UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Instituto de Ciéncias Exatas

Departamento de Quimica

Selma Fabiana Bazan

MODELAGEM COMPUTACIONAL DE ETAPAS DA OXIDACAO DA
CALCOPIRITA E DO EFEITO SPILLOVER EM SUPERFICIE DE TiO2 DOPADA
COM Ru

Belo Horizonte
2023



UFMG/ICEX/DQ. 1547
T.705

SELMA FABIANA BAZAN

MODELAGEM COMPUTACIONAL DE ETAPAS DA OXIDACAO DA
CALCOPIRITA E DO EFEITO SPILLOVER EM SUPERFICIE DE TiO2 DOPADA
COM Ru

Tese apresentada ao Departamento de Quimica
do Instituto de Ciéncia Exatas da Universidade
Federal de Minas Gerais, como requisito parcial
para a obtencdo do grau de Doutora em

Ciéncias — Quimica.

Orientador: Prof. Guilherme Ferreira de Lima

Coorientador: Prof. Hélio Anderson Duarte

Belo Horizonte
2023



Ficha Catalogréafica

B362m
2023

Bazan, Selma Fabiana.

Modelagem computacional de etapas da oxidacdo da calcopirita e do efeito
spillover em superficie de TiO, dopada com Ru [manuscrito] / Selma Fabiana Bazan.
2023.

125f. :il., grafs., tabs.

Orientador: Guilherme Ferreira de Lima.
Coorientador: Hélio Anderson Duarte.

Tese (doutorado) — Universidade Federal de Minas Gerais — Departamento de
Quimica.

Bibliografia: f. 111-119.

Apéndices: f. 120-125.

1. Fisico-quimica — Teses. 2. Modelagem computacional — Teses. 3. Funcionais de
densidade — Teses. 4. Oxidacdo — Teses. 5. Adsor¢do — Teses. 6. Lixiviagdo — Teses. 7.
Calcopirita — Teses. 8. Dioxido de titdnio — Teses. I. Lima, Guilherme Ferreira de,
Orientador. 1. Duarte, Hélio Anderson, Coorientador. Ill. Titulo.

CDU 043

Elaborada por Mércia Cavalcanti Moreira — CRB6/3847.




SEI/UFMG - 2390650 - Folha https://sei.ufmg.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir ...

aEi e,

"Modelagem Computacional de Etapas da Oxidagdo da Calcopirita e do Efeito Spillover em Superficie de TiO2 Dopada com
Rull

Selma Fabiana Bazan

Tese aprovada pela banca examinadora constituida pelos Professores:

Prof. Guilherme Ferreira de Lima - Orientador
UFMG

Prof. Hélio Anderson Duarte - Coorientador
UFMG

Prof. Josefredo Rodriguez Pliego Junior
UFS)J

Profa. Juliana Fedoce Lopes
UNIFEI

Prof. Leonardo Humberto Rezende dos Santos
UFMG

1 of2 7/5/2023, 5:08 PM



SEI/UFMG - 2390650 - Folha

https://sei.ufmg.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir ...

Profa. Maria Helena de Araujo
UFMG

Belo Horizonte, 23 de junho de 2023.

Ty

| .
Sel o
assinatura H

eletrbnica

Documento assinado eletronicamente por Guilherme Ferreira de Lima, Professor do Magistério Superior, em
26/06/2023, as 09:38, conforme horério oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n2 10.543,
de 13 de novembro de 2020.

- —

5@ 2

Documento assinado eletronicamente por Helio Anderson Duarte, Professor do Magistério Superior, em
26/06/2023, as 09:44, conforme horério oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n2 10.543,
de 13 de novembro de 2020.

assinatur

eletrbnica

]

Se
assinatur.
eletrbnica

Documento assinado eletronicamente por Leonardo Humberto Rezende dos Santos, Professor do Magistério
Superior, em 26/06/2023, as 12:03, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do
Decreto n? 10.543, de 13 de novembro de 2020.

»
Se
-
assinatura
eletrbnica

Documento assinado eletronicamente por Josefredo Rodriguez Pliego Junior, Usuario Externo, em
26/06/2023, as 15:23, conforme horério oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n2 10.543,
de 13 de novembro de 2020.

] »
Se
-
assinatura
eletrbnica

B

Documento assinado eletronicamente por Juliana Fedoce Lopes, Usudria Externa, em 26/06/2023, as 15:23,
conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n? 10.543, de 13 de novembro de
2020.

Documento assinado eletronicamente por Maria Helena de Araujo, Professora do Magistério Superior, em
26/06/2023, as 20:18, conforme horério oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n? 10.543,
de 13 de novembro de 2020.

A autenticidade deste documento pode ser conferida no site https://sei.ufmg.br
3 /sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id orgao_acesso_externo=0, informando o cddigo

verificador 2390650 e o cédigo CRC F6752EC9.

Referéncia: Processo n? 23072.236948/2023-58

2 of 2

SEI'n2 2390650

7/5/2023, 5:08 PM



Aos meus pais, Edna e Fabio, e ao meu irmao, Wisley.



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Edna e Fabio, agradeco por acreditarem no poder da educacao
e por terem proporcionado as melhores experiéncias em minha vida. Em seu lar,
encontrei conforto, acolhimento e forga para enfrentar todos os desafios. Obrigada por
sempre acreditarem em mim e por me incentivarem a perseguir meus sonhos
incansavelmente.

Ao meu irmao, Wisley, agradeco por ser meu companheiro de vida, por se
importar comigo e por oferecer conselhos valiosos. Nossos momentos juntos, seja
jogando, conversando ou tomando café, sdo verdadeiros tesouros que guardo com
carinho em meu coragao.

Aos demais entes da minha familia, Marcia, Juarez, Inacia, Roque, Paula,
Heric, Rafael, Sueli, Micheli e William expresso minha sincera gratidao por terem
proporcionado um ambiente saudavel e repleto de amor ao longo dos meus anos de
doutorado. Vocés criaram um espaco onde pude caminhar com seguranca, cercado
pelo afeto e apoio incondicionais.

Ao meu orientador, Guilherme, agradeco por ter me orientado da forma mais
leve possivel, com muita presenca, respeito, profissionalismo e acolhimento. Por ter
sido sempre compreensivo diante das minhas dificuldades, e me incentivado a ser
melhor. Vocé foi uma das pessoas mais inspiradoras e admiraveis que tive o prazer
de conhecer e cultivar lagos.

Ao meu coorientador, Hélio, sempre com seus comentarios preciosos e
relevantes, agradeco por me fazer valorizar o amor pela quimica e por me lembrar
sempre que € preciso encontrar felicidade no que fazemos e enxergar a beleza da
ciéncia.

Aos membros da banca examinadora, professoras(es) Josefredo, Juliana,
Leonardo e Maria Helena e aos suplentes, professores Gabriel e Julio, por aceitarem
contribuir com a minha formacéo, por seus comentarios ricos e formativos e por
contribuirem para que esta tese estivesse em sua melhor forma. Um agradecimento
especial a professora Juliana por ter me dado a primeira oportunidade de conhecer a
quimica computacional, por acreditar todos os dias no meu trabalho, por me incentivar

a alcar novos voos e abrir as portas para que eu voltasse.



A professora Dayse, por ter sido tdo acolhedora todas as vezes que precisei
ser ouvida e ter me proporcionado experiéncias académicas valiosas. Vocé é uma
inspiracdo como pesquisadora, professora, profissional e ser humano.

As meninas da secretaria, Alessandra, Carol, Fabi, Lilian e Natélia, que sempre
me ajudaram com minhas questbes académicas. Um agradecimento especial a
Simone pela parceria no colegiado, seu senso de humor contagiante e seu carinho
constante tornaram a jornada mais leve e prazerosa.

A Alessandra Maciel por ser uma das pessoas mais especiais que cruzou meu
caminho, por ser companheira, conselheira e amiga. Por me ensinar todos os dias o
poder de ouvir, de um abraco, de um acolhimento. Vocé é um dos maiores presentes
gue a vida trouxe, certamente apenas palavras ndo sao suficientes para expressar
tamanha gratidao, o significado de amizade ganha vida ao seu lado, o significado de
companheirismo ganha forca. E para cada linha dessa tese ha um pouquinho de vocé,
obrigada por sonhar junto comigo, por me lembrar o porqué esse caminho foi o certo
e porque foi tdo melhor com a sua presenca.

A minha gatinha, Pantera, por ser por muitas vezes 0 maior motivo da minha
felicidade no dia. Por saber dar e receber amor sem a necessidade de palavras, por
me ensinar todos os dias coisas simples como o respeito de um espaco e a
importancia de uma atencgéo. Por ter sido minha fiel companhia durante a escrita de
toda a tese.

A minha psicéloga, Jéssica, por sempre ter me tratado com muito
profissionalismo e ter me conduzido pela jornada do autoconhecimento, que me
proporcionou uma poés-graduacao mais saudavel, que respeitasse meus limites e me
colocasse em primeiro lugar. Eu ndo teria chegado aqui sem fazer terapia.

As amigas que vieram comigo para Belo Horizonte, Ana Gabriella e Claudinha,
e aos amigos que Belo Horizonte me presenteou, Daniele, Glaucimar e Isabela, que
foram parte dos motivos que sempre me fizeram persistir diante das dificuldades. Com
generosidade, abriram suas casas, ofereceram acolhimento, compartilharam sabios
conselhos e me apoiaram em inldmeros momentos.

Aos amigos com quem dividi um teto, Géssica, lure, lve, Ligia e Maira, agradeco
a vocés que ndo apenas me ofereceram um lar acolhedor, mas também criaram um

espaco onde compartilhamos momentos preciosos de filmes, cafés e conversas.



Aos membros do meu grupo de pesquisa GPQIT, Aline, Beatriz, Catarina,
Gustavo, Heitor, Mateus, Mirele, Paulo, Sabrina, Vinicius e Walber, agradeco a
excelente companhia de vocés gque tornou minha jornada cientifica mais leve e
obrigada pelas discussdes enriquecedoras. Agradeco também pela amizade que
criamos, pelos conselhos e incentivos, obrigada por me permitirem estar na vida de
VOCES.

Ao Alexandre e Sara por terem sido amorosos e amigos durante todos esses
anos, por sempre me ajudarem tanto. Vocés me inspiram a ser melhor e eu os admiro
tanto, para além de profissionais, vocés séao incriveis.

Aos amigos e colegas do Departamento de Quimica, Carla, Caroline, Daphne,
Jade, Lucas Raposo, Leandro, Patricia Robles, Rayane, Rubens, Vivian e tantos
outros, agradeco a cada um de vocés por tornarem minha jornada académica mais
rica e significativa. Nos momentos de estudo, jogos, discussfes e risadas
compartilhadas, pude contar com o apoio e a amizade genuina de pessoas
maravilhosas. Um agradecimento especial & Ana Simdes que foi uma excelente
representante discente, sua dedicacdo e prontiddo em me ajudar foram de inestimavel
valor.

Ao Everson, minha primeira orientacdo oficial, agradeco por me ensinar todos
os dias algo novo, e por me permitir colocar em pratica conhecimentos que adquiri ao
longo desses anos de doutorado. Agradeco pela confianga no meu trabalho e em mim
para conduzi-lo pelo caminho de seu TCC.

Aos amigos que as baterias universitarias, Curtisona e Logaritma, me
trouxeram, Luisa Ferreira, Fernanda, Luan e tantos outros, que na batida da
percussdo criamos uma sintonia Unica, em que nossas frequéncias desenharam
harmonias que quero carregar para a vida.

Aos colegas e amigos do movimento estudantil, Caio, Céssio, Daisy, Diogo,
Helena, Gileade, Julie, Késsia, Livia, Natalia, Priscila, Thais, Vinicius Soares e tantos
outros que lutaram comigo em prol do reajuste das bolsas académicas, pelos direitos
dos pos-graduandos e por um Brasil mais justo e inclusivo. Obrigada por me
ensinarem todos os dias porque a luta vale a pena e como é mais facil lutar ao lado
de camaradas tao fortes.

A UFMG, a reitora Sandra, ao vice-reitor Alessandro, as pro-reitoras Licinia e

Isabela, e aos membros dos conselhos com os quais tive a honra de contribuir, meu



agradecimento por liderarem nossa universidade com sabedoria e dedicacdo. Aos
meus professores, porteiros, funcionarios dos servicos gerais e das cantinas da
UFMG, vocés foram parte fundamental da minha experiéncia universitaria, garantindo
um ambiente acolhedor e funcional. Seus sorrisos, prestatividade e dedicacéo fizeram
com gue me sentisse em casa ao longo de todos esses anos.

Ao CNPqg, CAPES, FAPEMIG, INCT-Acqua, RenovaMin pelo fomento da

pesquisa.



“O caminho so existe, quando vocé passa.”

(Samuel Rosa e Chico Amaral - Acima do Sol)

“O cientista brasileivo é antes de tudo um
forte, porque apesar de todas as condicoes
adversas, negacionismo, perseguicdo politica
e ideologica, desmonte do parque nacional de
ciéncia e tecnologia e desmonte das
universidades, nos produzimos ciéncia da
mais alta qualidade.”

(Vinicius Soares - Presidente da ANPG -

Gestdo 2022-2024)



RESUMO

A quimica computacional possibilita a investigacdo de sitios reativos, estudos
estruturais e eletrénicos, bem como a obtencéo de dados termodinamicos e cinéticos
em superficies. Nesta tese, analisamos dois sistemas distintos, utilizando a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). O primeiro consistiu na oxidacao da calcopirita
(CuFeSy), principal forma em que o cobre é encontrado no mundo. A extracdo de
cobre a partir desse mineral pode ser realizada por extragdo hidrometalurgica, a qual
engloba diversas etapas industriais. Nosso foco foi a etapa de lixiviacdo, a qual
depende da presenca de um agente lixiviante que promova a oxida¢ao da calcopirita.
Investigamos o ion Fe3* hidratado e O, como possiveis agentes lixiviantes. Nossos
resultados indicam que ambas as espécies estudadas possuem propriedades
oxidantes, sendo a molécula de O, um oxidante mais forte. Além disso, 0S N0Ssos
célculos indicam que a promocéo da oxidacdo da calcopirita pelo ion Fe3* ocorre por
meio dos atomos de oxigénio das moléculas de agua coordenadas ao ion hidratado,
ao invés de ocorrer uma oxidacdo direta entre o ion Fe** e a superficie. Também foi
constatado que a oxidagdo da calcopirita ocorre predominantemente por meio dos
atomos de enxofre presentes na superficie. As etapas subsequentes, com a formacao
de H.O e OH*, e a transferéncia de hidrogénio entre essas espécies, com a
concomitante oxidacdo do enxofre da superficie da calcopirita, foram também
investigadas. Além disso, por meio de calculos NEB, foi realizado um estudo cinético
que demonstrou que a superficie (001)-S é a mais favoravel para a ocorréncia da
oxidacdo, enquanto a superficie (112)-S apresenta uma barreira energética de
aproximadamente 80 kcal mol*. No segundo sistema analisado, investigamos o
mecanismo de adsorcao de H> em superficie de TiO2 dopado com Ru. Esse processo
é termodinamicamente e cineticamente favoravel. Inicia-se pela adsorcao dissociativa
de H no sitio de ruténio e, em seguida, o hidrogénio migra para um sitio de oxigénio
do TiO2 e, promove a reducdo de &tomos de titanio diretamente ligados ao atomo de
ruténio, por meio de um processo conhecido como efeito spillover. Esta tese
demonstra a importancia de se estabelecer um modelo quimico adequado para
permitir que reacdes complexas possam ser adequadamente investigadas por meio
de célculos computacionais.

Palavras-chave: DFT; oxidagao da calcopirita; spillover.



ABSTRACT

Computational chemistry enables the investigation of reactive sites, structural and
electronic studies, as well as the determination of thermodynamic and kinetic data on
surfaces. In this thesis, we analyzed two distinct systems using Density Functional
Theory (DFT). The first system involved the oxidation of chalcopyrite (CuFeS>), the
primary form in which copper is found worldwide. Copper extraction from this mineral
can be achieved through hydrometallurgical extraction, which encompasses various
industrial stages. Our focus was on the leaching stage, which depends on the presence
of a leaching agent that promotes the oxidation of chalcopyrite. We investigated the
hydrated Fe3* ion and O; as possible leaching agents. Our results indicate that both
species studied have oxidizing properties, with O2 being a stronger oxidant.
Furthermore, our calculations indicate that the promotion of chalcopyrite oxidation by
the Fe3* ion occurs through the oxygen atoms of water molecules coordinated to the
hydrated ion, rather than direct oxidation between the Fe®* ion and the surface. It was
also found that chalcopyrite oxidation predominantly occurs through the sulfur atoms
present on the surface. The subsequent steps involving the formation of H>O and OH?*,
as well as hydrogen transfer between these species, accompanied by the
simultaneous oxidation of sulfur on the chalcopyrite surface, were also investigated.
Additionally, through NEB calculations, a kinetic study was performed, which
demonstrated that the (001)-S surface is the most favorable for oxidation to occur,
while the (112)-S surface presents an energy barrier of approximately 80 kcal mol-1.
In the second system analyzed, we investigated the adsorption mechanism of Hz on
the surface of Ru-doped TiO.. This process is thermodynamically and kinetically
favorable. It begins with the dissociative adsorption of H> on the ruthenium site, and
then hydrogen migrates to an oxygen site on TiO2, promoting the reduction of titanium
atoms directly bonded to the ruthenium atom through, a process known as the spillover
effect. This thesis demonstrates the importance of establishing an appropriate
chemical model to enable the proper investigation of complex reactions through
computational calculations.

Keywords: DFT; chalcopyrite oxidation; spillover.
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1 INTRODUCAO

Modelos computacionais sdo amplamente utilizados para o entendimento de
sistemas e rea¢fes quimicas. A modelagem molecular auxilia na interpretacdo de
dados experimentais, pode prever reacoes que ainda ndo sao conhecidas e desenhar
NovVos experimentos.

A elucidacdo dos mecanismos de reacdo € uma tarefa complexa, devido a
dificuldade em descrevé-los em nivel molecular. Quando se trata de reacles
heterogéneas, que envolvem dois estados fisicos, esse desafio é ainda maior.

A Figura 1 mostra a evoluc¢do no numero de trabalhos na plataforma digital Web
of Science desde a década de 1990 que envolve as palavras: DFT (um modelo
matematico utilizado na quimica computacional), superficie (surface) e quimica
(chemistry). O que se observa é um crescente exponencial no numero de trabalhos, o
gue demonstra a crescente relevancia deste tema. Pode-se afirmar que atualmente

essa area é reconhecida e amplamente explorada.
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Figura 1. Evolug&o do numero de trabalhos envolvendo as palavras-chave: DFT, Surface,
Chemistry. Dados retirados da plataforma de dados Web of Science (abril de 2023).

Este trabalho tem como foco a modelagem computacional de superficies
periodicas, que simulam superficies de solidos. Utilizando uma metodologia conhecida
como Teoria do Funcional da Densidade — DFT (do inglés, Density of Functional
Theory), nosso estudo permitiu investigar aspectos fundamentais de superficies e

compreender melhor seus comportamentos quimicos em diferentes condi¢fes, bem
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como estimar cargas atdmicas e possiveis intermediarios e estados de transicdo das
reacoes exploradas.

Neste contexto, apresentamos dois sistemas distintos com aplicacdes
especificas. O primeiro € a calcopirita, topico 1.1 e capitulo 3, o mineral fonte de cobre
mais abundante do mundo, cujo cobre pode ser extraido por uma rota
hidrometallrgica. A lixiviagdo, uma etapa importante desse processo, envolve um
agente lixiviante que oxida a superficie da calcopirita, uma reacdo com mecanismo
pouco compreendido que apresenta problemas cinéticos ainda nao elucidados.

O segundo sistema, tépico 1.2 e capitulo 4, é uma etapa catalitica na
hidrogenacéo de um aldeido para formacao de alcool, que depende de um catalisador
a base de titnia dopada com ruténio. Esse sistema pode apresentar o fendémeno
conhecido como efeito spillover, que consiste na adsor¢cao da molécula de H> em uma
parte do catalisador, que promove a quebra da ligacdo H-H. Em seguida ha a migracéo
de espécies de hidrogénio ativas para outra parte do catalisador, que ndo € capaz de
adsorver a molécula de H.. Esse fendmeno, em determinadas condi¢fes, favorece a

catalise. No entanto, o seu mecanismo ainda néo foi totalmente compreendido.

1.1 Extracdo de cobre a partir de calcopirita

O cobre € um metal altamente utilizado por ser abundante e devido as suas
propriedades de ductilidade e maleabilidade, além de ser resistente a corroséo e um
excelente condutor elétrico e de calor.! Por esses motivos, esse metal apresenta vasta
utilizagdo em diversas areas da ciéncia e tecnologia. Suas principais aplicacdes sao
em produtos eletronicos, infraestrutura de cabeamentos, construcao civil, transportes
(carros, trens, avides) e maquinarios industriais.>® Devido a sua alta versatilidade, a
demanda por cobre é alta e, nos ultimos 50 anos, triplicou.! Atualmente, a demanda
global é proxima de 25 milh&es de toneladas (Mt) por ano e prevé-se que pode chegar
em 75 a 90 Mt por ano até 2100.24

O Grupo Internacional de Estudos sobre Cobre - ICSG (do inglés, International
Copper Study Group) mapeou que ha cerca de 5600 Mt de cobre no mundo, porém
apenas 2100 Mt ja foram identificadas. Aproximadamente 39% desse cobre se localiza
na América do Sul, como mostrado pela Figura 2, sendo que o Chile possui a maior

reserva e o Brasil ocupa a 152 posi¢do no mundo.!
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O cobre pode ser encontrado na natureza na forma de sulfetos minerais como
calcopirita (CuFeSy), calcocita (Cu.S), covelita (CuS), bornita (CusFeSa), etc.,>* sendo
a calcopirita a mais abundante. E de interesse deste projeto focar apenas nos estudos

com calcopirita.

Recursos de cobreidentificados
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Figura 2. Distribuicao global dos recursos de cobre identificados. Imagem adaptada do

relatério anual do ICSG.1

Sulfetos minerais possuem uma importancia global sendo altamente
explorados ndo somente para a extracdo de cobre como também para a de zinco e
chumbo.® De acordo com Vaughan,” sulfetos metalicos séo considerados as matérias-
primas nao-ferrosas mais importantes para o mundo.

