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Resumo

O setor extrativo mineral é uma das principais fontes de desenvolvimento
econdémico no Brasil, e 0 estado de Minas Gerais tem grande dependéncia sobre essa
industria. Os principais minérios extraidos sdo o de ferro e o de ouro, sendo o segundo
encontrado normalmente associado a sulfetos minerais que acabam como rejeitos. O
processo conhecido como drenagem &cida de minas (DAM) ocorre pela oxidacdo e
dissolugdo desses sulfetos minerais que se encontram expostos a um ambiente Umido e
oxidante, levando a um grande impacto ambiental causado pelo potencial de
contaminacdo de solo e agua. Nesta dissertacdo sera abordado um meétodo de mitigacédo
da DAM, o micro encapsulamento transportador (MET), aplicado a arsenopirita (FeAsS),
um sulfeto mineral que quando oxidado leva a dissolu¢do também de espécies toxicas de
arsénio.

Utilizando de metodologias DFT com ondas planas e bases localizadas, foram
realizados célculos para obter propriedades estruturais e eletronicas da arsenopirita, tanto
na forma bulk quanto na superficie (001), e dos agentes passivadores do método MET.
Das caracterizagdes realizadas para a arsenopirita obteve-se parametros estruturais, além
de evidéncias quanto ao seu perfil semicondutor, com grande contribuicdo do atomo de
ferro tanto como receptor quanto como doador de elétrons. O agente passivante estudado
foi o complexo [Al(cat)(OH)], em que (cat) representa o catecol, um composto sensivel
a interacdes redox, que se decompde seletivamente sobre sulfetos minerais. Foram
realizadas analises estruturais e eletronicas destes sistemas. O método MET teve seu
mecanismo estudado, com a adsorcdo do complexo na superficie (001) da arsenopirita
previamente oxidada pela atuacdo de moléculas de agua e de oxigénio, que se dissociaram
para formar grupos hidroxila. As principais etapas analisadas foram de adsor¢do do
complexo, a sua decomposi¢do oxidativa, acompanhada da saida do ligante catecolato e
a formacdo de espécies de oxi-hidroxido de aluminio que tem a funcdo de passivar a
arsenopirita, evitando a DAM. A ocorréncia de cada etapa foi evidenciada por resultados
da funcdo de localizacdo de elétrons (ELF), pela diferenca de densidade de cargas —
mostrando onde crescem e diminuem densidades eletrénicas compartilhadas por &tomos
do sistema —, e por integracdo da densidade de estados projetada sobre os &tomos (PDOS).

Palavras-chave: arsenopirita, drenagem &cida de minas, passivagéo, DFT.



Abstract

The mineral extraction sector is one of the main sources of economic development
in Brazil, and the state of Minas Gerais is highly dependent on this industry. The main
ores mined are iron and gold; the second is usually found associated with sulfide minerals
that end up as tailings. The process known as acid mine drainage (AMD) occurs by the
oxidation and dissolution of these sulfide minerals that are exposed to a humid and
oxidizing medium, leading to an important environmental impact caused by the potential
for soil and water contamination. In this dissertation, a method for mitigating AMD, the
carrier micro-encapsulation (CME), applied to arsenopyrite (FeAsS), a sulfide mineral
that, when oxidized, also leads to the dissolution of toxic arsenic species.

Using DFT methodologies with plane waves and localized bases, the calculations
were performed to obtain structural and electronic properties of arsenopyrite, both in bulk
and on the surface (001), and of the passivating agents of the CME method. From the
characterizations carried out for arsenopyrite, structural parameters were obtained, in
addition to evidence regarding its semiconductor profile, with a significant contribution
from the iron atom both as receptor and electron donor. The passivating agent studied
was the [Al(cat)(OH)] complex, in which (cat) represents catechol, a compound sensitive
to redox interactions, which decomposes selectively on mineral sulfides. Structural and
electronic analyzes of these systems were carried out. The CME method had its
mechanism studied, with the adsorption of the complex on the surface (001) of
arsenopyrite previously oxidized by the action of water and oxygen molecules, which
dissociate to form hydroxyl groups. The main steps analyzed were the adsorption of the
complex, its oxidative decomposition, accompanied by the exit of the catecholate ligand
and the formation of aluminum oxy-hydroxide species which has the function of
passivating the arsenopyrite, avoiding AMD. The occurrence of each stage was evidenced
by the results of the electron localization function (ELF), by the difference in charge
density - showing where electronic densities shared by atoms in the system increase and
decrease -, and by integration of the projected density of states on the atoms (PDOS).

