagOes estruturais, muitas vezes de dificil caracterizagdo experimental, podem ser
investigadas por meio da modelagem molecular. Essa abordagem utiliza métodos baseados em
quimica quantica e dindmica molecular para prever o comportamento de sistemas atdmicos e
moleculares (HUANG, RUDORFF e LILIENFELD, 2023). Dentre os métodos quanticos,
destaca-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que combina alta precisdo no calculo de
energias totais, geometrias de equilibrio, frequéncias vibracionais e propriedades
espectroscopicas, com um custo computacional balanceado. Assim, essas abordagens
computacionais sdo essenciais para a analise da estabilidade e dos mecanismos de formagao de
complexos oligoméricos como M:Rs e MsRes, contribuindo significativamente para a
compreensao de seus comportamentos estruturais e termodinamicos.

2. OBJETIVO

Investigar, por meio de métodos computacionais, os processos de especiagdo ¢ agregacdo
supramolecular de complexos metalicos do tipo M;R,; na fase orginica com D2EHPA em
condi¢do de alto carregamento.
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3. METODOLOGIA

A reacdo tedrica de crescimento, considerada como uma reagao de polimerizagdo com formagao
de MiR,;, tendo o complexo MRz como mondmero tedrico, € representada na Equagdo 1,

1
MR; - TMiRzi ey

sendo i=1,2,3. Nesse caso, MR, ¢ a minima estequiometria que representa os dados de maximo
carregamento respeitando o balanco de cargas total. Com base nesse modelo, foram simuladas
espécies com diferentes graus de agregacdo. Para os metais Ca?', Mg?* ¢ Zn?', foi possivel
otimizar os complexos MRz, M2Rs e MsRs, contendo de 111 a 333 atomos. Para Ni*, Cu** ¢
Co?', as analises limitaram-se a MRz e M2R4 devido ao alto custo computacional.

Neste trabalho, foram calculados os valores de AG para as reagdes de crescimento oligomérico
desses complexos de metais bivalentes, utilizando calculos quanticos baseados na Teoria do
Funcional de Densidade (DFT), a fim de avaliar a estabilidade relativa dessas espécies. Uma
etapa prévia de varredura dos estados eletronicos dos complexos foi realizada, levando em
consideragdo os menores valores de energia eletronica e possivel contaminagdo de spin. Além
disso, para obtencdo do AG e avaliagdo da estabilidade dos agregados, as geometrias foram
submetidas a um calculo de frequéncias vibracionais a fim de obter a contribuigdo
termoestatistica Grruo), que considera corregdes vibracionais, rotacionais, térmicas e entropicas
baseadas nos modelos do rotor rigido e oscilador harmdnico. A energia livre total do sistema foi
entdo estimada pela Equacao 2,

G = Egov + G(RRHO) + AG’Zorr (2)

sendo E, a energia eletronica total do soluto na presenga do solvente e o termo AG, -, de 1,89
kcal mol”, corresponde a uma corregéo adicional relacionada a conversio do estado padrio da
fase gasosa (1 atm) para o estado padrdo em solucdo (1 mol L"), uma vez que o objetivo ¢
representar a fase liquida organica (NEESE et. al. 2020).

Para contornar as limitagdes computacionais dos métodos de estrutura eletronica, foi adotada
uma abordagem ONIOM para otimizagdo de geometria, baseada nos trabalhos de Silva (2025) e
Bursch et al. (2022), combinando o método quéntico r*SCAN-3c (DFT) com o semiempirico
GFN2-xTB, via softwares gratuitos ORCA 6.0.0 e xTB 6.7.1. Em adigdo, foi obtida a energia
eletronica dos complexos formados na fase orgdnica com o modelo de solvente implicito
(heptano).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os complexos metalicos MR, formados com o ligante D2EHPA em solvente heptano
apresentam geometria tetraédrica para Mg>", Ca*", Co®" ¢ Zn®". Este arranjo se mantém com o
crescimento oligomérico, indicando estabilidade conformacional. Esta estabilidade também ¢
observada para o Cu*", o qual mantém geometria quadrado planar de MR, para M,Ry. Ja no
sistema com Ni*" ha modificacdo estrutural, de quadrado planar no mondmero para octaédrica
no dimero. Analises por espectroscopia UV-Vis confirmaram os numeros de coordenagdo dos
complexos de Co?" e Ni** com D2EHPA na fase orgénica da extragdo (heptano), revelando
simetrias tetraédrica e octaédrica, respectivamente (SANTANILLA, 2017).