A composicao de um sulfeto mineral consiste em metais de diferentes valéncias
e enxofre. Os principais exemplos sdo: pirita (FeSy), calcopirita (CuFeS,), galena
(PbS), arsenopirita (FeAsS), esfarelita (ZnS) e laurita (RuS>).8

E importante ressaltar a relevancia da pirita, o sulfeto mineral mais abundante
do planeta, por ser o mineral base onde se encontra associado 0 ouro e outros metais
nao-ferrosos e apresentar uma série de aplicacdes na catalise heterogénea, na
composicdo de baterias sélidas e na fotoquimica.®13

Do ponto de vista ambiental, a pirita é bastante probleméatica devido ao
processo de drenagem &cida de minas (DAM). Trata-se da oxidacdo do mineral
quando exposto ao ar, gerando acido sulftrico, o que leva a problemas ambientais

como acidificagdo de aquiferos e liberacdo de metais pesados no solo.'# As principais
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reacdes envolvendo pirita, que contribuem para a DAM, estdo apresentadas nas
reacGes (1.1), (1.2), (1.3) e (1.4).14-16

FeS,(s) + ;Oz (aq) + H,0 (1) -» Fe?*(aq) + 250%™ (aq) + 2H*(aq) (1.1)
Fe?*(aq) + 7 0 (aq) + H* (aq)  Fe** (aq) + 7 H,0 (1) 12)
Fe3*(aq) + 3H,0 (1) -» Fe(OH);(s) + 3H*(aq) (1.3)

FeS,(s) + 14Fe3*(aq) + 8H,0 (1) » 15Fe?*(aq) + 2507 (aq) + 16H*(aq)  (1.4)

Como exemplo de locais onde ocorre a DAM, cita-se rios na Espanha (Figura
3a) e na Africa do Sul (Figura 3b). Nesses locais, assim como em todos os rios em
gue a DAM esta presente, o pH é abaixo de 3, ndo permitindo que qualquer tipo de

vida exista.16:17

Figura 3. a) Rio Tinto na Espanha;'” b) Rio préximo de uma mina de ferro na Africa do Sul.*®

A calcopirita também contribuiu para a DAM, mas em uma escala menor, ja que
é bem menos abundante do que a pirita no planeta.'® A calcopirita possui féormula geral
CuFeS;, estrutura tetragonal, pertencendo ao grupo espacial /42d, com parametros
de rede a=b =5,289 A e c = 10,453 A.1® A Figura 4 apresenta o mineral calcopirita e

a respectiva representacdo da célula unitaria.
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Na Figura 4b, observa-se que, tanto para os atomos de cobre como de ferro,
0s sitios sdo tetraédricos e cada atomo se liga a outros quatro atomos de enxofre. A
célula unitaria da calcopirita possui 16 atomos sendo: 4 Cu, 4 Fe e 8 S.

O estado de oxidacado dos metais foi bastante debatido na literatura, sendo
possivel encontrar trabalhos que consideram Cu?* e Fe?* e outros que consideram

Cu* e Fe3*,

a)
O Fe ©Q@cu Os

Figura 4. a) Imagem da calcopirita®® e b) representacéo da célula unitaria da calcopirita.

Mikhlin et al.?! apresentam andlises feitas por XANES (do inglés, X-ray
Absorption Near-Edge Spectroscopy) que apontam para atomos divalentes. Porém,
0S mesmos autores, anos depois, publicaram um trabalho sobre a oxidacdo da
calcopirita e a consideraram como Cu* e Fe3*.??

O trabalho de Pearce et al.?® apresenta resultados de XPS (do inglés X-ray
Photoelectron Spectroscopy) e Espectroscopia Mdssbauer, mostrando, claramente,
gue o ion de Cu é monovalente e o ion de Fe é trivalente de spin alto. Apds esse
trabalho, diversas outras caracteriza¢cdes foram realizadas. Ha, também, trabalhos
tedricos, De Oliveira et al.?* simularam a calcopirita, aplicando DFT, e os resultados
sdo condizentes com o trabalho de Pearce et al.?® O artigo de revisdo de Li et al.'®
apresenta, em detalhes, cada um dos métodos utilizados para a determinacéo correta

desses estados.
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Com isso, os estados de oxidacdo mais aceitos pela comunidade cientifica sdo
1+ e 3+ para Cu e Fe, respectivamente. Portanto, a férmula da calcopirita mais aceita,
atualmente, é Cu'Fe''S,'" e foi considerada para todo o desenvolvimento deste projeto.

A calcopirita € um mineral semicondutor, com band gap de aproximadamente
0,5 eV, a temperatura ambiente.?® Ela possui propriedades antiferromagnéticas,
determinadas por difracdo de néutrons.®26:27 As caracteristicas magnéticas também
sdo observadas em célculos tedricos de primeiros principios.?® Conejeros et al.?®
analisaram, aplicando DFT, todas as possibilidades magnéticas, considerando a
alternancia de magnetizacdo em todas as coordenadas cristalogréficas, e a estrutura
antiferromagnética, ao longo da coordenada cristalografica c, € mais estavel. As
propriedades semicondutoras e antiferromagnéticas da calcopirita serdo mais
detalhadas nos capitulos 2 e 3 deste trabalho.

Como j& mencionado, a calcopirita € fonte de cobre. H& duas rotas mais
utilizadas para a extracao desse cobre: a pirometallrgica e a hidrometalulrgica.

A rota pirometallrgica consiste em aquecer a calcopirita a temperaturas de
aproximadamente 1220°C e, com isso, a estrutura oxida e produz Cu>S que,
posteriormente, é reduzido, na presenca de carvao, a cobre metalico. A reacao global

mostrada na equacdo quimica (1.5) exemplifica o processo.3°
5 0
CuFeS,(s) + EOZ(g) — Cu®(s) + FeO (s) + 2S0,(g) (1.5)

Essa rota apresenta desvantagens ambientais, uma vez que produz SO e
precisa ser removido dos gases de exaustdo, elevando os custos e o risco do
processo. Além disso, € um processo com vantagens econdmicas apenas para
minério com alto teor de cobre, pois depende de uma etapa de flotacéo, que tem como
objetivo concentrar o cobre presente no minério.*° Conforme a disponibilidade de
minério rico em cobre vai diminuindo, outras rotas surgem como alternativas mais
viaveis.

A rota hidrometalurgica € um processo em meio aquoso acido (pH = 2), que
consiste em diversas etapas complexas. Essa rota € interessante, pois permite obter
cobre a partir de minério com baixo teor de cobre, além de permitir melhor controle
sobre os rejeitos produzidos. A Figura 5 esquematiza as etapas envolvidas na

extracdo hidrometaldrgica.3!
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Mineral Acido
Extragdo por ~
Lixiviacao §a0p Eletroextracao
solvente
Reciclagem do acido Reciclagem do acido l

Cobre metalico

Figura 5. Etapas do processo de extracdo de cobre da calcopirita pela rota

hidrometallrgica.

A etapa de lixiviacdo promove a dissolucédo dos ions cobre em solugcéo aquosa
acida e tem, como produtos, éxidos, hidréxidos e sulfetos. A extracdo por solvente
retira as impurezas geradas na etapa de lixiviagdo. E a eletroextracdo reduz os ions
cobre a cobre metdlico.3!

Em condicbes de laboratério, a etapa de lixiviacdo demanda condicdes
altamente oxidantes, elevadas pressodes (~30 atm) e temperaturas (~200°C). Essas
condicdes sdo necessarias para 0 aumento da concentracdo de oxigénio e de agente
lixiviante, que promovem um processo rapido e eficiente na liberacéo dos ions cobre.
Toda essa etapa ocorre em uma autoclave horizontal e ndo é trivial atender a essas
condi¢gbes industrialmente. Por isso, pressdes e temperaturas mais baixas sao
utilizadas na industria e a eficiéncia desse processo néo é satisfatoria.3!

Na industria, utiliza-se pilhas de lixiviagdo em que o processo é conduzido em
condicBes brandas de temperatura. Neste processo, bactérias sédo utilizadas em um
processo chamado de biolixiviagdo. De qualquer forma, o processo inicial de lixiviagao
passa pela oxidacdo quimica da superficie.3!

A elucidacao, ao nivel atbmico, das reacdes envolvidas na etapa de lixiviacao,
pode auxiliar no entendimento de falhas no processo e otimiza-lo.

fons Fe3* sdo largamente utilizados como agentes lixiviantes, sendo que sulfato
de ferro (lll) é utilizado desde 1752.%? Eles possuem a vantagem de serem
regenerados ao longo do processo e serem baratos.®® As Tabelas 1 e 2 apresentam
possiveis reacdes que podem ocorrer em meio acido e na presenca de oxigénio ou

na presenca do lixiviante Fe3*.
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O uso de cloreto de ferro (Ill) gera melhores rendimentos. Contudo, a presenca
de cloreto em aplicacdes industriais € indesejada, pois além de danificar o maquinario
industrial, ele também se liga facilmente a diversos subprodutos, dificultando o

processo de purificacéo.??

Tabela 1. Reacdes da calcopirita em meio 4cido e na presenca de oxigénio sugeridas por

diferentes trabalhos.

Reacao Referéncia

5 1
CuFeS 20 H,S0 “H,0 (I o
uFeS,(s) + 702(aq) + H,504(aq) + 5 H,0 (1) Vizsolyi et al.3

— CuS04(aq) + Fe(OH);(s) + 25°(s)

17
2CuFeS; (s) + —-02(aq) + Hz504(aq) Yu et al.?

— 2CuS04(aq) + Fe,(S04)3(aq) + H,0 (1)

CuFeS,(s) + 0;(aq) + 2H,S04(aq)

Hiroyoshi et al.3¢
— CuS0,(aq) + FeS0,(aq) + 25°(s) + 2H,0 (1)

Tabela 2. Reacdes da calcopirita na presenca do agente lixiviante Fe** sugeridas por

diferentes trabalhos.

Reacao Referéncia

Munoz et al.3’

CuFeS,(s) + 4Fe3* (aq) - Cu®*(aq) + 5Fe** (aq) + 25°(s) Dutrizac3®

CuFeS,(s) + 16Fe3*(aq) + 8H,0 (1)

5 5 5 Dutrizac?®
- Cu®*(aq) + 17Fe**(aq) + 2505 (aq) + 16H* (aq)

Nota-se que ha sempre a espécie Cu?* no produto das reacées das Tabelas 1
e 2. Isso ocorre, pois a espécie Cu* pode se oxidar facilmente para Cu?* nos meios
do processo.®

E importante ressaltar que ndo ha um consenso sobre as reacées apresentadas
nas Tabelas 1 e 2. Como mostrado, diferentes autores3*-38 apresentaram varias
formas dessa mesma reacéao de lixiviacdo da calcopirita, 0 que demonstra o desafio
em descrever 0 mecanismo e 0s possiveis intermediarios.

Além disso, essa rota possui uma importante limitacdo que requer investigacao

cientifica. A velocidade das reacdes descritas diminui rapidamente apds algumas
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horas e parte do cobre do minério ndo pode ser extraido.3+3° Os trabalhos
referenciados nas Tabelas 1 e 2 sdo datados de 1969 a 1997, mas essa questao
segue em aberto em estudos recentes.®® Isso mostra a dificuldade e relevancia no
entendimento desse problema.

Como principais motivos para a baixa velocidade, ressalta-se a influéncia da
concentragdo de espécies de ferro na superficie da calcopirita®® ou em solucéo,®?32 a
formacéao de polissulfetos entre os atomos de enxofre da superficie?® e a precipitacdo
de KzFes(OH)12(S04)4, na forma de jarosita.*?

A baixa velocidade é a principal causa para a baixa utilizacdo da rota
hidrometallrgica. Atualmente, de 18% a 20% da extracdo de cobre é feita pela rota
hidrometallrgica, porém essa porcentagem deve aumentar visto que o minério com
alto teor de calcopirita estd cada vez mais escasso e a demanda cada vez mais
alta.1'31'42

O processo de lixiviacdo envolve reacdes na superficie da calcopirita,
promovendo sua oxidacao. No entanto, a calcopirita ndo possui um plano de clivagem
preferencial, o que dificulta a identificacdo de uma superficie majoritaria na qual as
reacGes ocorrem.*® A estrutura se quebra na forma de uma fratura conchoidal
(semelhante a parte interna de uma concha) e, por andlises utilizando XPS, sugere-
se que o resultado é uma combinacéo de varias superficies.?®43 Além disso, a quebra
da estrutura pode expor uma superficie rica em atomos de enxofre e/ou em metais
(cobre e ferro). Na Figura 6, tem-se de forma ilustrativa um modelo da superficie (001)

da calcopirita.

Superficie com atomos de
O Fe = enxofre expostos

°Cu
Os

8. 0.0.4
o o e X
0,006

\ Superficie com metais
expostos
c

L.

Figura 6. Representacdo de um modelo da superficie (001) da calcopirita.
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As principais superficies investigadas reportadas na literatura séo (001), (100),
(111), (112), (101), (110) e (012).'® Ressalta-se que se tratando de reacdes, as
superficies mais estaveis, portanto provavelmente mais expostas, ndo sao
necessariamente as mais reativas, o que aumenta a complexidade do sistema e
dificulta o seu estudo por simula¢gdes computacionais, em que € necessario considerar
alguma superficie de partida.

Uma série de trabalhos experimentais contribui para maior entendimento da
oxidacédo da calcopirita. Um importante estudo foi realizado por Brion'®44 que, por
analises utilizando XPS, mostra que a presenca de Oz durante o processo promove a
formacdo de enxofre elementar e sulfato. Esses produtos ndo sdo observados na
auséncia de Oa.

Com analises de voltamogramas ciclicos e AES (do inglés, Auger Electron
Spectroscopy), Gardner et al.*® e Eadington*® estudaram a reagdo da calcopirita em
meio aquoso basico, reacao (1.6), e previram a formacéao de Fe(OH)s. Esse produto
pode ser evitado mantendo o pH abaixo de 3.32 Além disso, ha formacéo de enxofre
elementar, que é apontado como uma das possiveis causas da baixa velocidade da

lixiviacao da calcopirita.

CuFeS,(s) + 3H,0 (1) » Fe(OH)5(s) + CuS (S) + S°(s) + 3H*(aq) +3e7(aq)  (1.6)

Porém, Dutrizac,®® por meio de andlises utilizando SEM-edX (do inglés,
Scanning Electron Microscopy — Energy Dispersive X-ray), mostrou que nem todos 0s
atomos de enxofre da superficie estdo na forma elementar. Cerca de 6% formam
sulfato, como j& mostrado na Tabela 2. Dado também confirmado no trabalho de
Klauber et al.,*” por experimentos utilizando XPS.

Com base nesse cenario complicado de reacdes, simula¢cdes computacionais
auxiliam no entendimento do mecanismo da oxidacéo da calcopirita ao nivel atdbmico.
E importante ressaltar que antes de simular a adsor¢cdo de qualquer molécula é
preciso estudar a reconstrucdo da superficie formada apos a clivagem da estrutura.
Quando o processo de relaxacdo da superficie apés a clivagem leva a mudancgas
significativas € dito que a superficie sofreu reconstrucao.

De Oliveira e Duarte*® relaxaram a superficie da calcopirita por meio de céalculos

DFT. Porém, foi considerada apenas uma célula unitaria para a construcdo da
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superficie, restringindo a flexibilidade da mesma e limitando a sua reconstrucao.
Posteriormente, de Oliveira et al.,?* simularam, por DFT, um sistema com maior
namero de atomos, multiplicando a célula unitaria (processo chamado de construcao
da supercélula). Com isso, eles mostraram que as superficies ricas em atomos de
enxofre formam dimeros de enxofre. Ja as superficies terminadas em metais sofrem
uma reconstrucdo mais abrupta, com a formacao de diversas ligacdes metal-metal e
exposicao dos atomos de enxofre. O numero de ligacdes formadas pode variar entre

as diferentes superficies. A Figura 7 mostra as reconstru¢cdes descritas anteriormente.

Figura 7. Modelo da superficie (112) reconstruida terminada em a) &tomos de enxofre e b)

metais.

Com a superficie reconstruida € possivel adsorver diferentes moléculas na
mesma. Ha diversos trabalhos que estudam adsorcdo de haletos,*® metais
monovalentes® e espécies presentes na biolixiviacdo, como bactérias.5-53

Como o processo de lixiviacdo envolve meio aquoso, oxigénio e espécies de
ferro, serdo apresentados trabalhos teéricos envolvendo essas moléculas.

De Lima et al.>* e Wei et al.>® estudaram a adsorcdo de H,O e Oz nas
superficies (001) e (112) da calcopirita com ambas as terminac¢des (enxofre e metais),
utilizando calculos DFT. Eles demonstraram que a agua € adsorvida mais fortemente
guando forma ligacbes com os atomos de ferro. A adsorcdo é facilitada pelas
interac@es intermoleculares entre os atomos de enxofre da calcopirita com os atomos
de hidrogénio da agua. A molécula de O> também se adsorve nos atomos de ferro
gue, ao formar a ligacdo quimica, promove a quebra homolitica da molécula de Oz. A

Figura 8 representa, de forma ilustrativa, ambas as adsorcoes.
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No trabalho de Nourmohamadi et al.® a interagdo estudada, por DFT, foi entre
a superficie da calcopirita com espécies de Fe?* e Fe3*. Eles mostraram que o agente
lixiviante Fe3* é mais efetivo do que Fe?* e se adsorve melhor nos atomos de enxofre
da superficie. Esse estudo tedrico foi feito simulando apenas o ion Fe3* interagindo
com a calcopirita. No entanto, como esse processo ocorre em meio aguoso, oS ions
Fe3* sofrem hidrélise ou estdo hidratados. Ou seja, a especiacdo quimica dos ions
Fe3* precisa ser levada em consideracdo para ser realista do que esta ocorrendo na

superficie do mineral.

o
N
a) H H 't
r”H/ \H“\\
s s s s
Fe Fe
Calcopirita Calcopirita
b)
0==0 o o
s s S \ / s
N7
Fe Fe
Calcopirita Calcopirita

Figura 8. Modelo ilustrativo da interacdo de uma superficie da calcopirita com a) H-O e b)
O..

A pirita € um sulfeto mineral muito mais estudado e serve de ponto de partida
para se compreender o processo de oxidacdo da calcopirita e a influéncia do cobre
nesse processo. No caso da pirita, a oxidacao ocorre de forma natural e ndo € inibida
como no caso da calcopirita.

Zheng et al.%” estudaram, por DFT e XPS, a especiacdo quimica de ions Fe®*
em solucdo aquosa. Esse estudo mostrou que a ligagéao entre o agente lixiviante e a
superficie da pirita pode ocorrer por meio do ligante, ou seja, uma ligacao entre o
atomo de oxigénio da agua e o atomo de ferro da superficie. Além disso, as moléculas
de agua, como ligantes, podem fazer interagcfes intermoleculares com a superficie
facilitando a adsorcéo. Esse estudo é bastante importante para mostrar a importancia
da 4gua nesse processo. Estudos semelhantes a esse ndo foram realizados com a

calcopirita.
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A oxidacao da superficie da pirita (FeS2), na presenca de H>O e Oz, foi estudada
por XPS,%859 Raman®® e DFT.%% O estudo tedrico por DFT®? propde dois mecanismos
possiveis, o primeiro deles (tipo I) mostrado nas reacfes (1.7), (1.8) e (1.9), e 0

segundo (tipo Il) mostrado nas reacgdes (1.10), (1.11) e (1.12).

Fe(I11)-0% + Fe(I1)-OHz — Fe(I11)-O0H- + Fe(III)-OH- (1.7)
Fe(IV)=0% + Fe(II)-OHz — 2Fe(I1I)-OH- (1.8)
Fe(111)-0-0-Fe(IlI) + 2Fe(I1)-OH2 — 4Fe(I1I)-OH- (1.9)
2Fe(IV)=02% + S(-I) + H20 — 2Fe(111)-OH- + S(0)-OH- (1.10)
2Fe(IV)=02% + S(-I) + H20 — 2Fe(1I)-OH- + S(1)=02 (1.11)
2Fe(111)-OH- + S(-I) 4+ H20 — 2Fe(I1)-0Hz + S(I)=0% (1.12)

Como as estruturas da pirita e calcopirita tém certas semelhancas, propde-se
que o0 mecanismo de oxidacdo da calcopirita possa seguir passos analogos aos
mecanismos propostos para a pirita. SAo necessarios estudos no sentido de entender
qual mecanismo é preferencial: na presenca de O2 e H>O ou na presenca de ions Fe3*
hidratados.

Diante dos desafios apresentados e sabendo que a rota hidrometallrgica é
bastante complexa, este trabalho teve como objetivo compreender melhor a etapa de
lixiviacAdo da calcopirita. Foi de interesse explorar, por meio de simulacfes
computacionais, 0 mecanismo de oxidagdo da calcopirita na presenca de ions Fe3* e
02, como agentes lixiviantes. Para isso, diversos modelos de simulagdo foram
propostos e analises estruturais e eletrdnicas foram realizadas. E necessario que um
modelo quimico coerente seja elaborado permitindo que os célculos computacionais
sejam factiveis e ao mesmo tempo acurados o suficiente para fornecerem informacdes

relevantes para o sistema.
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1.2 O efeito spillover a partir da adsorcéao de H>

O alcool furfurilico (FOL) € um composto quimico considerado um intermediéario
com diversas aplicacdes, como plastificantes, resinas de furano, polimeros,
lubrificantes, borrachas, fibras, vitamina C, lisina, agentes dispersantes,
biocombustiveis, produtos quimicos finos e agroindustriais.%1-53

O principal precursor do FOL é uma substancia conhecida como furfural
(FAL).®4 A transformacdo do FAL em FOL ocorre por meio de uma reacdo de
hidrogenacéo, que promove a reducdo do aldeido presente no FAL, convertendo-o

em alcool, como ilustrado na Figura 9.

0 0
\ / S +H, oH

— \J

Figura 9. Representacao da reacao de hidrogenacao do FAL.

A ocorréncia dessa reagdo requer a presenca de um catalisador, tais como
paladio,’-%7 platina%8%° e ruténio,®”.’% que possuem alto custo. Na industria, utiliza-se
um catalisador a base de cromato de cobre (II) no processo. Porém, tal método
demanda altas temperaturas e pressées (120-200°C e 30-60 atm de nitrogénio).61.62

Nesse sentido, os catalisadores a base de nanocompostos tem recebido
atencao, por promoverem um processo alternativo que demanda baixas temperaturas
e pressoes.’t

Uma possibilidade que tem sido bastante utilizada séo catalisadores dopados
com nanoparticulas de ruténio, que apresentam uma alta seletividade e eficiéncia
catalitica.®* Quando essas nanoparticulas sdo combinadas com éxidos metalicos esse
desempenho pode ser melhor ainda e de custo baixo quando comparado a
catalisadores a base unicamente de ruténio.