Keywords: arsenopyrite, acid mine drainage, passivation, DFT.



Capitulo 1 - Introducao

O setor extrativo mineral é uma das principais fontes de desenvolvimento
econdmico no Brasil, que em 2020 suportou 63,8% do saldo da balanca comercial
brasileira’. Um dos estados mais notaveis neste setor € Minas Gerais, no qual a mineragao
compreende 59% do seu saldo comercial?. Dos produtos minerais extraidos, tém-se como
principais o minério de ferro e o de ouro®, sendo o segundo encontrado normalmente
associado a sulfetos minerais que acabam como rejeitos no processo de beneficiamento®.

Essa classe de compostos, que é caracterizada pela presenca da espécie sulfeto
(S), é a classe mais importante de minérios, sendo a origem natural para a maior parte
de minérios de metais ndo ferrosos®. Atualmente, os sulfetos sdo de interesse em pesquisas
relacionadas aos rejeitos da mineracdo, devido ao potencial impacto ambiental causado
pela oxidacgdo e dissolucdo desses compostos®®, que acidifica aguas naturais e solo.
Podendo também liberar espécies tdxicas, como ferro (Fe), arsénio (As), aluminio (Al) e
acido sulfurico (H2S0a), e metais pesados, dependendo de sua composic¢ao, como chumbo
(Pb), cddmio (Cd) e mercurio (Hg). Esse processo € conhecido como drenagem &cida de
minas (DAM), que é de origem antropogénica, ou processo de drenagem &cida de rochas
(DAR), o qual pode ocorrer naturalmente®®. Um exemplo que temos no Brasil é o caso de
uma mina de carvao abandonada em Santa Catarina, que despeja residuos &cidos e

contaminados com metais no Rio Sangdo®!, Figura 1-1.

Figura 1-1: Rio Sangdo em Santa Catarina com &gua vermelha em decorréncia da

drenagem acida de uma mina de carvdo. Foto retirada da referéncia 11.




A drenagem 4&cida de minas ocorre em maior extensdo em regides de industria
mineradora quando abandonadas. Isso se da porque em locais onde era bombeada a 4gua
de lencol freatico, para melhorar a extracdo de minério, uma vez fechada a mineradora,
volta a ocorrer o contato da dgua de ocorréncia natural com as rochas que contém sulfetos,
gerando um ambiente mais propicio para a oxidacdo dos mesmos*2.

O estado de Minas Gerais, sendo o principal estado minerador do pais, & 0 mais
exposto aos riscos de ter seus rios, solo, plantacdes e populacao afetados pela drenagem
acida de minas e pela contaminacdo por substancias toxicas. Dois casos recentes de
crimes ambientais ocorridos no estado foram os rompimentos das barragens de rejeito de
mineracdo de Mariana, em 2015, e de Brumadinho em 2019. O primeiro teve seu impacto
maior ao meio ambiente, com 668 km de recursos hidricos contaminados com 40 milhdes
de m® de lama do rejeito de minério de ferro**4. O mais recente, além do desastre
ambiental — 12 milhdes de m* de lama'® — teve grande impacto na populacdo, com 244
mortes e 26 desaparecidos’®. Apos os subsequentes desastres causados pelas barragens de
rejeito, mais atencdo dos orgdos controladores, da midia e da populacdo foi dada ao
problema. Em 2019, foram identificadas, e dado inicio ao tratamento e reconstrucao, duas
barragens abandonadas no municipio de Rio Acima/MG, que tém alto risco de
rompimento e contém rejeito liquido e sélido de alta periculosidade da mineragéo de ouro,
conforme classificacéo de barragens de mineragio!’. E em 2020 foram apresentados 105
projetos de lei especificos para a indistria mineral na camara e no senado, neles os
principais temas abordados foram protecdo ambiental, crime ambiental e barragens®®.