A energia livre de Gibbs (AG), calculada para as reagoes de crescimento oligomérico desde
MR, até M;R¢, mostra espontancidade significativa para os diferentes metais avaliados,
conforme pode ser visualizado na Tabela 1. O estudo de Pereira et al. (2021) demonstrou que a
formacdo do dimero Zn:Rs ¢é termoquimicamente mais favoravel, devido a estabilidade
conferida por anéis de oito membros.
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Tabela 1: Energia livre de Gibbs (AG, kcal mol™) dos complexos oligoméricos M2R4 € MsRe.

Espécie/Metal ~ Mg* Ca™ Ni** Co* Cu** Zn*
M;R, -25,31 -25,52 -54,74 -53,46 -16,21 -17,13
M;Rg -35,54 -35,72 - - - -26,67

Os resultados indicam que os complexos NizRs ¢ Coz2R4, apresentam maior estabilidade
termodindmica dentre os sistemas avaliados, sugerindo mais elevada propensao desses ions a
agregac¢ao supramolecular na fase orgénica sob alto carregamento de metal. Carson et al. (2018),
ao investigarem o extratante CYANEX 272 (4cido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico),
estruturalmente semelhante ao D2EHPA, observaram que a viscosidade da fase orgénica
aumenta drasticamente quando o carregamento metalico ultrapassa 80%, sendo esse efeito mais
pronunciado para os complexos de Co®" em comparacao aos de Zn*". Esse comportamento pode
ser atribuido a tendéncia de metais com coordenacdo tetraédrica formarem agregados sob
saturagdo de ligantes, sendo a for¢a motriz termodinamica resultante tanto do alivio de tensdes
angulares nas geometrias de coordenagdo quanto do ganho entropico associado a liberacdo de
moléculas livres do extratante.

Os valores de AG mais negativos dos complexos MsRs em relagdo aos dimeros M2Ra, para Ca*,
Mg** e Zn*, revelam que o crescimento oligomérico é energeticamente favoravel e espontineo.
Como pode ser observado no Figura 2, os valores de AG tornam-se mais negativos a medida

~ 1 A
que aumenta o grau de agrega¢do (menor valor de ?), revelando uma tendéncia clara de

estabilizagdo termodinidmica para os complexos de Ca®’, Mg’* e Zn®". A linearidade das
regressdes evidencia a previsibilidade do processo de agregacdo, permitindo inferir a formagao
espontanea de estruturas supramoleculares maiores a partir de unidades monoméricas do tipo
MR.. Silva (2025) adotou abordagem semelhante na investigacdo de complexos até a estrutura
ZneRi2. A partir do complexo ZnsRs, os resultados indicam a consolidagdo de um mecanismo
generalizado de agregacdo, evidenciado pela diminui¢do progressiva do AG ao longo do
processo de polimerizagao.
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Figura 2: Tendéncia de estabilizacdo com aumento da agregagao. Modelos moleculares
ilustram os complexos MR,, MuR, € M;3R¢ de Ca, Mg e Zn.

O aumento de viscosidade associado ao crescimento oligomérico impacta diretamente em
propriedades macroscopicas observadas experimentalmente, como gelificagdo e variagdes na
estequiometria aparente em sistemas SX com D2EHPA sob alta concentragdo metalica. Como
proposto por Silva (2025), a adicdo controlada de co-solventes parcialmente polares, tributil
fosfato (TBP) ou octanol, pode mitigar esses efeitos ao reduzir a polarizagdo local e romper
interagdes cooperativas entre os complexos, diminuindo a viscosidade e prevenindo
emulsificacdes. Tal abordagem apresenta potencial relevante para otimizar a estabilidade e o
desempenho de sistemas industriais de extracdo liquido-liquido.
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5. CONCLUSAO

Os resultados computacionais indicam que a agregacao supramolecular de complexos metalicos
do tipo MiR.i com D2EHPA ¢ espontanea e termodinamicamente favoravel, evidenciada pelos
valores negativos de AG. A formagdo dos complexos MzR4 ¢ MsRs, especialmente com Ni?*,
Co?", Ca?", Mg*" e Zn**, revela uma tendéncia a estabilizagdo conformacional e crescimento
oligomérico na fase organica sob alto carregamento metalico. As variagdes geométricas
observadas, aliadas a correlagcdo com fendmenos experimentais como aumento de viscosidade,
reforcam a eficacia da modelagem molecular na previsdao do comportamento de sistemas SX.
Os dados obtidos oferecem subsidios teodricos relevantes para otimizar processos
hidrometalirgicos, destacando o uso de co-solventes como estratégia para controlar a agregacao
e melhorar o desempenho operacional.
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