A sintese desse tipo de catalisador envolve a dopagem da superficie de 6xido
metélico. Estudos indicam que a presenca de nanocompostos facilita a adsorcao da
molécula de Hz, que nédo seria naturalmente adsorvida apenas na superficie de oxido

metalico. Posteriormente, ha uma quebra homolitica da molécula de H, e uma
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migracao de hidrogénio para a superficie de interesse. Esse fenbmeno é conhecido
como "efeito spillover”.”>7"3

O efeito spillover foi relatado pela primeira vez, em 1964, em um estudo
realizado por Khoobiar.”* O pesquisador analisou a reducdo de uma superficie de WO3
por Hy, catalisada por Pt/Al2Oz em temperatura ambiente. Observou-se que a mesma
reagdo ndo ocorria em contato com apenas Al,Oz na mesma temperatura, somente
em temperaturas mais elevadas. O estudo sugere que a presenca de platina no
catalisador ocasiona uma mudanca quimica, promovendo a dissocia¢cao da molécula
de H.. Além disso, 0 autor sugere um mecanismo que aponta para uma migracao de
espécies cataliticas, H®, do sitio da platina para sitios de Al>O:s.

O termo spillover foi utilizado pela primeira vez em 1969 por Boudart et al.”> A
definicAo mais amplamente aceita atualmente é a transferéncia de uma espécie
adsorvida em uma superficie para outra superficie que, nas mesmas condi¢des, ndo

se adsorveria, Figura 10.7®

Molécula a
ser adsorvida

JOO
— __,

[ Superficie 1 Superficie 2

Figura 10. Representagdo esquematica do efeito spillover.

O efeito spillover ndo é especifico para sistemas envolvendo a molécula de Ha,
pode envolver outros atomos e moléculas. No entanto, a molécula de H: foi
amplamente estudada em diversas reacdes catalisadas.’®

Em um exemplo pratico, primeiramente uma molécula de H; se adsorve
guimicamente em um nanocomposto a base de um metal nobre. Posteriormente, ela
se dissocia em espécies atdmicas e, em seguida, migram para um éxido metalico,
produzindo espécies ativas para reacoes cataliticas.’”’® Quando o 6xido metalico é
uma substancia com capacidade de redugdo como o atomo de titdnio do TiO2, o

carater redutor pode ser acentuado por esse fendmeno.
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O efeito spillover envolvendo a molécula de H, é proposto como um possivel
mecanismo de contribuicdo na catélise heterogénea. No entanto, sua existéncia ainda
é alvo de controvérsia na literatura cientifica,’”® com resultados experimentais e
tedricos apresentando divergéncias.®® Essas divergéncias enfatizam a necessidade
de um melhor entendimento dos mecanismos envolvendo catalisadores
heterogéneos, indicando um vasto campo para futuras pesquisas.

Com base nos desafios expostos, foi interesse deste trabalho utilizar modelos
computacionais para explorar o efeito spillover ao nivel molecular. Para isso
consideramos uma superficie de TiO> dopada com ruténio e a posterior adsorcao,
dissociacdo e migracédo de Hz. Esse trabalho teve colaboragéo do grupo pesquisa em
guimica Catélise e Tecnologias (CatTec), do Departamento de Quimica da UFMG,

que fez a sintese do catalisador e o estudo da reacéo catalisada.®'*

*QO artigo da referéncia 81 é produto desta tese disponivel em https://doi.org/10.1021/acsanm.3c00767.
Nossa colaboragédo foi em toda a parte tedrica, baseada em DFT.


https://doi.org/10.1021/acsanm.3c00767
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2 METODOLOGIA

2.1  Quimica quantica computacional

Uma forma bastante precisa de estimar propriedades quimicas € compreender,
por meio de equacdes da mecanica quantica, o comportamento dos elétrons de um
determinado sistema de interesse.

A guimica computacional, uma subéarea da quimica, se utiliza de conceitos
matematicos e fisicos para estimar propriedades eletrbnicas, elétricas, mecéanicas e
termodinamicas de sélidos e moléculas. A partir da solucdo aproximada da Equacéo
de Schrodinger € possivel determinar as propriedades elétricas e mecanicas e simular
espectros eletrénicos, por exemplo. Explorando a superficie de energia potencial em
gue os atomos estdo inseridos, pode-se descrever reagentes, intermediarios, estados

de transicéo e produtos e, com isso, estimar propriedades dos materiais.??
2.2  Aproximacéo de Born-Oppenheimer
Para a resolucdo completa e de forma exata da equacdo de Schrédinger,

equacdo (2.1), & necessario conhecer cada uma das contribuicdes energéticas do

Hamiltoniano (H), mostradas pelas equacdes (2.2), (2.3) e (2.4).

AY = E¥ (2.1)
H="Ty+ Vn+ Ve + To + Ve (2.2)
Hee = Ve + To + Ve (2.3)

A = Ao + T + Vo (2.4)

Sendo T, e T, os operadores de energia cinética do nicleo e dos elétrons,
respectivamente; V,,, V.. e V., os operadores de energia potencial de interacéo
nlcleo-nlcleo, ndcleo-elétron e elétron-elétron, respectivamente; e H,, O

Hamiltoniano eletrénico.
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Como a massa do nucleo € muito maior do que a massa dos elétrons, o
movimento do nucleo é descorrelacionado do movimento dos elétrons. Desta forma,
€ possivel descrever a funcéo de onda eletrénica separada da funcédo de onda nuclear.
Assim, o movimento dos nucleos e elétrons é descrito separadamente e a funcao de
onda eletrbnica é paramétrica em relagdo ao movimento dos nucleos. Esta
aproximacao pode falhar em alguns casos, como por exemplo, excitacdes vibracionais
proporcionadas por uma radiacdo de frequéncia préxima de uma transicao eletrénica.
Essas sdo chamadas de excitagdes vibronicas e podem ser observadas no efeito
Raman ressonante. Nesse caso, a contribuicdo da dindmica dos nacleos em relacdo
aos elétrons é importante para o Hamiltoniano.83

Quando essa contribuicdo 7, € tratada separadamente, chama-se de
Aproximacdo de Born-Oppenheimer,8485 e o Hamiltoniano total (H;) € definido pela

equacgao (2.5).
H= ﬁele + IZm (2.5)

A metodologia aplicada a todas as simulagdes computacionais realizadas neste

projeto considera que a aproximacao de Born-Oppenheimer é valida.
2.3 Teoria do funcional de densidade (DFT)

Em geral, estudos de diferentes sistemas quimicos exigem a determinacéo da
energia total deles. Considerando que, para um sistema de muitos elétrons ndo é
possivel a determinacdo exata dessa energia, vé-se a necessidade de utilizar métodos
matematicos aproximados.

Um dos métodos mais importantes da mecanica quantica € chamado de
Hartree-Fock (HF) e se define como uma fungéo, ®,, descrita como um determinante
de Slater composta por um produtério antissimetrizado de funcfes de 1-elétron, como

mostrada pela equacéo (2.6).86:87

1 () o xn(%)
Py =— : : (2.6)

\/m)(l(‘fN) XN(.J_C)N)
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Sendo 1/+/N! uma constante de normalizac&o e y séo as funcdes de 1-eletron,
cujas coordenadas espaciais e de spin para os elétrons sdo designadas por xy.

O método HF néo leva em consideracao a correlacao eletrdnica, que € de suma
importancia para a descricdo de metais de transicdo, como ferro, cobre, titdnio e
ruténio. A utilizacdo de métodos pés-HF, que sdo mais exatos, como CISD(T), MP2
ou Coupled-Cluster, sdo invidveis do ponto de vista de custo computacional para
sistemas mais complexos, como os estudados neste trabalho.

O grande sucesso da DFT é permitir o estudo de sistemas multieletrénicos com
boa exatiddo e com um custo computacional acessivel. Essa teoria se utiliza da
densidade eletrbnica (que € uma propriedade observavel) como variavel basica e
inclui em seu formalismo a correlacdo eletronica.®® Nesta tese a escolha pela DFT é
devido a viabilidade do custo computacional e por ter boa exatiddo na descricdo de

sistemas que incluem metais de transicdo e com condi¢des perioddicas de contorno.

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, a partir dos trabalhos que Hohenberg e Kohn,®® foi possivel
estabelecer dois teoremas fundamentais que dao origem a DFT moderna. Neste
trabalho, os teoremas serdo apresentados sem prova-los. Maiores discussfes e
detalhes matematicos podem ser encontrados nos trabalhos de Vianna et al.23 e Lee.*°

Primeiro teorema: O operador de energia potencial de interagéo nucleo-elétron,
.., € funcional tnico da densidade eletronica, p(#). Como a p(#) é uma variavel
observéavel, conhecendo-a, é possivel determinar o 1,, e o nimero de elétrons. Desta
forma, o Hamiltoniano do sistema eletrdnico, equacgéao (2.3), esta todo definido, ja que

T, e V,, também s&o funcionais da p (7).

Segundo teorema: Partindo do principio variacional, foi demonstrado um
principio semelhante em que, para uma p(¥) exata, a energia total € a minima
possivel. Como ndo se pode determinar uma energia exata, qualquer p(#)
aproximada, que seja N-representavel (consistente com o nimero de elétrons) e 7,,-
representavel (p(7) que pode ser obtida a partir de um ¥,,), para um determinado
sistema eletrdnico tera a energia total maior ou igual a energia exata do sistema.

2.3.2 Equacdes de Kohn-Sham
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Em 1965, Kohn e Sham®!' propuseram equacdes que permitiram a
implementacédo da DFT em programas computacionais. Eles isolaram todos os termos
gue podem ser descritos como um funcional da densidade eletrbnica e os termos
desconhecidos foram inclusos em um novo funcional G[p], que pode ser expresso

pela equacéo (2.7).

Glp]l = Tlp] + Exc[p] (2.7)

Sendo T[p] a energia cinética dos elétrons considerando um gés ideal de
elétrons que néo interagem. E,.[p] € a energia de troca e correlacao entre os elétrons
mais a energia cinética residual de T[p].

Dessa forma a energia total do sistema passa a ser definida como mostrada

pela equacéo (2.8).

Elp] f f G md*ﬁz 4 f PP (@) d7 (2.8)

Considerando um sistema de referéncia em que os elétrons ndo interagem, o
termo T[p] é obtido de forma exata. Quando se inclui as contribui¢cdes das interacdes
entre os elétrons, tem-se a energia cinética residual, que esta contida no termo E,.[p]
e ndo pode ser calculado de forma exata, sendo necessérias aproximacoes. Assim,
define-se a equacgédo de Kohn-Sham em funcdo de um Hamiltoniano de Kohn-Sham,
H¥S, equacdo (2.9).83

A*y(#) = EP(#) (2.9)

As diferentes formas de aproximar a E,.[p] ddo origem aos funcionais de troca
e correlacdo implementados nos softwares de simulagdes computacionais. Esses
funcionais podem se dividir em vérias classes, como LDA (do inglés, Local Density
Approximation), GGA (do inglés, Generalized Gradient Approximation), meta-GGA,
hibridos, etc.2392 Serdo detalhadas neste trabalho as classes LDA e GGA para

justificar a escolha do funcional de troca e correlacdo do projeto.
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Para a LDA considera-se um gas de elétrons homogéneo e interagente que
assume esse comportamento de forma local. Assim, a energia de troca e correlagéo
€ calculada com base em um gas homogéneo de elétrons. Dependendo da exatidédo
necessaria, é preciso considerar a ndo homogeneidade do sistema. Para isso, surge
o método GGA, que inclui na sua formulacédo o gradiente da densidade eletronica.

Dessa forma a E,.[p] pode ser definida pela equacéo (2.10).

3 3 1/3
ESGA — _Z(%) J pM3(PDK () dF (2.10)

Sendo K uma fungéo que depende de uma variavel s, que por sua vez, depende
do gradiente da densidade eletrbnica e, portanto, leva em consideracdo a néo
homogeneidade local da densidade eletronica.

Como descrito na introducao, capitulo 1, a calcopirita possui comportamento
antiferromagnético, ou seja, os elétrons desemparelhados dos atomos de ferro se
alternam em uma direcdo cristalografica (Figura 11), resultando em um momento

magnético final zero.

Fe**  Fe¥* Fe3* Fe3* Fe**  Fe¥  Fe3*  Fe¥
Sistema ferromagnético Sistema antiferromagnético

Figura 11. Exemplo ilustrativo de um sistema ferromagnético e antiferromagnético.
Desta forma, faz-se necessario incluir polarizacdo de spin nas equagbes de

Kohn-Sham, e a densidade eletronica passa a depender do spin do elétron, como

mostrado pela equagéo (2.11).9%°3

p(#) = p“(@) + pP () (2.11)

Sendo p%(#) e pf(#) as densidades eletrénicas dos elétrons a e S.
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2.3.3 Parametros de Hubbard
Na resolucédo das equacdes de Kohn-Sham, é contabilizada a auto-interacao
do elétron que precisa ser cancelada para condizer com o real. O método HF cancela
esse termo totalmente, enquanto na DFT isso ndo ocorre.®® Portanto, apesar da
grande eficacia da DFT, o termo de auto-interacdo do elétron ndo é cancelado. Em
alguns sistemas, isso pode ser irrelevante. No entanto, uma correcao € necessaria
principalmente em metais com orbitais d ou f semipreenchidos, onde a energia de
interac&o entre os elétrons € comparavel a sua energia cinética. E importante corrigir
essa auto-interacdo de forma adequada, especialmente em materiais ndo condutores.
Para a determinacdo dessa propriedade, é feita uma analise da condutividade
elétrica em funcdo da temperatura, que permite classificar os materiais em
condutores, semicondutores ou isolantes, como mostrado pela Figura 12. Ha outras
classificagbes, como supercondutores, que ndo serdo citados, pois possuem

propriedades fisicas extremamente especificas.

Condutor Semicondutor Isolante
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Figura 12. Representacao qualitativa de um condutor, semicondutor e isolante pela teoria

de bandas.

Pela Figura 12, observa-se que um condutor ndo possui diferenca de energia
entre a banda de valéncia e a banda de condugé&o. Materiais semicondutores possuem
uma diferenca de energia, chamada de band gap (ndo h4 um consenso quanto ao
valor maximo dessa variacdo, para este trabalho adotou-se o valor de 3,0 eV).%* E
materiais que possuem band gap acima de 3,0 eV sao considerados isolantes.

A calcopirita possui atomos de ferro com configuracéo eletrénica 3d° e,
portanto, orbitais semipreenchidos. E um semicondutor com band gap de 0,5 eV, a
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temperatura ambiente,?® e por isso a incluséo da correcdo da auto-interagdo do elétron
deve ser analisada.

Existem algumas metodologias propostas para corrigir esse problema e séo
chamadas de Correcbes da Auto-Interacdo - SIC (do inglés, Self-Interaction
Corrections).

Neste projeto, utilizou-se um método desenvolvido por John Hubbard, em
1963,% e traz duas correcdes, uma em relacdo a interacdo de Coulomb (U) e outra
em relacdo ao parametro de troca (J) dos elétrons. Esses termos (U e J) serdo
chamados de parametros de Hubbard. De forma quantitativa, U e J podem ser

definidos pelas equacdes (2.12) e (2.13), representadas pela notagéo de Braket.%6:%7

U=Gr 1)2 Z (m, | Vg m, ') (212)
J= m;’(m m'|Vge|lm’, m) (2.13)

~

Sendo V,, o operador de interagdo elétron-elétron, [ o ndamero quéantico
secundario e m e m’ nimeros quanticos de momento magnético em diferentes sitios.
A resolucdo dessas equacdes permite fazer correcbes na energia das
densidades de estados de um sistema, aumentando o band gap entre uma densidade

e outra. A Figura 13 demonstra qualitativamente esse aumento.

U=0 u=1 u=2
Figura 13. Exemplo da variagdo de band gap entre duas densidades de estados hipotéticas

em fun¢do do aumento de um parametro de Hubbard (U) hipotético.
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Com base em dados experimentais, pode-se escolher parametros de Hubbard
gue apresentam maior coeréncia na descricdo do band gap.
A escolha de U e J implica na definicdo de um parametro de Hubbard efetivo

(Uess) definido pela equacao (2.14).

Neste projeto inclui-se, apenas, a correcao U, pois 0 parametro J € necessario
somente quando ha atomos com orbitais f ocupados, em que a correcdo no parametro

de troca é relevante.
2.4  Condicdes periodicas de contorno

A diferenca crucial entre simulac6es computacionais de moléculas e de sélidos
€ a inclusdo de condicdes periddicas de contorno, que a partir da definicdo de uma
unidade de repeticdo, pode-se descrever um sélido periédico. Essa periodicidade é
incluida seguindo o Teorema de Bloch.83%

Para a resolucdo das equacdes de Kohn-Sham, em que a funcdo onda é
descrita como func¢des antissimétricas de 1-elétron, € preciso considerar um conjunto
de funcdes para descrevé-la, que sdo chamadas de funcdes de base.

Existe diversas de formas de expressar essas fungbes de base, as mais
comuns, para estudo de moléculas, séo fun¢des gaussianas e para estudos de solidos
as ondas planas (PW, do inglés plane waves) sdo geralmente adotadas e serdo
brevemente explicadas neste tdpico.

Um sélido pode ser definido partindo de pontos em uma rede que descrevem
todo o sistema. A menor combinacdo de pontos de rede define a célula unitaria. A
primeira alteracdo na equacédo € a inclusdo da periodicidade na energia potencial

(V(#)), mostrada na equacao (2.15).

V(7 +R,) =V (2.15)
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O vetor ﬁn permite a descricdo de todos os pontos de rede por meio de
operacbes de simetria translacionais. Assim, a equag¢ao de Kohn-Sham e a
probabilidade de encontrar o elétron passam a ser descritas pelas equacdes (2.16) e

(2.17), respectivamente, representadas pela notacéo de Braket.

{elR J () = (@) (2.16)
@+ R = lp@I? (2.17)

Sendo, 4, autovalor da autofuncdo (7). Como consequéncia da equacao

(2.16), tem-se a equacgéao (2.18).
A, = etkFn (2.18)

Sendo k o vetor de onda. Assim, a funcdo da PW é definida pela equacao
(2.19).

{elRJW(@) = w(F + Ry) = e*Fny(7) (2.19)

A equacdo (2.19) é conhecida como Teorema de Bloch e pode ser aplicada na
equacao de Kohn-Sham e tem como resultado autofuncdes que contém as condicdes
periodicas de contorno.

Dessa forma, utilizando o método PW é possivel simular sistemas solidos.
Porém esse método apresenta uma limitacao, o numero de PW necessarias aumenta
proporcionalmente com o aumento da caixa de simulacéo, por exemplo, o tamanho
da célula unitaria. Além disso, quanto maior o numero de elétrons dos atomos de
interesse, maior a dificuldade para as ondas planas os descreverem, principalmente
agueles mais proximos do nucleo. Assim, o ideal é que os elétrons de caro¢o sejam
tratados por uma metodologia diferente e os elétrons de valéncia, que sao importantes
nas reacdes quimicas, sejam descritos pelas PW.

A descricdo dos elétrons de caroco por ondas planas é trabalhosa, pois a

funcdo de onda perto do nucleo oscila mais do que distante do mesmo, requerendo
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muitas ondas planas para descrevé-la. Para resolver essa questdo, ha uma
metodologia bastante utilizada, chamada de método do pseudopotencial,®® que
considera uma pseudofuncdo de onda, que elimina a parte oscilante. A Figura 14

demonstra de forma esquematica como é o comportamento de uma funcdo de onda
e sua respectiva pseudofuncao de onda.

Figura 14. Representagdo esquematica de uma funcéo real y(#) com potencial externo de
Coulomb V¢4 (#), a esquerda; e sua respectiva pseudofuncdo ®(#) com pseudopotencial

VPS(#), a direita. Retirada do trabalho de Kaxiras, E.%

E importante observar que a faixa cinza representa o carogo do atomo, a partir
do raio de corte, 7., 0 comportamento real e aproximado deve ser semelhante. Apenas

a parte do caroco é substituida por uma funcéo mais simples, uma pseudofuncéo.

2.5 Detalhes computacionais

Para este trabalho, utilizou-se o software Quantum Espresso (verséo 6.2.1).1%°
As imagens deste trabalho foram feitas utilizando o software de visualizacdo VESTA
(do inglés, Visualization for Electronic and Structural Analysis).10t

Para as simulagcdes computacionais, empregou-se DFT com potencial de troca
e correlacdo PW91 (Perdew-Wang 91)%°? para as simula¢Ges do capitulo 3 e PBE
(Perdew, Burke e Ernzerhof)1% para as simulacdes do capitulo 4. Utilizamos ondas

planas como fungdes de base, com as energias de corte definidas caso a caso.
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Para os atomos de ferro da calcopirita, o parametro de Hubbard (U) foi definido
a partir de uma comparacdo com dados experimentais, a serem explicitados no
capitulo 3. Para os demais atomos dos sistemas estudados ndo foi necessaria a
inclusdo dessa correcdo, por se tratar de atomos sem elétrons desemparelhados ou
atomos envolvidos em moléculas adsorvidas.

Para o tratamento dos elétrons de caroco utilizou-se o pseudopotencial
ultrasoft.1%* A configuracgéo eletrénica de valéncia considerada foi: Cu (3d*%4s'4p9), Fe
(3s%23p®3d®4s24pQ), S (3s23p*3d°), O (2s?2p*) e H (1s?) para os sistemas envolvendo
calcopirita; e Ti (3s23p®4s23d?), O (2s22p*), Ru (4d’5s15p°) e H (1s?) para os sistemas
envolvendo titania dopada com ruténio.

Para uma revisdao mais detalhada da metodologia empregada sugerimos o
capitulo de revisdo de de Lima, et al.1% e para a metodologia DFT, sugerimos o artigo
de revisdo de Geerlings et al.1%
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3 OXIDACAO DA CALCOPIRITA NA PRESENCA DE AGENTES LIXIVIANTES A
BASE DE Fe3" E O2

3.1 Definicdo do protocolo de simulagdo e dos sistemas de interesse

3.1.1 Protocolo de simulacéo

Como em ciéncias experimentais, a simulacdo computacional exige a escolha
de condi¢Bes ideais, visando garantir precisdo numérica e, ao mesmo tempo, custo
computacional viavel. Para o sistema da calcopirita, cinco parametros foram
otimizados: energia de corte das ondas planas, malha de pontos k, magnetizacdo do
sistema, parametro de Hubbard e tamanho do vacuo no modelo de slab.

Para a definicdo da energia de corte e malha de pontos k, considera-se um
intervalo de valores e, para cada um, realiza-se um ciclo autoconsistente — SCF (do
inglés, self consistent field) para o calculo da energia total do sistema. A energia total
converge para um determinado valor em fungéo do aumento do valor da energia de
corte. E escolhida a energia de corte minima que garante a convergéncia da energia
eletrOnica total. Para esse teste, estudou-se a célula unitaria da calcopirita que contém
16 atomos.