O sulfeto mineral mais importante, em questdo de quantidade de extragédo e
abundéancia, é a pirita (FeS.). Portanto, é também o que traz maior contribui¢do para a
formacdo de DAM?. Dessa forma, estudos sobre a oxidacdo da pirita ja estdo bem

estabelecidos e 0 mecanismo aceito é mostrado nas equacdes 1 a 4°:

2FeS, (s) + 702 (g) + 2H20 (1) — 2Fe?* (aq) + 4S04% (aq) + 4H* (aq)

AFe?* (aq) + O2(g) + 4H* (aq) — 4Fe®* (aq) + 2H20 (1)

A depender do pH, o ion férrico (Fe*®) pode atuar tanto como um novo agente
lixiviante na pirita, quanto como uma forma de liberar mais ions H* ao se precipitar como
Fe(OH)s:

1)
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FeSa (s) + 14Fe*" (aq) + 8H20 (I) — 15Fe?* (aq) + 2S04% (aq) + 16H" (aq)

Fe3* (ag) + 3H20 (I) — Fe(OH)s (s) + 3H* (aq)

Apesar de muito importante, a pirita ndo € o unico sulfeto mineral que contribui
para a drenagem &cida de minas. A arsenopirita (FeAsS), Figura 1-2'°, é um sulfeto
mineral associado ao ouro, que gera DAM e, devido a sua baixa relevancia econdémica, é

facil de ser encontrada nos rejeitos de mineracao®.

Figura 1-2: Foto de um minério de arsenopirita. Imagem retirada da referéncia 19.

A arsenopirita € um sélido semicondutor?® de célula unitaria monoclinica com
grupo espacial P21/n e contém dianions de arsénio e enxofre (As-S) coordenados ao ferro
em geometria do tipo octaédrica, os quais se estendem ao longo do plano (001)20:2223,
Apesar da estrutura de célula unitaria mais aceita ser a P21/c monoclinica, hd também
investigacdo apontando uma estrutura pseudo-ortorrdmbica C21/d?*.

As primeiras publicacGes encontradas envolvendo o estudo da arsenopirita séo
datadas de 1894, por T. M. Lightfoot?, estudando a reatividade oxidativa desse minério;
e de 1897, por F. W. Starke, H. L. Shock e E. F. Smith?, com as primeiras propostas de
composicdo e disposicdo dos a&tomos na estrutura, propostas estas que eles mesmos
denominaram como “‘especulativas”, devido a escassez de dados experimentais naquele
momento. Em 1922, M. L. Huggins®’ apresenta a arsenopirita como ortorrdmbica, por
sua similaridade com a marcassita (FeSy).

Tabelin e Igarashi?® identificaram uma mesma tendéncia de lixiviacdo de arsénio
como a de ferro (Equacdes 5 e 6)?°. Mesmo estavel em ambiente redutor, a arsenopirita

gera a drenagem acida quando exposta a oxidantes comuns como o ion férrico (Fe®*) e
3
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oxigénio dissolvido em meio aquoso. Além do &cido sulfdrico, comum aos produtos
oxidativos dos sulfetos, sdo liberadas espécies de ions arsénio toxicas ao solo, animais e

pessoas, se tornando ndo s6 um problema ambiental, mas também de sadde pablica*’82,

4FeAsS (s) + 110, (g) + 6H20 (I) — 4Fe?* (aq) + 4H3AsOs (aq) + 4S04 (aq)

FeAsS (s) + 11Fe**(aq) + 7H20 (I) — 12Fe?*(aq) + H3AsOs (aq) + SO4> (aq) + 11H" (aq)

Nessas condicOes, a oxidacdo de arsenopirita apresenta uma cinética lenta, que
pode ser catalisada por micro-organismos presentes no meio ambiente?®. Grandes
volumes de rejeitos contendo a arsenopirita sdo anualmente dispostos em barragens
controladas, local onde os minerais permanecem imersos em colunas de agua, cujo meio
¢ neutro ou levemente alcalino. Entretanto, a formagdo de “ilhas” de rejeitos nessas
barragens tem favorecido a oxidacdo de FeAsS devido a exposi¢cdo ao oxigénio
atmosférico®.

Uma vez iniciado o processo de DAM em uma &rea, sdo necessarias técnicas de
remediacdo para ndo afetar o ecossistema e os corpos d’agua®®. Como a DAM € um
processo que pode levar décadas, ou até séculos para acabar - exaurir as fontes de sulfetos
minerais - 0 custo de manutencdo quimica, energética e de mdo de obra sdo altos.
Portanto, o ideal é investir em estratégias de prevencdo da formagdo de DAM3L,

Como a oxidacao da pirita e da arsenopirita necessita de oxigénio dissolvido em
agua e de micro-organismos que aceleram o processo, a DAM pode ser suprimida pela
exclusdo de algum desses reagentes. Entdo, pensando por este caminho, s&o
desenvolvidos métodos de limitar a oxidacdo dos sulfetos minerais como uma
contraproposta as técnicas de remediacdo®!. Alguns desses métodos s&o:

e Barreira ao oxigénio: a forma mais convencional de impedir a entrada de O é a
criagdo de uma barreira sobre o rejeito de mineracdo, feita de uma cobertura seca
ou submersa em agua®2. A cobertura pode ser composta de rejeitos pobres em
sulfeto®***, provenientes de outra mineracdo, de argila, de solo natural para
reflorestamento®, de materiais organicos® ou de residuos industriais alcalinos®.