E necessario considerar um critério de convergéncia. Para este trabalho,
consideramos 1 mRy na diferenca de energia total (AEt) calculada utilizando
diferentes valores de energia de corte nas ondas planas. Ex.: Caso a AEt de um
determinado sistema, calculado usando energia de corte nas ondas planas de 30 e 40
Ry, for menor que 1 mRy (cerca de 0,314 kcal mol?), assume-se que a convergéncia
na energia de corte foi alcancada. Com isso, ambos os valores fornecem a mesma
precisdo numérica de simulacdo computacional e o menor valor (30 Ry) é escolhido
por ter menor custo computacional.

As Figuras 15 e 16 apresentam os testes realizados para energia de corte das
ondas planas e malha de pontos k, respectivamente.

Na Figura 15, a convergéncia na energia de corte das ondas planas ocorre de
30 Ry para 40 Ry. Portanto, o valor de 30 Ry é suficiente e valores maiores podem
ser utilizados se o0 custo computacional ndo tiver grande aumento. Neste trabalho

foram utilizados os valores de 30 Ry e 40 Ry para superficies com maior e menor
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namero de atomos, respectivamente, os dados estdo apresentados ao final deste

topico na Tabela 5.
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Figura 15. Curva da variacao de energia total em funcdo da energia de corte nas ondas

planas por célula unitéaria.
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Figura 16. Curva da variagdo da energia total em funcdo da malha de pontos k por célula

unitaria.

Na Figura 16, observa-se que todos os testes realizados para a malha de
pontos k estdo dentro da precisao pré-estabelecida, portanto qualquer valor escolhido
tera exatidao. Neste projeto foram utilizados ponto gama (1x1x1) e a malha 2x2x1

para superficies com maior e menor nimero de atomos, respectivamente. O erro na



51

escolha desse parametro traz poucos prejuizos para a descricdo estrutural, mas pode
trazer grandes prejuizos para a descricao eletrénica. Por esse motivo, € comum elevar
a malha de pontos k para analises eletronicas, garantindo a confiabilidade dos dados,
que estao apresentados ao final deste tépico na Tabela 5.

A calcopirita, como jA& mostrado no Capitulo 2, é antiferromagnética, a
magnetizacdo total é zero.2628 E necessario analisar se 0 modelo computacional
adotado apresenta esse comportamento. Para isso, calcula-se a energia total do
sistema variando todas as possibilidades de magnetizacado, como mostrado na Figura
17.

10 -
-

)

Energia total relativa (kcal mol
']
]

0+ L] -
T T T T T

-20 -10 0 10 20
Magnetizacdo total (ng)

Figura 17. Energia total relativa em funcdo da magnetizacédo total do sistema.

A magnetizagdo total do sistema depende do spin dos elétrons
desemparelhados dos quatro atomos de Fe®* da célula unitaria em configuracdo de
spin alto. Se todos estiverem na mesma direcao, o sistema tem magnetizacao total de
20 pg (5 us por &tomo). No entanto, se houver compensacao de spin parcial, o sistema
apresentara magnetizagao total de 10 ug (trés atomos com 5 yg € um atomo com -5
MB). A Ultima opgéao é ter compensacéo total de spin, magnetizagao total de 0 g (dois
atomos com 5 pg e dois atomos com -5 ps).

Nota-se que para a magnetizacao total de 0 yg, ha duas possibilidades, sendo
uma 6 kcal mol' mais estavel, que representa a compensacdo de spin de forma
alternada (1]/1]) ao longo do parametro de rede c, enquanto a mais instavel tem

compensagao continua (11]]) ao longo do mesmo parametro.
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Observa-se que, a estrutura com menor energia é antiferromagnética e possui
0s quatro atomos de Fe*" em estados de spin alternados, ao longo da direcédo
cristalografica c. Esse resultado corrobora com os dados apresentados no trabalho de
Conejeros et al.,’® que, baseado em DFT, estudaram todas as possibilidades
magnéticas para a calcopirita.

Os parametros de Hubbard séo utilizados quando ha metais de camada aberta
com forte correlacdo entre os elétrons. Como a calcopirita possui atomos de Fe3* com
configuracéo eletrdnica 3d° pode ser necessario incluir o parametro de Hubbard (U).

A incluséo de U para a calcopirita é recente na literatura, estando presente nos
trabalhos posteriores a 2015, majoritariamente.??°1107 Ha diversos trabalhos,
envolvendo a termodinamica de processos de relaxacdo da superficie em que os
autores ndo utilizaram o parametro de Hubbard.?448:54.108

Optamos por incluir o parametro U de Hubbard que corrige a interacdo de
Coulomb entre os elétrons nos orbitais d do Fe. O objetivo € fazer uma melhor
descricdo das bandas de valéncia e de conducdo com o intuito de melhor descrever
as propriedades dos sitios acidos e basicos na superficie e, consequentemente, 0s
processos de adsorcéo.

Realizou-se testes variando U = 0, 2, 4, 6 eV e comparou-se valores
experimentais com dados de band gap, retirados da andlise da densidade de estados
eletrénicos — DOS (do inglés, density of states), Tabela 3, e com dados estruturais,
Tabela 4.

Tabela 3. Dados de band gap experimental e tedéricos, em eV, com diversos valores do

parametro de Hubbard (U), em eV.

U Band gap

0 0,5

2 0,5

4 0,7

6 Sem band gap
Experimental?® 0,5
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A precisdo do valor de band gap € de apenas um algarismo decimal. Maior
precisao pode ser obtida por uma simulacao das bandas envolvidas no sistema. Essa
analise nao foi necessaria, visto que o dado experimental ndo tem precisdo maior.

Por essas andlises, observa-se que ndo ha necessidade de incluir o parametro
de Hubbard (U) para descrever o band gap corretamente. Além disso, valores altos,
nas condi¢cdes escolhidas para este projeto, apresentam maior divergéncia do band
gap experimental.

Os parametros de Hubbard utilizados de forma equivocada podem alterar
significativamente o comportamento do sistema. Nesse caso, um semicondutor pode
ser descrito como condutor, quando U = 6 eV. Essas corre¢cdes trazem um empirismo
gue pode forcar um sistema a estar em um estado eletrénico que néo é real.

Considerando a analise estrutural, percebe-se que ndo ha grandes desvios nos
comprimentos de ligacao e parametros de rede e, ainda, ressalta-se que valores de U
mais altos apresentam erros relativamente maiores. E para U = 2 eV ha maior

proximidade com os dados experimentais.

Tabela 4. Dados estruturais experimentais e teéricos, em A, com diversos parametros de
Hubbard (U), em eV. Entre parénteses o erro de cada resultado comparado ao valor

experimental.

Distancia i .. Parametros de rede da
istdncia interatbmica , N
U célula unitaria
Fe-S Cu-S Fe-Cu a=b C
0 2,243 2,282 3,706 5,240 10,392
(0,059) (0,025) (0,034) (0,049) (0,031)
5 2,273 2,284 3,731 5,276 10,464
(0,029) (0,027) (0,009) (0,013) (0,041)
4 2,315 2,278 3,757 5,313 10,564
(0,013) (0,021) (0,017) (0,024) (0,141)
6 2,329 2,277 3,767 5,327 10,604
(0,027) (0,020) (0,027) (0,038) (0,181)
Experimental®® 2,302 2,257 3,740 5,289 10,423

Apéds analise criteriosa, e sabendo que a inclusdo do parametro U em valores

de 4 eV ou mais baixos ndo aumenta significativamente o custo computacional,
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escolhemos utilizar o valor de U = 2 eV para os atomos de Fe3* da calcopirita em todas
as simulacdes computacionais envolvendo a calcopirita.

As reacdes descritas nesta tese ocorrem em superficies. O topico 3.2 deste
trabalho detalhard as particularidades das superficies escolhidas. No atual tépico,
apenas sera mostrado como essa superficie € criada utilizando um modelo conhecido
como slab, Figura 18.

Para simular uma superficie, cria-se um vacuo em uma das direcdes
cristalograficas. Com isso, a periodicidade paralela a superficie é mantida. E
importante que esse vacuo seja grande o suficiente para que uma superficie ndo
interaja com ela mesma na célula seguinte, e pequeno o suficiente para viabilizar as
simulagcdes de acordo com o custo computacional. Nesse ponto, cabe um
esclarecimento. Em metodologias que adotam ondas planas, como a utilizada neste
trabalho, as ondas planas séo adicionadas em toda a célula de simulagéo, inclusive
na regido de vacuo. E diferente do que ocorre em metodologias baseadas em bases
localizadas, centradas em atomos. Assim, a regido de vacuo impacta 0 custo
computacional do calculo em métodos baseados em ondas planas e devem ser

dimensionadas para ser a menor possivel.

Atomos
Tamanho
do vacuo
Célula
unitaria da Atomos
superficie

Figura 18. Representagdo esquematica do modelo de slab.

Para essa analise, semelhante a energia de corte, variou-se o tamanho do
vacuo em 12, 15, 18 e 20 A e realizou-se um ciclo autoconsistente para o célculo da
energia total do sistema, Figura 19.

Considerando o parametro de convergéncia de 1 mRy, o vacuo de 12 A é
suficiente para garantir um modelo de superficie efetivo. Assim, utilizou-se 12 A e 15

A para superficies com maior e menor nimero de atomos, respectivamente.
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Com base nos resultados apresentados no tépico 3.1, a Tabela 5 contém os
valores ideais escolhidos para todas as simulacGes deste projeto. A escolha das

superficies (001)-S e (112)-S sera detalhada no topico 3.2.

0,0025 B

0,0020 / 4

0,0015 -

0,0010 4 -

Energia total relativa (Ry)

0,0005 -

0,0000 -

T T T T T T T T T
12 13 14 15 16 17 18 19 20
Tamanho do véacuo (A)

Figura 19. Curva da energia total relativa em funcdo do tamanho do vacuo na dire¢ao

cristalogréfica c.

Tabela 5. Pardmetros de simulacéo escolhidos.

Superficie
Parametro
(001)-S (112)-S
Energia de corte das 40 Ry 30 Ry
ondas planas
Malha de pontos k* 2x2x1 Ponto gamma
U para Fe3* 2eV 2 eV
- Antiferromagnético Antiferromagnético
Magnetizacao
alternado alternado
Tamanho do vacuo 15 A 12 A

*Para andlises eletronicas, a malha de pontos k foi elevada para 4x4x2 e 2x2x1 para as superficies
(001)-S e (112)-S, respectivamente.

3.1.2 Definicdo das superficies de estudo
A calcopirita n&o possui plano de clivagem preferencial, de forma que dificulta
a definicdo de uma superficie de estudo. Como ja discutido no capitulo 1, a superficie

da calcopirita apresenta varios planos com indices de Miller diferentes.'82843
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O trabalho de Wei et al. aponta a superficie (112) como preferencial para a
clivagem, por meio de um experimento de difracdo de raios X.>®> No entanto, ha
diversos estudos de reacdes envolvendo a superficie (001).48-50.54.55

De Oliveira et al.?* fizeram um estudo detalhado da relaxacdo de véarias
superficies da calcopirita. A clivagem do solido gera duas superficies, uma rica em
enxofre e outra rica em metais. Eles demonstraram que ha um padrédo de relaxacdo
com a tendéncia de formar dimeros de enxofre nas superficies ricas em enxofre.

Para aquelas ricas em metais, 0 enxofre € exposto na relaxacéo e ha formacao
de uma rede complexa contendo ligacdes metal-metal. De Lima et al.>* estudaram a
adsorcao de moléculas de agua nas superficies ricas em metais, e demonstraram que
elas apresentam uma certa hidrofobicidade e menor reatividade em relacdo a
adsorcao. Por isso, em nossa proposta de estudo da oxidacdo da calcopirita,
consideramos apenas a superficie rica em enxofre. As direcbes de clivagem
escolhidas, (001)-S e (112)-S, representam uma superficie homogénea e outra do tipo
degrau, respectivamente.

As superficies foram simuladas pelo modelo de slab que, por meio do vacuo
em uma das direcdes cristalogréaficas, faz com que a estrutura nédo interaja com ela
mesma. Por essa mesma razédo, € preciso aumentar a area da superficie nas outras
duas direcdes cristalograficas, para que qualquer molécula adsorvida também néo
tenha interacdo lateral com a sua réplica. Assim, partindo da célula unitaria (16
atomos), criou-se uma estrutura 2x2. As especificacdes estruturais e representacoes
de ambas as superficies estdo apresentadas na Tabela 6 e Figura 20,
respectivamente.

Na Figura 20, todos os 4tomos representados como esferas séo relaxados na
estrutura, ou seja, podem mudar sua posicdo em relacdo a estrutura inicial da
simulacdo. E todos os &tomos representados por tracos sdo mantidos fixos, isso &
feito, pois esses atomos mais internos praticamente nao contribuem para a reatividade
da superficie, e é também uma forma de ser condizente com a estrutura real, ja que a
estrutura interna é rigida. Além disso, 0 custo computacional diminui com menos
atomos podendo se mover.

Ainda na Figura 20, ressalta-se a formacao de ligagBes entre os atomos de
enxofre em ambas as superficies, com distancias interatdmicas = 2,1 A, que s&o

condizentes com o trabalho de de Oliveira e Duarte.*® A formagdo desses dimeros
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levam a oxidacdo desses atomos (252~ — S2~ +2e”) e promove a reducdo dos
atomos de Fe3* da calcopirita, que foram observados em andlises de densidades de
estados obtidas por célculos teéricos (DFT).?? Partindo da estrutura reconstruida por
uma reacao de oxirredugdo, pretende-se auxiliar no entendimento das reagbes
subsequentes, promovidas pelo processo de lixiviacdo da calcopirita, que também sao

reacoes de oxirreducao.

Tabela 6. Especificagdes estruturais das superficies (001)-S e (112)-S.

(001)-S (112)-S
N° de atomos 64 128
Rede de Bravais Tetraédrica Triclinica

a=b=14,850A
a=b=10,688A | c=33,162 A

Parametros de rede c=25,625A a=73,9°
a=B=y=90° B =106,0°
y=119,5°

Vacuo na direcéao

: o 15 A 12 A
cristalogréficac

a)
O re
© cu
O s

C

Figura 20. Estruturas otimizadas das superficies a) (001)-S e b) (112)-S da calcopirita.



58

3.1.3 Estudos do agente lixiviante

Um dos agentes lixiviantes da calcopirita, de interesse neste projeto, é
constituido por espécies que contém o ion Fe3", que promovem a lixiviacdo da
calcopirita e de outros sulfetos minerais como pirita e arsenopirita.®31%® Como a
lixiviacdo ocorre em meio aquoso e acido é preciso considerar que 0s ions estdo
coordenados a moléculas de agua.

Considerando a coordenacdo mais estavel para ions de Fe3* com ligantes H20O,
tem-se uma estrutura octaédrica,''° de férmula [Fe(H20)e]**, spin alto.11112

A simulacdo computacional para essa espécie é realizada com o complexo
inserido em uma célula unitaria com o mesmo tamanho da caixa de simulacdo das
superficies de interesse. Como a célula unitaria é relativamente maior do que o
complexo de Fe®*, o calculo é equivalente ao de uma molécula no vacuo. Além disso,
manter o tamanho da caixa faz com que seja gasto o mesmo nimero de ondas planas
na simulacéo garantindo a consisténcia dos calculos. A representacao dessa estrutura
de simulacédo é mostrada na Figura 21, considerando a caixa de simulacéo para a
superficie (001)-S. Isso também é feito para (112)-S e para o agente lixiviante Oz para

ambas as superficies.

Distancia Fe-O
2,24 A

©o0

H I

ae—®b

© re(m) }

Figura 21. Complexo [Fe(H20)¢]*" inserido na caixa de simulacdo na superficie (001)-S.

Por uma anélise de densidade de estados (analogo ao diagrama de orbitais
moleculares) é possivel confirmar se o modelo apresenta o comportamento eletrénico
esperado, Figura 22a. Para interpreta-lo, considera-se todas as densidades de
estados anteriores a energia de 0 eV (Energia de Fermi) como ocupadas, e

posteriores, desocupadas. Analisando na horizontal, acima e abaixo da linha central
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sao densidades de estados 1 e |, respectivamente. Para esse resultado, utilizou-se a
densidade de estados projetada nos orbitais 3d do ion Fe3* do complexo.
A partir da Figura 22a, é possivel perceber que a tendéncia das curvas segue

0 comportamento esperado de orbitais tog € eg semipreenchidos, Figura 22b.

="
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2
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o €
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7]
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‘@ | Orbitais d do atomo de Fe(lll) 4 Magnetizagao total
& | Magnetizagio total: 3,98 y, 5 ug

T y T ¥ T L) T T T T T b)

-8 -6 -4 -2 0 2 4
E-E, (eV)

a)

Figura 22. a) Densidade de estados projetada nos orbitais 3d do ion Fe®** do complexo
[Fe(H20)e]*". b) Distribuicéo eletronica dos elétrons do ion Fe®** — 3d®, segundo a Teoria do

Campo Cristalino.

Outro fator importante € que o parametro de Hubbard nado foi utilizado na
descricéo eletronica do fon Fe**. A inclusédo desse parametro favorece o deslocamento
das densidades de estados ocupadas para energias mais altas proximas do nivel de
Fermi. Com isso, podem ser encontrados valores mais préximos de 5 pg. Realizando
essa possibilidade, percebe-se que condicionar o sistema a ter um band gap maior
entre as densidades de estados ocupadas e desocupadas faz o complexo se
converter em spin baixo. Por essa constatacdo, optou-se pela ndo inclusdo do
parametro de Hubbard no complexo adsorvato.

Com relacéo ao pH, ressalta-se que ha uma dependéncia direta do pH do meio
de interesse e a estrutura do complexo. O ion Fe3* sofre hidrélise para formar espécies
com diferentes graus de desprotonacao.

Lopes et al.}'3 determinaram o pKa de cada uma das estruturas possiveis de
fons Fe3* em solucdo aquosa, as principais espécies estdo apresentadas na Tabela
7.
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A primeira proposta de agente lixiviante surge com o intuito de fazer um trabalho
comparativo e complementar ao estudo realizado por Nourmohamadi et al.>® Neste
trabalho, os autores consideraram que apenas o ion Fe3*, sem nenhum ligante
coordenado, é adsorvido na superficie da calcopirita. N6s propusemos um modelo
quimico mais consistente, a espécie [Fe(H20)s]**, na geometria piramide de base
guadrada, com um sitio de ligacao livre para se coordenar no sitio basico da superficie
(Figura 23a). E de interesse observar se é favoravel que a coordenacéo ocorra pelo
atomo de ferro e se as moléculas de agua como ligantes de coordenacao, provindos
do meio aquoso, influencia no processo de adsor¢cdo e consequentemente na
lixiviacao da calcopirita.

O processo de lixiviagdo da calcopirita ocorre em pH 2. Com base nos valores
de pKa (Tabela 7) é coerente considerar que em pH 2 as espécies [Fe(H20)s]** e
[Fe(H20)s(OH)]?* sdo as predominantes em solucéo. Entre os dois complexos, € mais
provavel gue [Fe(H20)s(OH)]?>* se adsorva na superficie, via &tomo de oxigénio do
ligante hidroxila, que tem esse sitio livre de ligacdo (Figura 23b). Assim,
[Fe(H20)s(OH)]?>* foi considerado como o segundo agente lixiviante em um dos

modelos que seréo propostos neste capitulo.

Tabela 7. Valores de pKa de espécies quimicas do ion Fe*" em solucdo aquosa.'12113

Espécie quimica pKa
[Fe(H20)s(OH)J** 2,2
[Fe(H20)4(OH)2]* 35
[Fe(H20)2(OH)s] 6,3
[Fe(OH)4] 9,6
3+ i o, %
OH, HZO,//”‘ WOH:
Hzo//,,"Fe“\\\\\OHg H,0% F|e ~=QH,
H,O0™ '+ "WOH,
R e
a) b

Figura 23. Adsorvatos de interesse a) [Fe(H20)s]** e b) [Fe(H.0)s(OH)]** com seus

respectivos sitios de ligacéo tracejados.
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3.2 Definicdo de modelos de adsorcao

Com as superficies e seus adsorvatos definidos, propusemos modelos para a
adsorcéo dos complexos [Fe(H20)s]* e [Fe(H20)s(OH)J?*. Esses modelos foram
escolhidos observando a particularidade de cada adsorvato frente aos possiveis sitios

de adsorcao.

3.2.1 Modelos de adsorgdo com carga

3.2.1.1 Adsorgao de [Fe(H20)s]** nas superficies da calcopirita

Considerando a estrutura da superficie da calcopirita terminada em atomos de
enxofre, vé-se trés opcdes de sitios de adsorcdo para o complexo [Fe(H20)s]**, como
esquematizado na Figura 24.

I [
Fi? (H,0)s /F(E\(H20)5 Fe''(H,0),
S S—S S—S S—S
[ calcopirita ] [ calcopirita ] [ calcopirita J
S-Fe(H,0)s S-S-Fe(H,0);  S-S-ponte-Fe(H,0);
a) b) c)

Figura 24. Modelos para a adsor¢do do complexo [Fe(H20)s]*" na superficie da calcopirita a)
em cima do atomo de enxofre, b) entre dois atomos de enxofre que nado faz ponte e c) entre

dois atomos de enxofre de uma ponte de dissulfeto.

Cada uma dessas possibilidades foi analisada fazendo simulacdes de
relaxacao e analisando dados estruturais e eletrénicos da estrutura otimizada.

No que se refere aos modelos apresentados nas Figuras 24a e 24b, as
estruturas convergidas sao semelhantes a do primeiro caso, isto €, o complexo é
adsorvido sobre um unico atomo de enxofre. As estruturas finais sao ilustradas na

Figura 25.
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61 "b  5) s-Fe(H,0), b) 5-5-Fe(H,0).

Figura 25. Estruturas otimizadas dos modelos a) S-Fe(H»O)s e b) S-S-Fe(H20)s para a
superficie (001)-S.

A adsorcéo é favorecida por interacdes intermoleculares fortes, do tipo ligacao
de hidrogénio, entre os &tomos de hidrogénio das moléculas de agua e os atomos de
enxofre da superficie (interacdo H-S), com distancias médias de 2,30 A. Essas
interacbes intermoleculares promovem a quebra de algumas ligacbes S-S na
superficie. As distancias interatbmicas de ambos os modelos estdo apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8. Distancias interatbmicas para os modelos S-Fe(H20)s e S-S-Fe(H20)s para a

superficie (001)-S, seguindo a homenclatura da Figura 24.