e Bactericida: utiliza-se de surfactantes anionicos, detergentes®3, acidos organicos
(por exemplo, acidos acético e latico) e conservantes alimenticios para inibir o
crescimento de bactérias que ajudam na oxidagao dos sulfetos minerais*, levando

ao controle da DAM. As bactérias conhecidas por acelerar o processo de oxidacdo
4
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desses minérios sdo as Thiobacillus ferrooxidans e Thiobacillus thiooxidans®.

Essas bactérias conseguem se manter em ambientes de reduzido valor de pH por

impedirem que os ions H* penetrem em sua membrana citoplasmatica, o que seria

prejudicial a sua existéncia. Mas com a utilizacdo desses reagentes, cada qual a

sua forma, ocorre alteracdo na membrana, permitindo a entrada de H* no micro-

organismo, resultando em uma diminuic¢do da formacao de DAM. Entretanto, esse

método necessita manutencdo, uma vez que a atividade bacteriana pode voltar

qguando consumidos 0s reagentes.

Passivacéo:

o

Micro-encapsulamento: formagdo de recobrimentos inorganicos
protetores sobre a superficie de sulfetos minerais. Inicialmente, foi
proposto que esse recobrimento ocorresse pela formagdo de oxi-
hidroxidos de ferro originados do préprio jon Fe*® da oxidac&o da pirita,
mas que, quando submetido a condicdes favoraveis (pH mais elevado),
precipitaria. Entretanto, para obter essas condi¢fes favoraveis, é exigido
uma grande quantidade de H»O, e fosfatos. O primeiro é de dificil
armazenagem e manuseio, enquanto o segundo traz posteriormente
problemas ambientais pela eutrofizacdo dos corpos d’agua. Para tentar
sanar o problema do fosfato, desenvolveu-se outra técnica de micro-
encapsulamento com silicatos, mas que ainda utiliza o perdxido de
hidrogénio. Em nenhuma das técnicas foi possivel observar seletividade
aos sulfetos em sistemas mais complexos, como € o rejeito de

mineragao®4-44,

Micro encapsulamento transportador (MET): nesta nova estratégia
propbe-se a utilizacdo de um composto organico sensivel a interacdes
redox (catecol, CeHs(OH)2), que se decompde seletivamente sobre a
superficie de sulfetos minerais por reagdes eletroquimicas. Por haver
seletividade no processo de adsorgédo, ocorre a economia de reagentes. O
catecol age, em sua forma anibnica bidentada, como um transportador de
fons metalicos relativamente insoltveis, como o Ti** e Al'®, que se
adsorvem na superficie da pirita e da arsenopirita, formando uma camada
protetora, impedindo a geracdo de DAM e a dissolucdo de espécies

toxicas?®5-°, A Figura 1-3 ilustra 0 mecanismo do micro encapsulamento
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transportador, no qual o complexo é adsorvido na superficie do mineral,
onde reage sendo oxidado e liberando o centro metélico, o qual precipita

como camada protetora na forma de um oxi-hidréoxido.

Figura 1-3: Mecanismo de micro encapsulamento transportador utilizando catecolato de
aluminio sobre um sulfeto mineral. Imagem adaptada da referéncia 29.
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Neste trabalho, é investigada a passivacdo da arsenopirita pelo micro
encapsulamento transportador, utilizando um complexo de aluminio e catecol. Este
ligante, é um grupo funcional presente em compostos organicos que se caracteriza pelas
duas carbonilas vizinhas em um anel aromaético. Aparece em diversas pesquisas
relacionadas a materiais®>>* e biomateriais®™>'. Isto porque, além de ter uma boa
biocompatibilidade, suas propriedades oxidativas e capacidade de adsorcdo em diversas
superficies, devido a formacdo de ligacdes coordenadas e de quelatos com metais e 6xidos
metalicos, s&o muito conhecidas e desejadas na sintese de novos materiais®?. Na Equagao
7 é apresentada a reacdo de oxidacdo do catecol em quinona, com a liberacdo de dois
elétrons. A viabilidade da utilizacdo desse complexo é apresentada por Park et al.
(2018)%, identificando o complexo [Al(cat)]*@ag — em que (cat) é o catecolato — como o
mais efetivo, dentre as possiveis espéecies de complexos de aluminio com catecol, para a
passivacdo da arsenopirita e supressdo da DAM. Esses autores?® também realizaram