) Distancia interatdmica /A
Atomos
S-Fe(H20)s S-S-Fe(H20)s
Fel-S8 2,24 2,26
S1-S3 2,15 2,17
S2-S4 3,52 2,24
S5-S7 3,50 3,58
S6-S8 3,77 3,69

Analisando os dados da Tabela 8, é visivel a semelhanca entre as duas

estruturas otimizadas. A adsor¢cdo, em ambas, ocorre em cima do a4tomo S8, e as
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pontes de dissulfeto S5-S7 e S6-S8 sdo quebradas. A Unica diferenca entre as
estruturas é a ponte de dissulfeto S2-S4 que é quebrada apenas no primeiro modelo.

De acordo com o trabalho de Dutrizac,®® a adsorcdo do agente lixiviante
promove a reducdo do ion Fe®* para Fe?* do adsorvato. As densidades de estados
projetadas — PDOS (do inglés, projected density of states) podem auxiliar nessa

analise, Figura 26.

T T T T T T Y
——Fe -isolado | b)
— Fe - adsorvido |

T L 1] v T 5 T ’ T % T
——S - sem adsorvente
—— S - com adsorvente |

a)

1

1
1

1
1

N2 de elétrons - orbitais d
1 Feads - isolado = 5,75 i

N2 de elétrons - orbitais p

TS -sem adsorvente = 3,78
sup

Fe , -adsorvido =6,13
ads

S_ - com adsorvente = 4,22
sup

T T T T
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Figura 26. Densidades de estados projetadas a) nos orbitais d do atomo Fel (Feads) € b)
nos orbitais p do atomo S8 (Ssup) do modelo S-Fe(H20)s para a superficie (001)-S. Os

gréficos séo praticamente idénticos para o modelo S-S-Fe(H20)s,

A partir da andlise do PDOS, nota-se o deslocamento das densidades estados
desocupadas para a esquerda, indicando que ha mais elétrons no sistema.

A estimativa das cargas de Léwdin auxilia na andlise. Essa estimativa é feita
fazendo a diferenca entre as populacfes eletrénicas antes e depois da adsorcgéo,
diferenca de cargas negativas indicam reducéo e positivas oxidacoes. A diferenca das
cargas atdmicas de Lowdin indicam uma reducéo, -0,36 e e -0,16 e no atomo de Feads
e Ssup, respectivamente.

Os trabalhos de Wei et al.>® e de Xiong et al.'** preveem a oxidacédo da
calcopirita quando em contato com um agente lixiviante. A redugcédo do adsorvato é
condizente, porém ndo € observada a oxidacdo do atomo de enxofre. Resultados
experimentais mostram enxofre elementar como produto, sugerindo a oxidacdo dos
atomos de enxofre, 3245115

Para o modelo da Figura 24c, a convergéncia da estrutura € diferente das

demais, como mostrada na Figura 27. A adsorcédo acontece entre dois atomos de
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enxofre, que, anteriormente, faziam uma ponte de dissulfeto, mas ela é quebrada apos
a coordenacdo do ion Fe®*. Para que essa coordenacéo seja favoravel, o adsorvato

perde dois ligantes H2O e é estavel em uma geometria piramide de base quadrada.

O Fe
O Cu
(I
o O
H
%Nw&w)
b
a

Figura 27. Estrutura convergida do modelo S-S-ponte-Fe(H20)s para a superficie (001)-S.

Estrutura inicial de simulag&o pode ser consultada no Apéndice 1 — Figura Aa.

Espera-se que o ion Fe3* tenha no maximo 6 ligantes, pois é um ion pequeno
(raio iGnico = 0,55 A),116.117 jystificando a perda de uma molécula de agua. Propomos
gue a segunda molécula de agua é perdida por uma necessidade de rearranjo espacial
da estrutura. Os ions S? da superficie sdo volumosos (raio idnico = 1,84 A)116.117 ¢
fazem um angulo de 96,1° com o ion Fe3®*. Dessa forma, as moléculas de agua se
aproximam em um angulo de 80,1° com o ion Fe3*. Todo esse reajuste da estrutura
favorece um complexo com um ligante a menos, da forma como foi mostrada na Figura
27. Na Tabela 9 sdo apresentados os dados estruturais para esse modelo.

Com base nos dados da Tabela 9, observa-se que coordenacdo do ion Fe3*
com ambos os atomos de enxofre ocorre, e a ponte de dissulfeto se quebra. Apenas
mais uma ponte de dissulfeto € quebrada (S2-S4) ja que ha menor nimero de
moléculas de dgua fazendo interacdes intermoleculares com a superficie.

Apesar da estrutura diferente dos outros modelos propostos, a mesma
tendéncia de reducédo de ambos os atomos € observada pela analise eletronica dos
graficos de PDOS (Apéndice 2 — Figura E). Pela analise da diferenca das cargas de
Léwdin, apos a adsorcéo, h4 a redugéo no atomo de Feads em -0,43 e. Para 0os atomos

de Ssup N&0 sdo observadas alteragdes significativas.
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Tabela 9. Distancias interatdmicas, em A, para o modelo S-S-ponte-Fe(H.0)s na superficie

(001)-S seguindo a nomenclatura da Figura 24.

Atomos Distancia interatdmica / A
Fel-S8 2,22

Fel-S6 2,21

S1-S3 2,18

S2-54 3,39

S5-57 2,21

S6-S8 3,30

No intuito de fazer uma comparacdo quantitativa, as energias de adsorcéo
relativas foram estimadas para cada modelo (Tabela 10), seguindo a reacao (3.1). As
energias de adsorcédo absolutas apresentam problemas metodol6gicos. Ha a hipétese
de que a presenca de cargas esteja superestimando as energias de adsor¢cao, uma
limitacdo do modelo, jA que as cargas séo replicadas nas suas imagens, 0 que exige
um tratamento especifico para o caso de modelos de slab de dificil aplicagdo. Os
detalhes metodologicos serdo discutidos no topico 3.2.1.3.

(001)-S + [Fe(H20)6]3+ — (001)-S-[Fe(H20)s]3+ + H20 (3.1)

Tabela 10. Energias de adsorcéo relativas, AEags, em kcal mol?, para a adsorcéo do

complexo [Fe(H20)s]*" na superficie (001)-S.

Modelo AE 44s

S-Fe(H20)s +29,9

S-S-Fe(H20)s +15,4
S-S-ponte-Fe(H20)s 0,0

Com base na Tabela 10, é evidente a maior estabilidade do modelo S-S-ponte-
Fe(H20)s, que foi considerado ponto zero. Em termos de nimero de ligagdes ndo ha
diferenca, sdo formadas duas ligagdes com atomos de enxofre e quebradas duas

ligacbes com moléculas de agua. Porém, essa maior estabilidade pode estar
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associada as interacdes intermoleculares fortes (distancia H-O = 1,56 A) entre as
moléculas de agua que sairam do complexo e aguelas que continuam coordenadas.

Para os modelos S-Fe(H20)s e S-S-Fe(H20)s, praticamente ndo ha diferenca
estrutural. Porém, quando se compara a energia de ambos, ha diferenca de
aproximadamente 15 kcal mol*. Dados da literatural’® mostram que a energia de
ligacdo da molécula Sx(g) é de 101,65 kcal mol™. Na superficie temos o S»%, em que
os orbitais TT* estao parcialmente preenchidos, enfraquecendo a ligacdo quimica. Além
disso, essa espécie esta adsorvida em sitios de cobre e ferro. Por isso, a diferenca de
energia entre as duas estruturas se deve predominantemente a quebra da ligacao S-
S da superficie da calcopirita no modelo S-Fe(H20)s.

Para a superficie (112)-S, todos os modelos convergiram para estruturas

parecidas, como mostrada na Figura 28.

a)— S-Fe(H,0)s

O Fe
O Cu
O S
o O
H c

Figura 28. Estruturas otimizadas dos modelos a) S-Fe(H20)s, b) S-S-Fe(H20)s e ¢) S-S-
ponte-Fe(H20)s para a superficie (112)-S.

Ha diferencas sutis entre as estruturas. Os modelos das Figuras 28a e 28b
possuem apenas como diferenca a distancia entre os atomos S1-Cu2, Tabela 11. Para

0 segundo caso é possivel afirmar que a ligacao se quebrou.
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No modelo da Figura 28c, o numero de ligacbes entre atomos de enxofre é
menor quando comparado aos outros modelos e a adsor¢do ocorre no atomo S2,
Tabela 11. Mas € importante notar que os atomos S1 e S2 sao cristalograficamente

iguais, portanto, ndo havera variacdes energéticas associadas a essa diferenca.

Tabela 11. Distancias interatdmicas, em A, para os modelos S-Fe(H20)s, S-S-Fe(H.0)s e S-

S-ponte-Fe(H20)s da superficie (112)-S, seguindo a nomenclatura da Figura 26.

. Distancia interatbmica

Atomos
S-Fe(H20)s S-S-Fe(H20)s S-S-ponte-Fe(H20)s

Fel-S1 2,27 2,22 -

Fel-S2 - - 2,22
S1-S16* 2,10 2,08 2,05
S2-S3** 2,21 2,24 3,28
S1-Cu2 2,47 3,29 -

*As ligagbes S2-S11, S3-S10, S4-S13, S5-S12, S6-S15, S7-S14, S8-S9 tém distancias praticamente
iguais a ligacdo S1-S16.
** As ligacdes S4-S5 e S7-S8 tém distancias praticamente iguais a ligacdo S2-S3.

E interessante observar que para a superficie (001)-S ha a presenca de apenas
o dimero Sz, enquanto para a superficie (112)-S observa-se a presenca de
conglomerados maiores, como S4. A formacao de polissulfetos € prevista na literatura,
sendo que héa evidéncias em dados de XPS,*” XANES!!8 e simulagbes computacionais
(DFT).119 A presenca de polissulfetos, como mencionado na introdugdo, é uma das
possiveis causas da baixa velocidade do processo de lixiviacdo da calcopirita.**

Pela andlise dos dados de PDOS, observa-se a reducédo do ion Fe3* em todos
os modelos, Figura 29. H4 uma importante observacao nos gréficos da Figura 29, pelo
trabalho de Harris e Komornicki,''! a configuracdo eletrénica do atomo de Fe3*, no
complexo [Fe(H20)s]**, é de spin alto. Nas simulacdes realizadas para a superficie
(112)-S a configuracado observada € de spin baixo, magnetizacao total de 0,76 g para

o complexo isolado, e de 0,06 ug para o complexo adsorvido do modelo da Figura 29a.



Q
S

T T v T T

—— Fe - isolado
—— Fe - adsorvido

N¢ de elétrons - orbitais d

-Fe_, -isolado =6,37
ads

Fe_, -adsorvido = 6,54
ads

Densidade de estados projetada (u.a.)

T T T T

-10 -8 -6 -4 -2
E-Ef (eV)

0

Z

68

Densidade de estados projetada (u.a.)

T T T T T T

| —— Fe - isolado
| ——Fe - adsorvido

N2 de elétrons - orbitais d

Fe_, -isolado =6,37
ads

Fe_, -adsorvido = 6,24
ads

-

T T T T

0 -8 -6 -4 -2
E-Ep (eV)

0

Figura 29. Densidades de estados projetadas nos orbitais d do atomo Fel (Feags) adsorvido
na superficie (112)-S. a) do modelo S-Fe(H20)s e b) no modelo S-S-ponte-Fe(H20)s. O
gréfico para o modelo S-S-Fe(H20)s é equivalente ao do S-Fe(H.0)s.

O grafico da Figura 29b mostra que o ion Fe®* passa a ser spin alto quando se
adsorve na superficie e ndo é reduzido, diferente do fon Fe** da Figura 29a.

Foram realizadas diversas tentativas metodologicas para que o complexo fosse
descrito apenas na configuracao eletrénica spin alto, porém ndo obtivemos sucesso.
Desta forma, ndo foi possivel garantir que o estado fundamental eletrénico foi
alcancado na descricdo do adsorvato na superficie (112)-S.

As densidades de estados projetadas sobre os orbitais p dos &tomos de enxofre
sdo bastante semelhantes aos mostrados para a superficie (001)-S, Figura 26.
Novamente, observa-se reducdo nos atomos de enxofre para todos os modelos,
contrariando dados da literatura®?4>'15 e indicando para um possivel problema
metodoldgico.

As cargas de Lowdin foram estimadas e analisadas. O atomo Fel (Feads) sofre
reducgéo de -0,30 e para os modelos S-Fe(H20)s e S-S-Fe(H20)s. Para o0 modelo S-S-
ponte-Fe(H20)s ndo sdo observadas alteracdes significativas que possam indicar a
reducdo do atomo de Feags.

Utilizando as energias totais simuladas, calcula-se as energias de adsorgao
relativas, Tabela 12, com base na reag&o descrita pela equacéo (3.2).

(112)-S + [Fe(H20)6]3+ » (112)-S-[Fe(H20)s]3+ + H20 (3.2)
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Tabela 12. Energias de adsorcéo relativas, AEags, €m kcal mol?, para a adsorcéo do

complexo [Fe(H20)s]** na superficie (112)-S.

Modelo AE 445
S-Fe(H20)s 0,0
S-S-Fe(H20)s 1,5
S-S-ponte-Fe(H20)s 18,0

Os modelos S-Fe(H20)s e S-S-Fe(H20)s praticamente ndo apresentaram
diferencas estruturais, e sdo energeticamente equivalentes. E para o modelo S-S-
ponte-Fe(H20)s, tem-se a quebra de um maior numero de ligagdes entre atomos de

enxofre, 0 que explica sua maior energia de adsorcao.

3.2.1.2 Adsorcéo de [Fe(H20)s(OH)]J?* na superficie da calcopirita

Considerando a estrutura da superficie da calcopirita terminada em atomos de
enxofre, vé-se dois sitios de adsorcdo possiveis para o complexo [Fe(H20)s(OH)J?*,
como especificadas na Figura 30. O sitio de adsor¢éo sobre o cobre néo foi explorado,
pois o trabalho de Xiong et al.}** mostra que essa adsorcéo é menos favoravel do que

0s sitios de enxofre e ferro.

OH—Fe”'(HZO)5 OH—Fe"'(H20)5
|
Fe S
[ calcopirita ] [ calcopirita ]
Fe-(OH)Fe(H,0)s S-(OH)Fe(H,0).
a) b)

Figura 30. Modelos para a adsorcdo do complexo [Fe(H20)s(OH)]?* a) em cima de um

atomo de ferro e b) em cima de um atomo de enxofre; da superficie da calcopirita.

Cada uma dessas possibilidades foi analisada fazendo simulacbes de
relaxacao e analisando dados estruturais e eletronicos da estrutura otimizada.
As estruturas otimizadas mostram a formacao de uma ligacéo entre o &tomo de

oxigénio do ligante hidroxila (O5) e o atomo de ferro da calcopirita (Fe2). O mesmo
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nao ocorre com a tentativa de coordenacéo ao atomo de enxofre da calcopirita, como

mostrado na Figura 31.

O Fe
O Cu
oS
o O
H
C
a1 *b " 2) Fe-(OH)Fe(H,0), b) S-(OH)Fe(H,0),

Figura 31. Estruturas otimizadas dos modelos a) Fe-(OH)Fe(H20)s e b) S-(OH)Fe(H20)s
para a superficie (001)-S.

No modelo da Figura 31a, a adsor¢cdo promove a quebra de duas ligacdes de
dissulfeto (S1-S3 e S6-S8) por intera¢cdes intermoleculares do tipo H-S, com distancia
interatbmicas médias de 2,18 A.

Para o modelo da Figura 31b, a adsor¢cao quimica ndo ocorre e o complexo
adsorvato € mantido proximo a superficie apenas por interacdes intermoleculares do
tipo H-S, que promovem a quebra de trés ligacfes de dissulfeto (S1-S3, S2-S4 e S6-
S8). A estrutura inicial de simulacao pode ser consultada no Apéndice 1 — Figura Ab.

Considerando a teoria de acidos e bases de Lewis, a interacéo acido-base entre
O-Fe é maior do que para O-S, justificando a preferéncia na adsorcédo. O ion Fe3* é
um &cido de Lewis melhor do que o ion S

Os dados contidos na Tabela 13 auxiliam na analise estrutural de cada modelo.
A distancia entre o ion Fe3* do complexo e seu respectivo ligante hidroxila (Fe1-O6) é
maior no modelo em que a adsorcdo acontece, indicando o enfraquecimento dessa
ligacéo.

Para o modelo S-(OH)Fe(H20)s, a tentativa de adsorcéo foi entre os &tomos
S4-06. Pelos dados da Tabela 13, confirma-se que adsorgéo ndo ocorre.

No intuito de observar a transferéncia de densidade eletrénica no processo de

adsorcao, fez-se analise dos dados de PDOS, Figura 32.
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Tabela 13. Distancias interatbmicas para os modelos Fe-(OH)Fe(H.0)s e S-(OH)Fe(H20)s da

superficie (001)-S, seguindo a homenclatura da Figura 28.

) Distancia interatémica / A
Atomos
Fe-(OH)Fe(H20)s | S-(OH)Fe(H20)s
Fel-O6 2,01 1,84
Fe2-0O6 2,09 -
S4-06 - 4,42
S1-S3 4,06 3,03
S2-54 2,14 3,56
S5-S7 2,24 2,10
S6-S8 3,12 3,29
a) = = R B

IL F[e - isolaldo I I I l b)

_——Fe - adsorvido | g ’ —— Fe - com adsorvente |

1
1
1
1

—

N2 de elétrons - orbitais d
FeSup - sem adsorvente = 6,20

N2 de elétrons - orbitaisﬂ &
Fe B isolado = 5,79

ad

Fe_, -adsorvido =6,08
ads

1

Densidade de estados projetada (u.a.)

Densidade de estados projetada (u.a.)

Fe -com adsorvente = 5,87
sup

T T T T T T T T T T T T T T

40 8 6 -4 2 o0 2 4 6 10 -8 6 4 2 0 2 4 6
E - Eg (eV) E - Eg (V)

Figura 32. Densidade de estados projetada nos orbitais d do atomo a) Fel do adsorvato
(Feads) e b) Fe2 (Fesyp) do modelo Fe-(OH)Fe(H.0)s da superficie (001)-S.

A anadlise de PDOS também foi realizada para o atomo de ferro do adsorvato
(Feads), Figura 32a, e observa-se a reducéo do ion Fe*" em fungdo da oxidacédo do
Fe2 da superficie. Como esperado pelos dados experimentais,®’* o ion Fe3* lixiviante
sofre reducao promovendo a oxidacéo da calcopirita.

Na Figura 32b, é observado um deslocamento das densidades de estados para
a direita, indicando a perda de elétrons. E preciso lembrar que de acordo com os
estudos de De Oliveira et al.,”* com a formacdo do dimero de S»* na superficie,

durante sua reconstrucdo, os atomos de ferro sdo reduzidos a Fe?*. O que os
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resultados da Figura 32b sugerem é a oxidacao do atomo de ferro (Fesup) NOvamente
a Fe3* na presenca do lixiviante.

A partir da estimativa das cargas de Léwdin, observa-se a reducdo do atomo
Feads em -0,29 e, condizente com o resultado do PDOS (-0,29). O atomo Fesyp ndo
apresenta mudancas significativas, variagcao de 0,06 e, valor menor do que o obtido
no PDOS (0,33), Figura 32b, mas ainda sugerindo a tendéncia de oxidacao.

Para a comparacdo quantitativa fez-se o calculo das energias de adsorcao

relativas, Tabela 14, com base na reacao descrita pela equagéao (3.3).

(001)-S + [Fe(H20)6]3+ + H20 - (001)-S-[Fe(H20)s(OH) ]2+ + Hs0+  (3.3)

Tabela 14. Energias de adsorcéo relativas, para a adsorcdo do complexo [Fe(H20)s(OH)J**

na superficie (001)-S.

Modelo AE,q4s / kcal mol?
Fe-(OH)Fe(H20)s 0,0
S-(OH)Fe(H20)s 29,4

As energias de adsorcéo relativas mostram que a adsor¢cdo do complexo ao
atomo de ferro da superficie é preferivel a apenas o complexo manter interacées
intermoleculares com os atomos de enxofre.

Resultados semelhantes aos da superficie (001)-S séo encontrados para (112)-

S, como mostrado no Apéndice 2 desta tese.

3.2.1.3 Limitacdes dos modelos de adsor¢cdo com carga

Os modelos propostos trazem resultados interessantes quanto a reconstrucao
estrutural do sistema com a presencga do adsorvato e sua reducdo, porém falha nas
analises quantitativas.

Foi objetivo deste trabalho comparar os dois modelos (adsorvendo [Fe(H20)s]3*
e [Fe(H20)s(OH)]?*) a fim de identificar qual mecanismo de oxidacéo é preferencial no
processo de lixiviagdo da calcopirita. No entanto, como mostrado nos resultados de
AE,q4s, apenas foi feita uma comparacao relativa, considerando a estrutura mais

estavel como ponto zero, e as outras em relagéo a essa.
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A escolha de apresentar os resultados relativos foi necessaria, pois 0s
resultados absolutos sdo muito distantes de uma energia de ligacdo, como mostrado
na Tabela 15, que reune todas as energias eletronicas de adsorcdo de todos os

modelos apresentados neste topico.

Tabela 15. Energias de adsor¢éo, para ambas as superficies e seus respectivos modelos.

Superficie Modelo AE .4 / kcal mol?
S-Fe(H20)s -614,4
S-S-Fe(H20)s -628,9
(001)-S S-S-ponte-Fe(H20)s -644,3
Fe-(OH)Fe(H20)s -439,5
S-(OH)Fe(H20)s -410,1
S-Fe(H20)s -633,0
S-S-Fe(H20)s -631,5
(112)-S S-S-ponte-Fe(H20)s -615,0
Fe-(OH)Fe(H20)s -443,1
S-(OH)Fe(H20)s -437,7

O trabalho de de Lima et al.>* mostra que a energia de adsorcdo de agua na
superficie (001)-S da calcopirita é entre -13 a -23 kcal mol?, dependendo do sitio em
gue a molécula se adsorve. Esses valores devem ser comparados aos dados da
Tabela 15, e com isso observa-se que as energias de adsor¢cao estdo claramente
superestimadas. Certamente, esse problema se deve ao modelo quimico utilizado que
apresenta carga liquida. Uma solugdo ou solido sempre apresenta carga zero. A
adsorcao de uma espécie carregada € sempre acompanhada de um contra-ion que é
adsorvido na superficie também ou encontra-se fisicamente proximo da superficie.
Um modelo completo que leve em conta todos estes efeitos envolveria a introducéo
de um modelo para descrever o pH e a dupla camada ibnica que se forma na interface
sélido-liquido. Mesmo que todos estes efeitos sejam desprezados, ainda existe o
problema de fazer céalculo de um sistema que utiliza condi¢ces de limite periddico. A
carga em uma célula unitaria é reproduzida em suas imagens, o que leva ao célculo
das interacdes eletrostaticas divergir. Para evitar este problema, geralmente, utiliza-

se algum modelo que atenua estas cargas de forma a permitir que o calculo da
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estrutura eletrénica convirja e que propriedades estruturais sejam calculadas. No
software utilizado (Quantum Espresso), o modelo de Jellium foi utilizado para permitir
a realizacdo dos calculos. No entanto, ha relatos na literatura de falhas nesse modelo
que influenciam a descricéo eletronica do sistema.'?%:12! Se essa neutralizagdo ndo é
eficiente, cria-se um dipolo permanente artificial entre a célula unitéria e sua imagem

cristalografica, Figura 33.

h 4
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Figura 33. Representagéo ilustrativa do dipolo permanente ocasionado pela falha na

neutralizacdo da carga sob a superficie.

No entanto, observa-se que o célculo da energia eletrbnica é fortemente
afetado por esta técnica. Uma forma de constatar esse problema é observar as
energias de adsorcdo com o ligante com carga 3+ e comparar com o de carga 2+. O
sistema com carga menor apresenta valores menos superestimados.

Além disso, os efeitos de solvatacdo foram completamente desprezados nesta
abordagem. Conforme mostrado pelas reacdes (3.1), (3.2) e (3.3), uma espécie
molecular carregada é adsorvida em uma superficie estendida. Logo a perda da
energia de solvatacdo é praticamente inevitdvel. Um modelo neutro permite também

minimizar o efeito de solvatacéo.
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1.3.2 Modelos de adsorcdo neutros
Com o intuito de solucionar os problemas metodologicos de sistemas com

cargas, propdem-se dois modelos com sistemas neutros.

3.2.2.1 Incluséo de ions cloreto
A primeira proposta de neutralizacdo do sistema é a inclusdo de ions CI" na
célula unitaria de interesse. Na Figura 34, duas possiveis formas de inclusdo sao

apresentadas.

O Fe ° i O

O o Hxx»  «Hxx»

os XXX XXX

o 0 XXX XXX
V¥ VvV WV NV N ¥ Vv v VN

H
o :
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|| b Estrutura | Estrutura |l

Figura 34. Estruturas otimizadas para os modelos neutralizados por ions cloreto.

A neutralizacdo do sistema foi aplicada apenas no modelo Fe-(OH)Fe(H20)s na
superficie (001)-S para averiguar a eficacia da inclusdo dos ions. A partir das
estruturas convergidas, calculou-se a energia eletrbnica de adsorcdo, Tabela 16,

seguindo a reacao descrita na equacao (3.4).
(001)-S + [Fe(H20)6]Cl3 + H20 — (001)-S-[Fe(H20)s(0OH)]Cl2 + H30+ + Cl- (3.4)

Apesar dos modelos serem neutros, pela andlise das energias de adsorcao
observou-se que o modelo ndo é adequado.
Do ponto de vista quimico, ions possuem interacdes eletrostaticas e sédo de

longo alcance. Por isso, a presenca de ions Cl- promove uma série de interacbes
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inexistentes em um sistema real, como por exemplo, interagdo com outro ion Cl-, com
0 adsorvato e com a superficie. Além disso, apesar da célula unitaria de simulacéo
estar neutra, os ions Cl estdo distantes da superficie, fazendo com que existam
cargas negativas permanentes, e, portanto, segue criando um dipolo permanente
quando a célula unitaria é replicada em todas as dire¢cdes cristalograficas.

Tabela 16. Energias de adsorcao, para as estruturas | e Il do modelo Fe-(OH)Fe(H20)sCl».

Modelo AE.4s / kcal mol?
Fe-(OH)Fe(H20)sCl
(OF)Fe(H20)sCl: -584,6
Estrutura |
Fe-(OH)Fe(H20)sCl
(OFH)Fe(H20)sCl: -597,9
Estrutura Il

Uma tentativa para contornar as cargas pontuais negativas foi adsorver os ions
Cl- na superficie da calcopirita. Porém, essa adsor¢cdo promoveu reconstrucao da
superficie por uma série de interacdes inexistentes no processo real.

Assim, modelos de neutralizacdo do sistema por meio de inclusdo de ions

cloreto foram abandonados.

3.2.2.2 Adsorcéao de [Fe(H20)2(OH)s] nas superficies da calcopirita

A segunda proposta de neutralizacao do sistema foi desprotonar moléculas de
agua coordenadas ao ion Fe3* até que o adsorvato esteja neutro.

Partindo do complexo [Fe(H20)e]**, é necessario que ocorram trés
desprotonacdes, para que se obtenha o complexo neutro [Fe(H20)3(OH)s]. No
entanto, dados do trabalho de de Abreu et al., por calculos teéricos (DFT),''? mostram
gue a espécie com seis ligantes ndo é estavel no pH em que é formado, (pH = 6,3). O
que ocorre € a perda de uma molécula de agua dando origem ao complexo
[Fe(H20)2(OH)s], em uma geometria bipiramide trigonal. Assim, essa espécie foi
considerada para o modelo neutro de adsorcao, Figura 35.

A neutralizacdo do sistema foi aplicada em ambas as superficies e estdo

apresentadas no tépico 3.3.1 deste trabalho.
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Figura 35. Adsorvato de interesse, [Fe(H20)2(OH)s], com seu respectivo sitio de adsor¢cao

tracejado.
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1.3 Adsorcédo de ions de Fe3* e O, como agentes lixiviantes

A partir da andlise dos modelos propostos no topico 3.2, os modelos neutros
apresentaram resultados quimicamente mais coerentes e, portanto, foram escolhidos
para os estudos de adsorcéo.

Foram simulados dois dos principais agentes lixiviantes da calcopirita, ions Fe3*
e 023093438 com o objetivo de contribuir para o entendimento quimico da adsorcéo

dessas espécies e compara-las.

3.3.1 Adsorcédo de [Fe(H20)2(OH)s]

Para a adsor¢édo do complexo [Fe(H20)2(OH)s], diversos sitios da superficie da
calcopirita foram explorados, como mostrado pela Figura 36. A estrutura 1.1 refere-se
a adsorcao bidentada por meio do &tomo de enxofre da superficie e o atomo de ferro
do adsorvato (Ssup-Feads) € entre o &tomo de oxigénio do grupo hidroxila com o atomo
de ferro da superficie (Oads-Fesup). A estrutura 1.2, também, refere-se a adsorcéo
bidentada, porém com a formacéo de duas ligacdes entre os atomos de oxigénio de
grupos hidroxila com atomos de enxofre e ferro da superficie (Ssup-Oads € Fesup-Oads).
As estruturas 1.3 e 1.4, referem-se as adsor¢cdes monodentadas do tipo Ssup-Oads €

Fesup-Oads, respectivamente.

HO

OH OH HO
OH \\\\\‘ \ \\\\OH
Ho_ = OH,——Fe H,0 S ho
AN _8OH, OH,——Fe——H,0 OH,—F¢ 5
oW 7 S OH
2 N HO
OH OH /OH
S | S | S S
Fe Fe Fe Fe
Calcopirita Calcopirita Calcopirita Calcopirita
Estrutura 1.1 Estrutura 1.2 Estrutura 1.3 Estrutura 1.4

Figura 36. Esquema ilustrativo da proposta inicial de adsorcdo da espécie [Fe(H20)2(OH)s]

na superficie da calcopirita.

Sitios de adsorcéo envolvendo os 4&tomos de cobre sdo acidos de Lewis mais
fracos do que sitios de ferro, e resultados tedricos do trabalho de Xiong et al.'!4

mostram que adsorc¢des sobre o atomo de cobre sdo menos favoraveis, sendo mais
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energética em 23 kcal molt. Por essa razéo esses sitios ndo foram considerados nos
modelos.

Com base nos resultados dos modelos estudados, nossos calculos indicam que
a adsorcao preferencial na superficie (001)-S da calcopirita € por meio do modo
bidentado da estrutura 1.1, com distancias de ligacio 2,47 e 2,02 A para Ssup-F€ads €
Oads-Fesup, respectivamente, Figura 37a. A energia de adsor¢ao (AEags) estimada é de
-18,8 kcal mol*.

A estrutura proposta nos modelos 1.2 e 1.4, na superficie (001)-S, converge de
maneira semelhante ao modelo 1.1, indicando uma preferéncia pela formacdo da
ligagdo Ssup-Feads em vez de Ssup-Oads. ESsa preferéncia pode ser explicada pela maior
diferenca de carga entre Ssup € Feads, bem como pelo carater polarizante mais elevado
de Feads, 0 qual interage com maior eficAcia com a regido polarizavel do Ssup. As
distancias de ligacdo sao semelhantes, como mostradas pelas Figuras 37b e 37d. As
AEads, Tabela 17, mostram que as estruturas sdo menos estaveis do que a estrutura
1.1, com variagGes de, no maximo, 8 kcal molt. Como sdo formadas as mesmas
ligacOes, a estabilidade maior da estrutura 1.1 se deve ao maior nimero de interacbes
intermoleculares entre as moléculas de agua do adsorvato e os atomos de enxofre da
superficie.

A estrutura proposta em 1.3 néo é favoravel a se formar na superficie (001)-S,
Figura 37c. Apesar das diversas tentativas, ndo foi encontrada um minimo na
superficie de energia potencial. Isso sugere que a adsorcdo quimica nao é favoravel,
tendo apenas uma adsorcao fisica promovida por intera¢des intermoleculares, entre
os atomos de hidrogénio das moléculas de agua do adsorvato e os atomos de enxofre
da superficie, em distancias de interacdo de 2,46 e 2,02 A. A estrutura inicial de
simulacdo pode ser consultada no Apéndice 1 — Figura Ba.

Tendo como base a estrutura mais estavel, modelo 1.1 (Figura 37a), realizamos
a andlise eletronica por meio das densidades de estados projetadas sob os atomos
envolvidos nas adsorgdes em questéo, Ssup-Feads (Figura 38) € Oads-Fesup (Figura 39).

Os deslocamentos observados nos gréaficos da Figura 38 séo indicativos da
oxidacdo do atomo de enxofre promovida pela reducdo do atomo de Fe3* do
adsorvato.

O gréfico da Figura 39 indica a oxidacdo do atomo de ferro da superficie. E

importante lembrar que a calcopirita enquanto bulk possui a&tomos de Fe3®*, como
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detalhado no capitulo 1 deste trabalho.'® Com a clivagem da estrutura, os atomos de
ferro da superficie reduzem para Fe?*.?* Por fim, nesse resultado que apresentamos,
Figura 39, o atomo de ferro envolvido na adsor¢céo do agente lixiviante tem a tendéncia

de oxidar novamente.

O Fe
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Figura 37. Estruturas otimizadas dos modelos a) 1.1, b) 1.2, ¢) 1.3 e d) 1.4 de adsorcéo da
espécie [Fe(H20)2(0OH)s] na superficie (001)-S da calcopirita.

As cargas de Lowdin dos atomos envolvidos na adsorcéo foram estimadas em
+0,14 e -0,26 e para os atomos da ligagéo Ssup-Feads, respectivamente e +0,13 e para
0 &tomo de Fesyup, respectivamente. Esses dados corroboram com a analise do PDOS
apresentados.

Varios trabalhos da literatura32°556 sugerem que a oxidacédo da calcopirita é
majoritariamente por meio dos atomos de enxofre, porém a oxidacédo do ferro € uma
etapa importante neste mecanismo como sugerido por dos Santos et al.® em seu
trabalho de oxidacdo da pirita. Em nosso estudo, a oxida¢do também pode ocorrer

pelos atomos de ferro, como indica a analise da Figura 39.
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Figura 38. Densidades de estados projetadas nos orbitais a) p do atomo de enxofre da
superficie (Ssup) € b) d do atomo de ferro do adsorvato (Feags) na superficie (001)-S da

calcopirita.
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Figura 39. Densidades de estados projetadas nos orbitais d do &tomo de ferro (Fesy) na

superficie (001)-S da calcopirita.

Na adsorcéo da molécula [Fe(H20)2(OH)s] na superficie (112)-S da calcopirita,
0 modelo proposto em 1.1 mostra a formagéo das duas ligagdes Ssup-Feads € Oads-
Fesup, com distancias de ligacdo 2,32 e 2,05 A, respectivamente, Figura 40a. A energia
de adsorgdo estimada (AEads) foi de -11,4 kcal mol?, Tabela 17.

O outro modelo bidentado, descrito por 1.2, converge para a estrutura inicial
proposta em 1.4, monodentada, formando apenas a ligacdo entre os atomos de

oxigénio do adsorvato com o ferro da superficie (Oads-Fesup), com distancia de ligacao
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2,04 A, Figura 40b, e AEags estimada em -13,3 kcal mol?, Tabela 17. A convergéncia
desta estrutura mostra que interacdes intermoleculares, entre atomos de hidrogénio
dos ligantes hidroxido e aqua com atomos de enxofre da superficie, sdo mais
favoraveis do que a formagéo da ligagdo Ssup-Feadss. ESse modelo é o mais estavel
dentre todos os que foram estudados na superficie (112)-S da calcopirita com o
adsorvato [Fe(H20)2(OH)s].

A estrutura 1.3, assim como no modelo da superficie (001)-S, ndo adsorve,
fazendo apenas interacdes intermoleculares com a calcopirita, Figura 40c. Esses
resultados confirmam a tendéncia de que a ligacdo Oads-Ssyp N80 se forme,
independente da superficie, favorecendo interagdes intermoleculares do tipo H-S. A
estrutura inicial pode ser consultada no Apéndice 1 — Figura Bb.

A estrutura 1.4 converge de forma similar ao proposto como estrutura inicial em
1.1, ou seja, a formacao de duas ligagdes do tipo Ssup-Feads € Oads-Fesup, cOM distancia
de ligacdo 3,03 e 2,03 A, respectivamente, Figura 40d, e AEags de -4,0 kcal mol?,
Tabela 17. A diferenca entre as estruturas observadas nas Figuras 40a (1.1) e 40d
(1.4) é que, no primeiro caso, os atomos de enxofre e ferro envolvidos na adsorgcao
estdo ligados entre si e no segundo caso estao ligados a &tomos diferentes. O primeiro
caso permite que o0 adsorvato esteja mais proximo da superficie promovendo um
namero maior de intera¢des intermoleculares do tipo H-S, quando comparado com a
outra estrutura. Isso influencia na energia de adsorcédo, tendo uma estrutura mais
estavel em aproximadamente 7 kcal mol.

O estudo da parte eletronica foi realizado para o modelo mais estavel, 1.2
(Figura 40b), com base na analise dos graficos das densidades de estados projetadas
sobre os orbitais dos atomos envolvidos na adsorcao, Figura 41. O que se observa &
gue ndo ha mudancas significativas nos numeros de elétrons antes e depois da
adsorcdo, o que € forte indicativo de que a calcopirita ndo oxida, e, portanto, ndo
envolve uma reacdo de oxirreducdo. A diferenca das cargas de Lowdin simuladas
confirma este dado, apresentando variacdo de cargas proximas de zero.

Na Tabela 17 apresentamos todos os dados de energia de adsorcéo, a fim de

que possam ser comparados.
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Figura 40. Estruturas otimizadas dos modelos a) 1.1, b) 1.2, ¢) 1.3 e d) 1.4 de adsorc¢éo da
espécie [Fe(H20)2(0OH)s] na superficie (112)-S da calcopirita.
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Figura 41. Densidades de estados projetadas nos orbitais a) p do atomo de oxigénio do
adsorvato (Oags) € b) d do atomo de ferro da superficie (Fesu) na superficie (112)-S da

calcopirita.
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Tabela 17. Dados de estrutura otimizada e energia eletrénica adsorcdo, em kcal mol?, da

espécie [Fe(H20)2(OH);] para cada estrutura em cada superficie estudada.

o Estrutura AE .4, superficie AE .45 Superficie
Estruturainicial oo ada (001)-S (112)-S
1.1 1.1 -18,8 -11,4
1.1 (001)
1.2 -12,0 -13,3
1.4 (112)
1.3 N&o adsorve
1.4 1.1 -10,0 -4,0

Comparando as superficies e todos os modelos, com base na Tabela 17, o
modelo mais estavel € a estrutura bidentada, com a formacéo de duas ligacdes do
tipo Ssup-Feads € Oads-Fesup, proposta pelo modelo 1.1, na superficie (001)-S da
calcopirita. E ainda possivel indicar a superficie (001)-S como mais reativa frente a
(112)-S da calcopirita, com excecédo do modelo 1.2 em que as AEags SA0 proximas,
podendo ser consideradas equivalentes por estar dentro do erro numérico das
simulagées (~ 4 kcal mol?).

E interessante notar que considerar ions hidratados pode trazer resultados
diferentes da literatura. Nourmohamadi et al.>¢ realizaram um estudo, por DFT, da
adsorcao do ion Fe3* livre na superficie (001)-S da calcopirita e mostrou que adsor¢éo
ocorre em cima do aomo de enxofre. No entanto, nos nossos resultados sdo
observadas duas ligac6es sendo formadas entre o agente lixiviante e a superficie. A
reducdo do ion Fe3* é, também, observada, porém em um ambiente quimico mais
coerente com o real.

O trabalho de Nourmohamadi et al.>® estima a energia de adsorcéo de -305 kcal
mol*, valor bem mais elevado do que os resultados que apresentamos na Tabela 17,
e incoerente com a formacdo de uma ligacdo de Fe-S, ~ -77 kcal molt.1%® A
simplicidade do modelo utilizado por Nourmohamadi et al. negligencia a especiacéo
quimica do ions Fe3* em solucéo, a energia de adsorcdo sendo tdo negativa mostra
um potencial eletrostatico artificial criado pelo ion Fe®*, inexistente em um ambiente
quimico real. Dessa forma, os resultados de energias de adsor¢édo que apresentamos
neste trabalho sdo mais coerentes dando maior confiabilidade na comparacao entre

0s modelos propostos.
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3.3.2 Adsorcéo de Oz

Na Figura 42, apresentamos todos os sitios de adsorcdo da molécula de O
explorados na superficie da calcopirita. Foram consideradas adsor¢des sobre 0 atomo
de ferro, de forma paralela dissociativa, 2.1, e vertical ndo dissociativa, 2.2. O mesmo
foi investigado sobre o a&tomo de enxofre, paralelo dissociativo, 2.3, e vertical ndo
dissociativo, 2.4. A possibilidade de formar duas ligagbes por meio de uma ponte
também foi considerada, uma delas entre os atomos de enxofre e ferro da superficie,
2.5, formando a espécie Ssup-O-O-Fesup, € outra entre atomos de enxofre da superficie,
2.6, formando a espécie Ssup-O-O-Ssup.

Assim como nos modelos de adsorcdo do complexo de ferro, nao foi
considerado a adsorc¢éo sobre o atomo de cobre, por ser um sitio acido de Lewis mais
fraco do que o sitio de ferro e devido aos resultados do trabalho de Wei et al.>®> que
mostram que a adsorcéo de Oz na calcopirita € 23 kcal mol* mais energética sobre o

atomo de cobre.

?
O O o) o 0
s N / s s | s s N/
Fe Fe Fe
Calcopirita Calcopirita Calcopirita
Estrutura 2.1 Estrutura 2.2 Estrutura 2.3
¢
(0] _0 0O—o0
| 0"\ / N
S S S / S S S
Fe Fe Fe
Calcopirita Calcopirita Calcopirita
Estrutura 2.4 Estrutura 2.5 Estrutura 2.6

Figura 42. Esquema ilustrativo da proposta inicial de adsorcao da espécie O na superficie

da calcopirita.

Na superficie (001)-S da calcopirita, as propostas 2.1 e 2.5, Figura 43a,
convergem para estruturas praticamente idénticas entre si e iguais ao modelo 2.5,
com a formacéo das ligacdes O-Fe e O-S, com comprimentos de ligacdo 1,93 e 1,50

A, respectivamente. A adsor¢do promove a quebra da ligacdo O-O (3,57 A), ndo
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prevista na estrutura inicial, mas o trabalho de Wei et al. mostra que estruturas
dissociativas sdo mais favoraveis.>® Ha ainda a formacgdo de uma ligagdo S-O (1,58
A), que forma a espécie S-O-Fe, também observada na estrutura 2.3 na Figura 43c.
A energia de adsor¢do, AEags, estimada foi de, aproximadamente, -54 kcal mol?, para
ambos os modelos, confirmando sua equivaléncia.

As adsorcdes verticais, expressadas nos modelos 2.2 e 2.4, ndo sao favoraveis,
sendo que a molécula de Oz ndo adsorve na superficie e ndo se mantém proxima por
meio de interagcdes intermoleculares. Logo, essas sdo formas de adsorcao
improvaveis na superficie (001)-S, Figura 43b e 43d. As estruturas iniciais de
simulag&o podem ser consultadas no Apéndice 1 — Figuras Ca e Cb.

O modo de adsorcéo proposto pelo modelo 2.3, Figura 43c mostra a formacao
de duas ligagBes do tipo O-S, com comprimentos de ligacéo de 1,47 e 1,54 A, e a
formagdo de uma ligagdo entre o 4tomo de oxigénio do adsorvato com o ferro da
superficie, O-Fe, com comprimento de ligacdo de 1,93 A. Essa ligacéo também é vista
na Figura 43a, sugerindo que a oxidacéo do atomo de enxofre favorece a formacéao
da ligacao O-Fe e a quebra da ligacdo S-Fe. A AEags foi estimada em -76,5 kcal mol
1, modelo mais estavel entre todos que propusemos para a superficie (001)-S. Esse
modo de adsorcdo é também calculado como mais favoravel no trabalho de Wei et
al.>®> com AEags estimada em -92,8 kcal mol?. A diferenca apresentada entre a AEags
comparado ao nosso trabalho é de aproximadamente 16,3 kcal mol' e pode ser
explicada pela inclusédo do parametro de Hubbard (U) para os atomos de ferro da
calcopirita em nossas simulacdes e a formacao da ligacdo O-Fe na estrutura otimizada
em nosso trabalho, ndo observada no trabalho de Wei et al.>®

A Ultima forma de adsorcao proposta, modelo 2.6, tem-se a formacédo de duas
ligacBes do tipo S-O, com comprimentos de ligacdo de 1,51 A cada e a quebra da
ligacdo O-O, Figura 43e. A AEags foi estimada em -37,7 kcal mol.

O estudo da parte eletronica foi realizado para o modelo mais estavel, 2.3
(Figura 43c), com bases na andlise dos gréaficos das densidades de estados
projetadas sobre os orbitais dos &tomos envolvidos na adsorcéo, Figura 44.