medidas de espectrofotometria em UV-Vis para caracterizagdo do complexo [Al(cat)]*;
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estudos eletroquimicos com Voltametria Ciclica, identificando a decomposicdo oxidativa
do catecol como irreversivel, garantindo assim uma cobertura duradoura a arsenopirita;
caracterizacdo dos produtos resultantes dos experimentos de lixiviacdo da arsenopirita
com MET, por espectroscopia de emissdo atdmica (ICP-AES), microscopia eletronica
(SEM-EDX) e infravermelho (DRIFTS), que comprovam a formacgdo do oxi-hidréxido
de aluminio, y-AlO(OH), a boemita.

OH @)
— + 2 + 2HF @)
OH @)

Outros trabalhos®° realizados neste seguimento utilizaram do catecol
complexado a outros fons tais como Fe*3, Si** e Ti**. No complexo férrico, apesar de
otimizar o processo utilizando um ion onipresente nos sistemas que sofrem DAM, o efeito
sobre a pirita s6 pode ser garantido em solucdo tamponada, porque em ambiente mais
acido o Fe*® do oxi-hidroxido de ferro se torna novamente soltivel e volta a expor o sulfeto
ao ambiente oxidativo. Por outro lado, sabendo que o ion férrico esta presente mesmo nos
sistemas que utilizam outros ions para MET, foi observado aprimoramento na passivacao
de DAM com essa associacdo dos ions metalicos na cobertura do sulfeto®®. Quanto ao
complexo com fon Ti** apesar da passivacio do sulfeto ser efetiva, a demora de mais de
14 dias para obter uma cobertura significativa para a supressdo da oxidacdo, em adicdo a
menor abundancia deste metal, tornam o processo menos viavel*®. Utilizando o Si**, que
é um ion de grande abundancia, tem-se maior viabilidade de execu¢do, mas é necessaria
maior quantidade de reagente catecol para sintetizar o complexo*>+70,

O complexo com Al*® apresentou passivacdo da pirita e da arsenopirita em apenas
um dia de experimento, evidenciada pela diminui¢do na concentracdo de aluminio em
solugéo e dos componentes da arsenopirita (FeAsS) em comparagio ao controle?. Além
disso, o aluminio € um metal encontrado em DAM em concentragdes relativamente
altas®®, facilitando a sintese do complexo. Na Figura 1-4 é apresentado um gréafico
adaptado da referéncia 30, evidenciando a diminui¢cdo na dissolugdo de enxofre no
decorrer dos dias pelo tratamento com o complexo [Al(cat)]" em compara¢do com o

controle.



Figura 1-4: Gréfico de dissolucdo de enxofre em fungdo do tempo de experimento, em

solucdo controle, com apenas catecol, com apenas aluminio e com o complexo.
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O objetivo deste trabalho é apresentar a estrutura, as propriedades eletrénicas e
caracterizagdes a nivel molecular da interacdo de complexos de aluminio e catecol com a
superficie (001) da arsenopirita, além de outras espécies presentes no meio oxidativo. A
superficie utilizada ja foi definida como a preferencial para clivagem e para sofrer

oxidag&o na DAM em um trabalho desenvolvido em nosso grupo de pesquisa®®.



Capitulo 2 - Metodologia

O Meétodo Hartree-Fock e a Teoria do Funcional de Densidade
(DFT — Density Functional Theory)

A quimica quantica tem como objetivo central compreender propriedades atbmicas
e moleculares e a natureza de interacdes. A busca por estas respostas é feita ao tentar obter
solugdes para a equacio de Schrodinger®®, Equagéo 1, o que em geral ndo é possivel sem
aproximagdes. Logo, procura-se o desenvolvimento de métodos aproximados, e o
primeiro a ser trabalhado aqui € o método de Hartree-Fock, no qual deseja-se encontrar a
energia do estado fundamental de um sistema multieletrénico utilizando sua funcédo de
onda®1%?,

HY = FY (1)