Assim como na adsorcéao do ion ferro, a adsor¢éo de O oxida a calcopirita por
meio da oxidagcéo dos atomos de enxofre e ferro envolvidos nas ligagdes formadas. O
atomo de enxofre é mais oxidado do que o de ferro, ja que ha dois &tomos de oxigénio

ligados a ele, enquanto o sitio de ferro possui apenas um.
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Figura 43. Estruturas otimizadas dos modelos a) 2.1/2.5, b) 2.2,¢) 2.3,d) 2.4 e e) 2.6 de
adsorcao da espécie O, na superficie (001)-S da calcopirita.
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Figura 44. Densidades de estados projetadas nos orbitais a) p do atomo de enxofre da
superficie (Ssup), b) p do atomo de oxigénio do adsorvato (Oags) € ¢) d do atomo de ferro da
superficie (Fesup) na superficie (001)-S da calcopirita. Os atomos de oxigénio tém

comportamento eletrdnica equivalente.

As cargas de Loéwdin auxiliam na observacédo da tendéncia de oxidagcédo da
calcopirita tendo valores de +1,25 e +0,16 e para os atomos de enxofre e ferro,
respectivamente. Confirmando a oxidacdo mais expressiva do atomo de enxofre.

Na superficie (112)-S, o modelo 2.1, adsor¢do paralela dissociativa sobre o
atomo de ferro, converge com a formacdo das ligacdes do tipo O-Fe, com
comprimentos de ligacéo de 1,94 e 1,95 A, porém em atomos de ferro diferentes. A
ligac&o entre os 4&tomos de oxigénio ndo se quebra, 1,40 A, Figura 45a, o que pode
ser atribuido ao ambiente quimico mais impedido préximo ao sitio de adsorcédo. A
AEags envolvida nesse processo é de -7,5 kcal mol™.

O modelo 2.2, adsorcao vertical sobre o atomo de ferro, converge como
proposto, com a formac&o de uma Unica ligacdo entre O-Fe, 2,00 A, Figura 45b. A

AEags foi estimada em -1,6 kcal moll. A baixa energia de adsor¢cdo sugere uma
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interacao repulsiva entre os atomos de oxigénio e os atomos de enxofre proximos ao
sitio de adsorcao da calcopirita.

A adsorcao paralela dissociativa do Oz sobre o sitio de enxofre, modelo 2.3,
ocorre da forma prevista formando duas liga¢des do tipo O-S, com comprimentos de
ligagdo de 1,46 e 1,47 A, Figura 45c. A AEads calculada foi de -64,0 kcal mol, sendo
o modelo mais estavel entre todos os propostos para a superficie (112)-S da
calcopirita. A adsorcdo da molécula de O2 promove a quebra do dimero de enxofre
(ligacdo S-S). Este mesmo sitio de adsor¢cdo mais estavel foi observado no trabalho
de Wei et al.,>® que estimou a energia desse processo em -95,31 kcal molt. A
diferenca observada na energia calculada por eles e o nosso trabalho pode ser
explicada pelos ja mencionados motivos de inclusdo do parametro de Hubbard (U) e
formacao de uma ligacdo adicional (Oads-Fesup). NO entanto, é importante discutir que
o trabalho de Wei et al. prop8e que a adsor¢do da molécula de Oz na superficie (112)-
S € mais estavel do que para a (001)-S, resultado contrario ao nosso trabalho. Como
a diferenca de energia entre as duas superficies no trabalho deles é de apenas 3 kcal
mol?, pode-se considerar que esta dentro da margem de precisdo do calculo e néo é
suficiente para afirmar a preferéncia da reatividade de uma superficie em relacdo a
outra. No caso dos nossos calculos, em que a diferenca é de 12 kcal mol?, fora da
margem de erro do calculo, é mais assertivo considerarmos que a superficie (001)-S
é preferivel para a adsor¢cado da molécula de Oa.

Para os modelos 2.4 e 2.6 a adsor¢do ndo é observada, Figura 45d e 45f. Em
2.4, ndo é estavel que a molécula se adsorva de forma vertical sobre o atomo de
enxofre, independente da superficie estudada, (001)-S e (112)-S. E diferente da
superficie (001)-S, no caso da (112)-S também nédo é favoravel a adsorgéo paralela
da molécula O, sobre atomos de enxofre diferentes. A principal diferenca entre as
superficies € a presenca de polissulfetos na (112)-S, o que pode indicar uma
dificuldade para que a adsor¢cao ocorra, como proposto em 2.6. As estruturas iniciais
de simulacdo podem ser consultadas no Apéndice 1 — Figuras Da e Db.

Por fim, o modelo 2.5 apresenta a formacao do conglomerado S-O-O-Fe com
comprimentos de ligacdo de S-O 1,70 A, 0-O 1,50 A e O-Fe 2,05 A, e angulos de
ligacdo de O-O-S 104,15°, O-S-Fe 84,92°, S-Fe-O 70,66° e Fe-O-O 100,05°, como

mostrado na Figura 45e. O valor de AEags foi estimado em 4,0 kcal mol?, o que indica
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gue a adsorcao nado é favoravel. A analise da estrutura indica que as ligagdes quimicas

formadas estéo tensionadas, o que torna a adsorcéao desfavoravel.

O Fe
© Cu

&%&S&)&

[Ooml oMl oWl

f)

j’:‘ ““ /
g | 13724
b‘ 3,95 Aﬁ \
£\ / ) | £
| ‘ / O ;

@

Figura 45. Estruturas otimizadas dos modelos a) 2.1, b) 2.2, ¢) 2.3,d) 2.4,e) 2.5 e f) 2.6 de

adsorcao da espécie O, na superficie (112)-S da calcopirita.

Pela analise dos gréficos da Figura 46, assim como para o modelo na superficie
(001)-S, ha a oxidacdo da calcopirita. Porém, nesse caso, apenas pelo atomo de
enxofre. No atomo de ferro é observada uma tendéncia de reducéo, isso é explicado
pois ndo ha uma ligacéo direta entre o atomo de oxigénio e ferro (Oads-Fesup), NA0
havendo, portanto, uma transferéncia de elétrons direta.

Novamente, as cargas de Lowdin podem auxiliar na observacao da oxidacéo

da calcopirita. Interessante que nessa situacdo a carga do atomo de enxofre &
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estimada em +1,61 e e, para o atomo de ferro, aproxima-se de zero. Portanto, apesar
dos dados PDOS mostrarem uma tendéncia de reducéo isso nédo se confirma pela
carga, podendo-se assumir que o &tomo nao é afetado pela adsorcdo da molécula de
Oa.
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Figura 46. Densidades de estados projetadas nos orbitais a) p do atomo de enxofre da
superficie (Ssup), b) p do atomo de oxigénio do adsorvato (Oags) € ¢) d do atomo de ferro da
superficie (Fesup) Na superficie (112)-S da calcopirita. Os atomos de oxigénio tém

comportamento eletronica equivalente.

A Tabela 18 apresenta os dados das energias de adsorcdo para todos 0s
modelos de adsor¢éo da molécula de O, para ambas as superficies. O que se observa
€ que o0 modo de adsorcao descrito pelo modelo 2.3 é o mais favoravel de ocorrer,
promovendo ligacBes entre os atomos de oxigénio do adsorvato com o atomo de
enxofre da superficie, ocasionando a oxidagdo da calcopirita. E evidente que a
superficie (001)-S é preferivel do que a (112)-S para todos os modelos estudados.
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Tabela 18. Dados de estrutura otimizada e energia eletrénica adsorcdo, em kcal mol?, da

espécie O, para cada estrutura em cada superficie estudada.

Modelo AE .4, superficie (001)-S AE .45 superficie (112)-S
21 -54,0 -7,5
2.2 N&o adsorve -1,6
2.3 -76,5 -64,0
2.4 N&o adsorve
2.5 -54,0 +4,0
2.6 -37,7 N&o adsorve

3.3.3 Comparacéao entre as adsorcdes dos agentes lixiviantes

Os resultados apresentados para as adsorcdes das espécies [Fe(H20)2(OH)3]
e O2 mostram uma evidente preferéncia de que se adsorvam na superficie (001)-S,
sendo essa, portanto, a mais reativa.

E importante notar que a molécula de O, tem maior carater oxidativo do que a
espécie de ferro. Porém, a concentracdo de O2 em solugdo aquosa acida € baixa, na
ordem de 10 mol L,1?? e, dessa forma, ndo se pode descartar a contribuicdo que a
espécie de ferro pode ter para a oxidacéo da calcopirita.

A literatura traz uma série de trabalhos que mostram o poder oxidativo da
molécula de O2 na superficie da calcopirita, considerando a rota pirometalurgica de
extracdo de cobre.30.34-36

No entanto, para o processo hidrometallrgico, um dos agentes lixiviantes mais
utilizados é o ion férrico. O nosso trabalho traz a contribuicdo do entendimento do
processo oxidativo a partir da espécie de ferro.

Neste capitulo mostramos que a espécie [Fe(H20)2(OH)3] € capaz de oxidar a
calcopirita. Além disso, mostramos que a adsor¢cédo pode ocorrer com a formacgéo de
ligacbes diferentes da ligacdo direta entre o atomo de ferro do adsorvato e a
superficie,*?* resultado diferente do que Nourmohamadi et al.>® apresenta em seu

trabalho.

1O artigo da referéncia 123 é produto desta tese disponivel em https://doi.org/10.1007/s00894-022-
05263-z.
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Essa rota alternativa abre as possibilidades de que as etapas quimicas seguinte
possam envolver os ligantes do complexo de ferro, ao invés do atomo de ferro em si.
Essa proposta serd explorada nos modelos que propomos no tépico 3.4 deste

trabalho.
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1.4  Mecanismo de oxidacao da calcopirita por meio das espécies OH* e H>0

No tépico 3.3, foi proposta a adsorcédo de uma espécie hidratada de ferro como
uma das opcgdes para a primeira etapa de lixiviagdo que ocasiona na oxidagéo da
calcopirita. De acordo com a proposta, ap0s a adsorcao da espécie [Fe(H20)2(OH)3],
em que ha a formacgdo de uma ligagdo entre a hidroxila do adsorvato e o atomo de
ferro da superficie, o adsorvato podera se dessorver, deixando a espécie OH* na
superficie, juntamente com uma molécula de H>O. As etapas subsequentes do
processo de oxidacao da calcopirita envolvem a interacéo entre essas espécies.

No estudo de dos Santos et al.?% sobre a oxidacéo da superficie (100) da pirita,
a partir de Oz e H20O, foi proposto que espécies de hidrogénio podem migrar do sitio
de enxofre para o sitio de ferro, causando a reducdo do ferro e a consequente
oxidacdo do enxofre. Por meio de estudos com DFT, os pesquisadores mostraram
que esse processo é cineticamente favoravel, com energia de ativacao estimada em
+18,2 kcal mol?, mas termodinamicamente desfavoravel, com energia eletronica de

migracéo de 8,4 kcal mol?, como ilustrado na Figura 47.

H H H H H H
v NS
HOO ~o” 0 HOO ~o 0
| |
Fe Si- Fe3+ Migragdo de H- . Fe SO Fez+
Superficie (100) AE = 8,4 kcal mol? Superficie (100)
da pirita Ea = 18,2 kcal mol* da pirita

Figura 47. Representagdo esquematica do estudo realizado por dos Santos et al.®® da
migracgao de hidrogénio na superficie (100) da pirita e sua respectiva energia eletrénica (AE)

e energia de ativacao (Ea).

Como o mineral pirita, formula geral FeS3, apresenta semelhancas quimicas
com a calcopirita, € razoavel propor um mecanismo que seja semelhante,
considerando as espécies deixadas pelo lixiviante de ferro, OH* e H>O.

Propusemos modelos para as superficies (001)-S e (112)-S da calcopirita. Para
0 caso da (001)-S ha apenas uma possibilidade estrutural, visto que os atomos de
enxofre e ferro da superficie sdo equivalentes. No caso da superficie (112)-S os
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atomos de enxofre ndo sao equivalentes, tendo-se dois tipos, ligados a ferro (S-Fe)
ou ligados a cobre (S-Cu).

Os trés modelos propostos apresentam resultados semelhantes. Em todos os
casos, a molécula de H2O ndo se adsorve no atomo de enxofre, mas a adsorcéo
ocorre quando ha migracao de hidrogénio. No sitio de ferro, as espécies estdo sempre
adsorvidas, tanto como OH* quanto H>O. Para a superficie (112)-S, a espécie de OH*®
forma duas ligagdes com dois 4&tomos de ferro, porém, quando ha migracéo de H*, a
adsorcdo se mantém apenas em um atomo de ferro. Esses resultados estédo

apresentados nas Figuras 48 e 49.

O Fe 02
‘ M 1,78 A
© Cu 2,54 A" k
oS "/ - Migragao de H* R
2 AE =-5,92 kcal mol?
o AKX
P ;

H

Figura 48. Estruturas otimizadas do processo de transferéncia de H* entre as espécies OH*
e H20 na superficie (001)-S da calcopirita com sua respectiva energia eletronica de
transferéncia e comprimento das liga¢des (linha continua) e interagdes intermoleculares

(linha tracejada).

As estruturas da Figura 49 sédo bastante semelhantes, a principal diferenca é
gue a transferéncia de H* promove a quebra da ligacdo S-Fe, no caso da estrutura em
que o atomo de enxofre esta ligado ao atomo de ferro, e por isso sua energia € mais
desfavoravel.

A Tabela 19 contém o comparativo entre os dados de energia de transferéncia
de H°*. Observa-se que apenas na superficie (001)-S é favoravel que ocorra esse
processo, com uma energia de -5,4 kcal mol?, valor bastante semelhante a energia
de ligacéo de hidrogénio prevista pela literatura.*?* Na superficie (112)-S, as energias

sdo positivas, 0 que indica um processo termodinamicamente desfavoravel.
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Migragao de H* .
AE = 13,86 kcal molt

Migragao de H*
AE = 5,97 kcal mol? i

Figura 49. Estruturas otimizadas do processo de transferéncia de He entre as espécies OH«
e H20 na superficie (112)-S da calcopirita envolvendo o atomo de a) S ligadoaFeeb) S
ligado a Cu, com sua respectiva energia eletrbnica de transferéncia (AE), comprimentos das

ligacdes (linha continua) e interacdes intermoleculares (linha tracejada).

Tabela 19. Dados de energia eletronica (AE) e energia de ativacdo (Ea), em kcal mol?, para

cada modelo estudado.

Modelo AE Ea

(001)-S -5,92 +11,3
(112)-S: S-Fe +13,86 +79,4
(112)-S: S-Cu +5,97 +83,3

O estudo cinético foi feito utilizando a metodologia NEB (do inglés, Nudged
Elastic Band), que consiste em propor uma estrutura inicial de reagente e outra final
de produto. O método interpola as superficies propondo estruturas intermediarias,
aquela com maior energia é considerada proxima do estado de transi¢cao, e a energia
€ considerada uma aproximacao da energia de ativacdo da etapa. As estruturas
consideradas como estado de transicao para cada um dos modelos estudados estao
apresentadas no Apéndice 4 — Figuras G e H.

A analise cinética do modelo da superficie (001)-S revelou que a barreira de

ativacdo é relativamente baixa, com valor de +11,3 kcal mol. Para os modelos da
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superficie (112)-S, as barreiras de ativacdo sao significativamente mais altas, sendo
de +79,4 e +83,3 kcal mol! para os modelos (112)-S: S-Fe e (112)-S: S-Cu,
respectivamente. Esses resultados sugerem que a superficie (112) apresenta um
impedimento termodindmico e cinético para que 0 processo ocorra.

Esses resultados, em conjunto com os obtidos no tépico 3.3, mostram que a
superficie (112)-S tende a ser menos reativa do que a superficie (001)-S da calcopirita.

A partir do modelo da superficie (001)-S, que apresentou o0s resultados mais
favoraveis, a andlise das densidades de estados projetadas nos orbitais dos atomos
envolvidos na migrag&o de hidrogénio foi realizada, Figura 50.

a)

-10 -8 -6

Densidades de estados projetadas (u.a.)

——S - ligado OH Fe - ligado H,O

——S - ligado H,0

Numero de elétrons -
orbitais p
Ssup - ligado HZO =4,27

] S,,, " ligado OH =3

,74

4 2 0

E-E (eV)

b)

Densidades de estados projetadas (u.a.)

T T T

T
Fe - ligado OH

7 Fe .- ligado OH =6,12

Numero de elétrons - orbitais d

Ff.-sup -ligado H,0=6,23

T T
-10 -8 -6 -4 -2 0

E - Ef (eV)

Figura 50. Densidades de estados projetadas nos orbitais a) p do &tomo de enxofre e b) d

do atomo de ferro da superficie da calcopirita.

Com base nos resultados apresentados no topico 3.3 e nos graficos da Figura
50, é possivel constatar que o atomo de enxofre tende a oxidar com a adsorcao do
lixiviante a base de ferro, e continua oxidando com a transferéncia de hidrogénio
proposta pelo mecanismo descrito neste capitulo. Em contrapartida, o atomo de ferro
oxida com a adsorc¢éo do lixiviante de ferro e € reduzido com a migracéo de hidrogénio,
0 que indica que a oxidac&do da calcopirita ocorre preferencialmente por meio dos
atomos de enxofre, conforme previsto na literatura.32:5556

Um dado adicional que € til para avaliar a oxidac&o da calcopirita é a diferenca
de cargas de Lowdin, a qual foi estimada em +0,46 e para o atomo de enxofre
envolvido na migracdo de hidrogénio. A carga do &tomo de ferro se aproxima de zero,
indicando uma tendéncia sutil de reducédo, conforme previsto na analise do PDOS.

Entretanto, essa reducdo ndo é numericamente expressiva.
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Com as cargas de Lowdin, também observamos que a diferenca de carga do
atomo identificado como O, Figura 48, é de +0,11 e, indicando uma perda de elétrons,
e confirmando a transferéncia de H® ao invés de H*.

Nossos resultados podem ser comparados com os resultados da oxidacao da
pirita reportados por dos Santos et al.’%. No nosso estudo a energia de transferéncia
de hidrogénio estimada é favoravel e a barreira de ativacdo, para a superficie (001)-
S, € da mesma ordem de grandeza quando comparado com a energia no processo
na pirita. Aléem disso, observamos a mesma tendéncia de oxidacao e redugdo para 0s
mesmos atomos. Isso sugere que nosso estudo aponta para um possivel mecanismo
de oxidacgéo da calcopirita semelhante ao da pirita.

De forma geral, apresentamos neste capitulo que a adsorcdo de O, € mais
favoravel do que a adsorcéo de ions Fe3* hidratados, independente da superficie da
calcopirita. Apesar de menos favoravel, os ions Fe®* sdo importantes para o processo
oxidativo da calcopirita e pode ser a espécie que ativa as etapas seguintes,
promovendo a interacdo entre seus ligantes, OH* e H>O e posterior migracao de H*

gue segue o processo de oxidacdo da superficie da calcopirita.
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4 O EFEITO SPILLOVER ESTUDADO A PARTIR DA ADSORCAO DA
MOLECULA DE H2 EM UMA SUPERFICIE DE TiO2 DOPADA COM RUTENIO

A producao de alcool furfurilico (FOL) a partir de furfural (FAL) requer uma
etapa de hidrogenacéo do aldeido (FAL) para alcool (FOL). Essa etapa é facilitada
pela presenca de espécies ativas de H* em um catalisador apropriado.

Um grupo de pesquisa do Departamento de Quimica da UFMG realizou um
estudo para identificar um catalisador eficiente para essa reacdo. A proposta
experimental foi um catalisador composto por titania e silica (TiO2-SiO>), dopado com
nanoparticulas de ruténio.

O estudo de Mao et al.'?® indica que o efeito spillover ocorre em superficies de
TiO2 dopada com ferro e isso pode melhorar o desempenho do catalisador, também
considera que pode haver uma influéncia da presenca de vacancias na superficie.
Diante da dificuldade de caracterizar o efeito spillover experimentalmente, a utilizacéo
de calculos computacionais pode ser util para analisar esse efeito em diferentes
condigoes.

Com base na experiéncia adquirida no desenvolvimento do projeto da
calcopirita, temos um conhecimento em modelar reacdes em superficie, permitindo a
visualizacao de efeitos como a transferéncia de elétrons, estabilidade de superficie e
energias de adsorcao.

O catalisador a base de TiO2-SiO, é um sélido amorfo e ndo possui estrutura
cristalina ordenada. Isso é um desafio para a modelagem computacional de sélidos,
onde requer uma descricdo com exatidao da disposi¢cdo dos &tomos no espaco. Por
isso, foi necessario escolher um modelo quimico que seja representativo e que tenha
condicdes de ser calculado pelos métodos de quimica teodrica.

O trabalho de Bettahar’® mostra que o efeito spillover promove a reducéo de
um atomo metalico da superficie do catalisador, como, por exemplo, a reducéo de Ti**
para Ti%*, reducdo mais provavel do que de Si** para Si?*. Diante dessa dificuldade
com o solido amorfo, nossa modelagem considerou uma estrutura baseada somente
em TiOo.
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4.1  Definicdo do protocolo de simulacao e dos sistemas de interesse

4.1.1 Protocolo de simulagao

O TiO2 pode ser encontrado em trés formas, rutilo, anatase, ambas tetragonais,
e brookita, ortorrémbica. No entanto, a forma mais estavel do TiO, € como rutilo, grupo
espacial P4,/mnm.126 Portanto, considerou-se essa estrutura de bulk para a definicdo
de protocolo de simulacéo.

Conforme discutido no capitulo 3, o protocolo de simulagéo é essencial para a
escolha dos melhores critérios de calculo. Dessa forma, utilizando a mesma
metodologia apresentada anteriormente, foram realizadas variacdes da energia de
corte e da malha de pontos k.

Com relacao a energia de corte, a variagao foi realizada entre 20 e 80 Ry, sendo
considerada uma diferengca menor que 1 mRy como parametro de convergéncia
(Figura 51). Os resultados indicam que o valor ideal € 50 Ry.

Ja no caso da malha de pontos k, foram avaliadas varia¢cdes desde ponto gama
(1x1x1) até 5x5x10 (Figura 52). Considerando como parametro de convergéncia uma
diferenca menor do que 1mRy, os resultados apontam que a malha de 2x2x4 é
suficiente para descrever bem o sistema. No entanto, é importante lembrar que quanto
maior o sistema, menos pontos k sdo necessarios para descrevé-lo. Além disso, o
protocolo é estabelecido a partir do bulk, de modo que, quando a superficie é
modelada, é seguro realizar as simulacdes na malha ponto gama. Dessa forma, 0s
valores escolhidos estdo apresentados na Tabela 20.

Diferente do sistema da calcopirita, no caso da estrutura do TiO2 néo foi
necessario fazer um estudo da magnetizacao de sistema e parametro de Hubbard. O
TiO2 é um material com momento magnético préximo de zero,'?’ e o &tomo de Ti na
forma de Ti** ndo possui elétrons nos orbitais d, dispensando a necessidade de
inclusdo de magnetizacdo e de uma correcdo na correlacéo eletronica a partir do

parametro de Hubbard.
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Figura 51. Curva da variacdo de energia total em funcdo da energia de corte nas ondas

planas por célula unitaria do TiO,.
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Figura 52. Curva da variagdo da energia total em funcéo da malha de pontos k por célula

unitaria de TiO».

4.1.2 Definigdo da superficie de TiO>

O trabalho de Diebold*?® mostra que o plano de clivagem preferencial do TiO2
na forma de rutilo € a superficie (110), dados que séo corroborados por calculos
tedricos, a base do método DFT.*?° No entanto, outras superficies sdo amplamente
estudadas, como a (100), (101) e (001).130-132

Com o intuito de poder estudar a maior quantidade de sitios possiveis de

migracdo de hidrogénio, que posteriormente seria adsorvido, consideramos a
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multiplicacdo da célula unitaria em 3x2x3. Essa multiplicacdo aplicada na superficie
(110) resulta em 216 atomos. E uma superficie irregular, com trés possiveis
terminacdes, e possui degraus, aumentando as possibilidades de adsorcédo e
complexidade da modelagem molecular.

Essa mesma multiplicacéo, 3x2x3, aplicada na superficie (001) resulta em 108
atomos e é uma superficie regular. Assim, apesar do plano de clivagem preferencial
ser a (110), optamos por considerar a superficie (001), que estd entre as mais
estudadas. Ela possui 6 camadas de atomos, 3 camadas foram mantidas na posicao
do bulk.

Para garantir que ndo haja interacédo entre a superficie e sua imagem quando
a célula unitaria é replicada, é necessario considerar um vacuo. Para isso, foi

considerada a variacéo de 7 a 16 A, como mostrado pela Figura 53.
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Figura 53. Curva da variacao da energia total em funcdo do tamanho do vacuo no modelo

de slab para a superficie (001) do TiO,.

Pela analise do gréfico da Figura 53 e considerando como convergéncia uma
diferenca na terceira casa decimal (na ordem de 1 mRy), é razoavel considerar que 7
A sao suficientes para que a superficie ndo interaja com ela mesma na outra célula
unitaria, diferenca de 6 mMRy. No entanto para garantir essa convergéncia

consideramos o vacuo de 10 A, diferenca de 3 mRy.
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Bulk Superficie
N° de &tomos 6 108
Rede de Bravais Tetragonal Ortorrdombica
a=13,916
a=b=4,653A
A b=9,277
Parametros de rede c=2,969 A
c=17,389
a= B =y= 90°
a= B =y= 90°
Energia de corte das ondas 50 Ry 40 Ry
planas
Malha de pontos k 2x2x4 Ponto gama
Tamanho do vacuo na
(e e - 10 A
direcéo cristalografica c

4.2 A dopagem da superficie de TiO2 com ruténio

Com a definicdo da superficie de TiO», foi necessario escolher um modelo que
representasse a dopagem por ruténio. Ha trabalhos que propéem a modelagem de
adsorcao de um ou mais atomos de ruténio na superficie de interesse, simulando uma
camada metdlica.'33134 Qutros estudos propdem a dopagem por substituicdo de outro
atomo por Ru.135136

Foram considerados diversos fatores limitantes para a escolha do modelo
adotado neste estudo. Em particular, descartamos a adigdo de uma camada metélica
de atomos de Ru, conforme proposto pelos clusters do trabalho de Piotrowski.*3” Essa
abordagem é extremamente complexa, exigindo a simulacao de 55 atomos de Ru na
forma de uma estrutura cubica de face centrada. Além disso, ela se mostra
desnecessaria para descrever o fenbmeno de interesse no nosso estudo. Outro fator
limitante que descartamos foi a substituicdo de um atomo de Ti** por Ru®, que pode
promover a reducao de atomos de titanio. No entanto, este fendmeno s6 € esperado
apos a ocorréncia do spillover. Como o objetivo foi estudar um fenémeno local, o
spillover, optamos pela escolha do modelo de adsor¢édo de um atomo isolado e neutro
de Ru na superficie de TiOo.

A partir da escolha do modelo do atomo isolado foi necessario explorar as

possibilidades de adsorcdo do a&tomo de Ru na superficie de TiO,. Como é uma
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superficie rica em atomos de oxigénio, fizemos duas propostas de estruturas iniciais.
Uma primeira com a adsor¢cdo em apenas um atomo de oxigénio, Ru-O, e outra com
a adsorcédo dupla, formando a espécie O-Ru-O. A proposta Ru-O ndo se mantém, e
as estruturas otimizadas de ambas as propostas sdao com a formacdo de duas
ligacbes, O5-Ru-0O7, com comprimentos de ligacdo de 1,96 A e uma ligacdo Ru-Ti,
2,53 A, Figura 54.

O atomo de ruténio, sendo um acido de Lewis, pode formar varias ligacfes
coordenadas, e o atomo de oxigénio, base de Lewis, favorece esse processo,
explicando o porqué da adsor¢cdo dupla ser mais favoravel. A energia eletrénica

estimada para a dopagem de TiO> com Ru é de -106,0 kcal mol=.

Dopagem com Ru
AE,qs= —106 kcal mol™!

t Superficie (001) de TiO, ‘Superficie (001) de TiO,
¢ a dopada com Ru

Figura 54. Estruturas otimizadas do processo de dopagem da superficie de TiO, com Ru e

sua respectiva energia eletrénica de adsorcao e comprimento das ligacdes formadas.
4.3 A adsorgéo de Hz na superficie TiO2-Ru

A partir do modelo de TiO, dopado com Ru (TiO2-Ru), a pr6xima etapa € a
adsorcdo da molécula de Hz. O trabalho Raupp e Dumesic3®® mostra que o TiO; é
inerte a presenca de H: e o trabalho de Xiong et al. ’> mostra que a adsorgéo ocorre
sobre um &tomo metélico. Diante disso, a hipdtese é que a adsor¢ao ocorra sobre 0
atomo de ruténio.

Como mostrada pela Figura 55, apés adsorcao da molécula de Hz, ha a quebra
homolitica da ligacdo H-H, e formam-se duas ligacdes do tipo H-Ru, com
comprimentos de ligac&o de 1,60 A. Essa quebra é esperada, pois a ligacio formada

com o metal promove a retrodoacéo de elétrons de Ru para H2, populando orbitais ¢*
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e favorecendo a quebra da ligacdo H-H. Esse processo possui energia eletrénica de

adsorcdo de -12,5 kcal mol.

O o

Ve ﬁ AN
O Ru Adsorgdo de H,

° 0 G\?{ﬁ;}z;?}/ﬁ( + H. AEaqs= —12,5 kcal mol™

Superficie (001) de TiO,
dopada com Ru (TiO,-Ru)

H, adsorvido em TiO,-Ru

Figura 55. Estruturas otimizadas do processo de adsorcao da molécula de H, na superficie

de TiO, com Ru e sua respectiva energia eletronica de adsorcao.

E interessante observar que o processo de adsor¢cdo da molécula de H:
favorece a formacao da ligacdo Ru-Ti2 ndo observada anteriormente. O restante da
estrutura pouco se altera pela presenca dos atomos de hidrogénio adsorvidos, Tabela
21.

Tabela 21. Dados das estruturas otimizadas envolvidas do processo de adsorgdo da

molécula de H; na superficie de TiO, dopada com Ru.

Distancia interatdmica (A)

Atomos
Antes da adsorcgéo Depois da adsorcéo
Ru-O5 1,96 2,11
Ru-O7 1,96 1,97
Ru-Til 2,53 2,78
Ru-Ti2 3,35 2,76

4.4 O efeito spillover

O efeito spillover, como exposto no capitulo 1, consiste na migracao de atomos
de hidrogénio de um centro metalico para outro atomo da estrutura, promovendo a
reducdo do material.” Como a adsorcdo de hidrogénio ocorre sobre o atomo de
ruténio, o spillover pode ocorrer para atomos de titdnio ou oxigénio. Ambas as

possibilidades foram exploradas.
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Como o esperado é que os atomos metalicos da estrutura reduzam,’® iniciamos
pela migracdo de hidrogénio para atomos de titanio, escolhendo alguns sitios
possiveis de Ti na superficie. A energia eletrdnica do spillover, AEspiiover, €Stimada foi
de +79,2 kcal mol?, indicando um processo termodinamicamente desfavoravel. Isso
pode ser explicado pela forte ligagdo que pode se formar entre H-Ru, e uma ligagao
nao téao forte com o atomo de titanio.

No entanto, a ligacdo entre H-O é mais forte do que uma ligacdo H-Ru. Por
isso, fizemos a proposta da migracdo de hidrogénio para atomos de oxigénio.

Para a migracéo para os atomos de oxigénio foi feita a variacdo de acordo com
a distancia do sitio de ruténio. Seguindo a identificacdo dos atomos da Figura 54,
propomos trés modelos de migracdo de atomos de hidrogénio para os atomos: i) O5
e O7,1i) O2 e O10 e iii) O3 e 09. As energias eletronicas, AEspilover, de cada processo

sdo mostradas na Tabela 22.

Tabela 22. Dados de energia eletronica de spillover (AEspiiover), €m kcal mol?, para cada

modelo proposto.

Modelo Migracao para AEspiliover
0S atomos
1 O5e O7 -13,3
2 02 e 010 -18,0
3 03 e 09 -32,6

Com base nas energias eletrénicas estimadas, observamos que o spillover é
favoravel independente dos atomos de oxigénio envolvidos. E evidente que a
migracao para atomos mais distantes do sitio de ruténio é mais favoravel. No entanto,
€ improvavel que a migracdo ocorra em uma unica etapa do sitio de Ru para 0s
atomos O3 e 09. Com isso, optamos por explorar a parte cinética do processo apenas
da migracao dos atomos de hidrogénio para os atomos de oxigénio mais préximos
(O5 e O7).

Para a andlise cinética, utilizamos o método NEB. Os resultados cinéticos
mostram que os &tomos de hidrogénio migram individualmente, sendo a etapa lenta a
migragcdo do primeiro hidrogénio para o atomo O7. A energia de ativagdo dessa

migracéo é estimada em +14 kcal mol?, uma energia relativamente baixa, indicando
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um processo cineticamente favoravel. O outro &tomo de hidrogénio migra para o
atomo O5 com energia de ativagdo ainda mais baixa, aproximadamente 4 kcal mol.
A estrutura considerada como estado de transicao da etapa lenta pode ser consultada
no Apéndice 4 — Figura .

Para essa migracao de hidrogénio, fizemos a analise eletronica, por meio do
gréafico de densidades de estados projetada (PDOS) nos orbitais d de um dos atomos
de Ti (Ti2) ligado diretamente ao &tomo de Ru, Figura 56.

Na Figura 56, o que observamos é um deslocamento sutil para a esquerda das
densidades de estados, indicando uma tendéncia de ganho de elétrons e, portanto,
podendo afirmar que o efeito spillover € observado no modelo adotado. Para o atomo
Til, a mesma tendéncia é observada, assim como para esses mesmos dois atomos

nos modelos 2 e 3 que propusemos.

T ! T i T 4 T g T T T v T ¥ L T ! T i T

—— Ti (TiO,.Ru.H,)
—— Ti (TiO,.Ru-05-H-07-H)

1NUmero de elétrons - orbitais d
Ti (TiO5.Ru.H5): 1,93

|Ti (TiO5.Ru-05-H-07-H): 2,06

1

Densidades de estados projetadas (u.a.)
L [l " " "

T 1 "~ T T T T — T T T T 1
-7 -6 -5 -4 3 -2 -1 0 1 2 3
E - Eg (eV)

Figura 56. Densidades de estados projetadas nos orbitais d do atomo Ti2 do modelo 1.
Graficos semelhantes a este é observado para o &tomo Til do modelo 1 e Til e T2 dos

modelos 2 e 3.

A mesma analise de PDOS foi feita para os atomos de Ti ligados diretamente
aos atomos de oxigénio que receberam a migracdo de hidrogénio, e, para esses
atomos, ndo se observa a reducdo do Ti. Esses resultados mostram que a reducao
do material, promovida pelo spillover, envolve os atomos ligados diretamente ao sitio
de dopagem de Ru. Assim, é razoavel afirmar que modelos mais robustos, com maior

namero de atomos de Ru, podem apresentar reducfes mais expressivas.
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A estimativa das cargas atdmicas, cargas de Bader, por meio da metodologia
da Teoria Quantica de atomos em Moléculas (QTAIM), auxilia na confirmacdo da
tendéncia de reducdo dos atomos envolvidos. Essa estimativa é feita fazendo a
diferenca entre as populagcbes eletronicas antes e depois do spillover, cargas
negativas indicam reducdes e positivas oxidagdes. Na Tabela 23 sdo mostrados os

resultados de cargas de Bader.

Tabela 23. Dados de variacdo das cargas de Bader, em e, dos atomos envolvidos no efeito

spillover.
Atomos Carga de Bader
05 -0,489
o7 -0,532
Til -0,136
Ti2 -0,258
Ru -0,776
H1 +1,254
H2 +1,150

Como esperado os atomos de O que recebem a migracdo de hidrogénio
reduzem expressivamente, e os atomos de Ti ligados diretamente ao atomo de Ru
também reduzem. Agueles ligados diretamente aos atomos O5 e O7 possuem

variacao de carga proxima de zero.
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5 CONCLUSAO

Nesta tese foram apresentados diferentes modelos para estudar, ao nivel
atdbmico, a lixiviagdo da extracdo hidrometallrgica do cobre a partir da calcopirita. Para
isso, partiu-se do ion lixiviante Fe** hidratado de diversas formas e esse foi adsorvido
nas superficies (001)-S e (112)-S da calcopirita.

Os modelos considerando o adsorvato com carga, [Fe(H20)s]** e
[Fe(H20)s(OH)]?*, foram utilizados para o entendimento estrutural das adsor¢cées nas
condicdes proximas do que ocorre no meio ambiente, em que o pH € abaixo de 2. A
modelagem computacional mostrou a quebra dos dimeros de enxofre formados em
funcado do relaxamento da superficie (001)-S, promovidas por interacées do tipo H-S.
A formacédo de polissulfetos na superficie (112)-S (até Ss) também foi observada
Esses modelos sdo mais condizentes com a estrutura esperada para o ion Fe3* no pH
utilizado no processo hidrometallrgico. No entanto, ndo se mostraram adequados
para a analise quantitativa, pois a presenca de cargas no modelo ndo foi
adequadamente tratada pelos modelos tedricos disponiveis, superestimando as
energias de adsorcao.

O modelo quimico baseado no adsorvato neutro, [Fe(H20)2(OH)s], néo reflete
a realidade da espécie quimica na solugdo na faixa de pH observado nos
experimentos. Contudo, mostrou-se eficaz tanto para a descricdo estrutural
(resultados semelhantes aos modelos com carga) quanto para a descri¢cao eletronica.
O ion lixiviante Fe3* é reduzido com a consequente oxidacdo da calcopirita por meio
dos atomos de enxofre e ferro. Além disso, a analise dos resultados indica que a
adsorcao na superficie (001)-S é mais favoravel do que na (112)-S.

Considerando a etapa seguinte do processo de oxidacédo, foi proposto que o
fon Fe3* hidratado deixe parte dos seus ligantes que promovem mais uma etapa de
oxidagdo. Os ligantes estudados foram a espécie OH* adsorvida em um &tomo de
ferro da calcopirita e uma molécula de H>O adsorvida em um atomo de enxofre. Nessa
etapa, ha a troca de hidrogénio, na forma de H°, entre H,O e OH*, promovendo a
oxidacdo do enxofre e reducdo do ferro na superficie. Essa etapa é
termodinamicamente e cineticamente favoravel na superficie (001)-S, e desfavoravel

na superficie (112)-S.
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Os estudos envolvendo a calcopirita foram indicativos da maior reatividade da
superficie (001)-S no processo oxidativo da etapa de lixiviagdo e contribuiram para o
entendimento, ao nivel molecular, das espécies envolvidas neste processo.

No outro sistema estudado, o efeito spillover, na hidrogenacdo catalitica
baseada em TiO, dopado com Ru, foi investigado utilizando-se um modelo de
agregado. Na hidrogenacéo catalitica, o hidrogénio molecular se dissocia, e a espécie
ativa H* é formada na superficie do TiO>.

A adsorcao da molécula de H2 no sitio de ruténio de um catalisador a base de
TiO2 dopado com Ru foi a primeira etapa investigada. Posteriormente, a migracao de
espécies de hidrogénio para atomos de oxigénio do TiO2 foi calculada demonstrando
gue o processo é termodinamicamente e cineticamente favoravel. O mecanismo
acontece com a reducdo dos atomos de titdnio diretamente ligados ao atomo de
ruténio em funcdo da migracao do &tomo de hidrogénio adsorvido sob o Ru para o
TiO2. As diferentes etapas foram analisadas por dados termodindmicos e
propriedades eletrénicas e elétricas.

O modelo quimico para investigar sistemas quimicos complexos, que envolvam
superficies e processo de adsorcédo, deve ser adequado, permitindo realizar célculos
computacionais com exatiddo e descrever corretamente o fenémeno quimico.

Esta tese estabeleceu um protocolo para modelar a calcopirita em processos
quimicos que ocorrem na interface sélido/liquido, levando-se em conta a especiacao
quimica. Nosso estudo traz luz aos mecanismos de oxidacdo da calcopirita no
processo de lixiviagdo da extracdo hidrometalurgica. E indica um possivel mecanismo
envolvendo o efeito spillover, elucidando a parte estrutural de todas as etapas do
processo e mostrando que o caminho é termodinamicamente e cineticamente
favoravel, facilitando a producdo de espécies cataliticas para reacbes de

hidrogenacéo.
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APENDICES

APENDICE 1 - Estruturas iniciais relevantes

b)

Figura A. Estrutura inicial de simulagdo dos modelos a) S-S-ponte-Fe(H.)s e b) S-
(OH)Fe(H20)s para a superficie (001)-S.

O Fe
© Cu

Figura B. Estrutura inicial de simulacao dos modelos 1.3 para as superficies a) (001)-S e b)
(112)-s
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Figura C. Estrutura inicial de simulagcdo dos modelos a) 2.2 e b) 2.4 para a superficie (001)-
S

O Fe
O Cu
o S
o O

Figura D. Estrutura inicial de simulagdo dos modelos a) 2.4 e b) 2.6 para a superficie (112)-
S
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APENDICE 2 — Dados eletrénicos do modelo S-S-ponte-Fe(H20)s na superficie
(001)-s

T T T T T T
—— Fe - isolado b)
—— Fe - adsorvido

T T T
——S - sem adsorvente
— S - com adsorvente

Q
~

1
1

1

!
L
Il

|Ne de elétrons - orbitais p i
Ssup - sem adsorvente = 3,78

N2 de elétrons - orbitais d

Fe_, -isolado =5,75 E
ads

Fe_, -adsorvido = 6,18
ads

1
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S -com adsorvente = 4,18
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o

Figura E. Densidade de estados projetada a) nos orbitais d do &tomo Fel e b) nos orbitais p
do a&tomo S8 no modelo S-S-ponte-Fe(H.0)s na superficie (001)-S. O grafico para 0 atomo

S6 é praticamente idéntico ao S8.
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APENDICE 3 — Adsorgéo de [Fe(H20)s(OH)]?* na superficie (112)-S
A superficie (112)-S tem resultados semelhantes a superficie (001)-S.
Novamente, a adsorcdo € observada entre o complexo e o atomo de ferro e néo é
observada com o atomo de enxofre da calcopirita, Figura B. Os dados estruturais da

Tabela A auxiliam na analise estrutural.

O Fe /
/
° Cu // /
O S &6 / " //
B B &/ P

o O 7 Sj¢_ // & 8 / d.szv\L /

/’ [
f Jn / é. 7 A =
r’,—*“——’

a) Fe-(OH)Fe(H,0), b) S-(OH)Fe(H,0)s

Figura F. Estruturas otimizadas dos modelos a) Fe-(OH)Fe(H20)s e b) S-(OH)Fe(H20)s para
a superficie (112)-S.

Tabela A. Distancia interatdmicas para os modelos Fe-(OH)Fe(H20)s e S-(OH)Fe(H20)s da
superficie (112)-S, seguindo a nomenclatura da Figura B.

) Distancia interatdmica / (&)
Atomos
Fe-(OH)Fe(H20)s S-(OH)Fe(H20)s
Fel-O6 2,02 1,88
Fe2-06 2,15 -
S4-06 - 4,09
S1-S16
2,02 2,02
S6-S15
S11-S2-S3-S10
S13-S4-S5-S12 2,10* 2,11*
S14-S7-S8-S9

*distancias médias.
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A formacao de polissulfetos é observada em ambas as superficies de maneira
praticamente idéntica, como mostrada na Tabela A. A Unica diferenca entre as
estruturas é a adsorcao (Fe2-O6) ou ndo (S4-O6) do complexo. Assim como na
superficie (001)-S a ligacdo Fel-O6 no complexo € maior quando h& adsor¢éo.

Os dados de PDOS sédo bastante semelhantes aos encontrados para a
superficie (001)-S, Figuras 32, sendo observadas reducdes e oxidacbes nos mesmos
atomos.

Para a andlise quantitativa, calculou-se as energias eletrénicas de adsorcéo

para cada modelo, Tabela B, seguindo a reagéo (A).

(112)-S + [Fe(H20)6]3+ + H20 - (112)-S-[Fe(H20)s(OH)]2+ + Hs0+  (A)

Tabela B. Energias de adsorcéo relativas, para a adsorcdo do complexo [Fe(H20)s(OH)]?*

na superficie (112)-S.

Modelo AE.4s / kcal mol?
Fe-(OH)Fe(H20)s 0,0
S-(OH)Fe(H20)s 5,5

Diferente de todas as outras energias relativas comparadas, para esse modelo
nao ha contribuicdo de quebra/formacao de ligacbes entre atomos de enxofre. As
energias sdo bem préximas. Como a Unica diferenca entre os modelos € a adsor¢ao
ou ndo do complexo, pode-se afirmar que a adsor¢éo tem energia de 5,5 kcal mol* e
como nao foram observadas transferéncias diretas de densidade eletronica, € factivel

considerar que a calcopirita ndo oxida.
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APENDICE 4 - Estruturas de estado de transic&o

Figura G. Estrutura do estado de transicao da transferéncia de H* entre as espécies OH"* e

H>O na superficie (001)-S.

Figura H. Estruturas dos estados de transi¢éo da transferéncia de H* entre as espécies OH*
e H,O na superficie (112)-S da calcopirita envolvendo o atomo de a) S ligado a Fe e b) S
ligado a Cu.

Figura I. Estrutura do estado de transicdo da transferéncia de hidrogénio no efeito spillover

na superficie de TiO, dopada com Ru.