Primeiro, para encontrar a energia de um sistema com varios elétrons, é necessario
definir um Hamiltoniano (H) que contemple todas as interagdes que ocorrem no sistema,
o qual é descrito por sua funcédo de onda (V). Na Equacéo 2 é apresentado o Hamiltoniano,
dentro da aproximacdo de Born-Oppenheimer, com os termos de energia cinética do
elétron, energia de atracdo elétron-ndcleo, energia de repulsdo elétron-elétron e energia
de repulsdo nucleo-nucleo, com N elétrons e M nicleos. Uma forma mais simplificada de
ter esta equacéo é utilizando unidades atdbmicas, Equacéo 3%L. Como desejamos trabalhar
com um problema eletrénico, o Gltimo termo que trata apenas da interacdo de nucleos

torna-se uma constante e ndo sera abordado no desenvolvimento posterior.
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Para descrever cada elétron, vamos abordar o conceito de spin orbital, que é uma
funcdo de onda de um elétron formada pelos componentes espacial (W(r)) e de spin
(a(w) ou B(w)), Equacdo 4. Estas duas funcbes sdo ortonormalizadas e por consequéncia
seguem o delta de Kronecker, Equacdes 5 e 6.

Observa-se que a partir da Equacdo 5 as funcGes sdo apresentadas de forma
diferente, passa a ser utilizada a notacao de Dirac, também conhecida como bracket. Que

representa o produto interno de fungGes, em que ; € a fungdo conjugada de ;.

_(Y()a(w)
x(1) = {‘P(r)ﬁ(w) ?
1,seV¥; =Y¥;
@l =0 u={y e v ©
(a(w)]|a(w)) = (B(w)|f(w)) =1 (6)

(a(w)|B(w)) = (B(w)|a(w)) =0

Esta funcdo de onda tem trés variaveis espaciais (X, y, z) € uma variavel de spin (o
ou f). Portanto, a funcdo de onda multieletronica de um sistema com N elétrons deve ter
4N variaveis (Equacdo 7), além de atender trés propriedades muito importantes: (i) ser
continua e suave, porque deve ser derivavel em qualquer ponto; (ii) quadraticamente
integréavel, para calcular a energia média por meio de integrais; e (iii) ser antissimétrica
em relacdo a troca de quaisquer variaveis entre dois elétrons, respeitando o principio de

exclusdo de Pauli®®. Uma forma de tratar a funcio de onda como spin orbital e garantir
. , . ~ 1
essas propriedades é usar um determinando de Slater®®, Equacdo 8, em que meéa

constante de normalizagdo e y sdo os spin orbitais.

Y= lp(x1,Y1;Z1;W1,---,xN'}’N'ZN'WN) (7)

xi(D) xi(2) .. xi(N)
XD x;(2) ... x;(N)
lp:\/ﬁ X (1) Xk-(Z) Xk(N) (8)

v xn(2) ™ xn(N)
Observa-se neste determinante que cada coluna se refere a um elétron e cada linha

a um spin orbital. Interpreta-se que todos os elétrons podem ocupar todos os spin orbitais,
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de acordo com o principio quéntico da indistinguibilidade. Além disso, pelas
propriedades dos determinantes, tém-se que a troca de duas linhas ou colunas muda o
sinal do determinante, garantindo a antissimetria da funcdo de onda, e duas linhas ou
colunas iguais implicam em um determinante igual a zero. Isto seguindo o principio de
exclusdo de Pauli, uma vez que y; = x; seriam dois spin orbitais iguais e teriam os
mesmos quatro nimeros quanticos. Uma consequéncia é que dois elétrons de mesmo spin
ndo podem se aproximar um do outro, porque se eles tém coordenadas espaciais iguais,
devem ter spin diferentes.

Para obter a menor energia possivel utilizando a funcdo de onda na forma de um
determinante de Slater (|¥) = |x;(1), x;(2), ., xn(N))) e do operador Hamiltoniano

seguem as EquacOes 9 - 11:

E = (¥|A]¥) (9)
N 1 N M 7 N N 1
E=\n(D. @ity =) 572 =3 3 224 3 D a1 @, ) (10)
i=1 i=1A=1 " i=1j>1 Y
E = {10, 2@, 2 MDD + 1 1D, 2@, 20 ) (11)
Emque h(i) = —Zﬁié N, - =2 é aintegral de um elétron, que conta com

0s termos de energia cinética do elétron e de atracdo elétron-ndcleo, e r— é a integral de
ij

dois elétrons, referente a energia de repulsao elétron-elétron. Este ultimo termo € o Unico
que ndo tem descricdo exata e € o problema que vai percorrer toda a mecanica quantica
aplicada a sistemas multieletronicos. Podemos expandi-lo em dois operadores: de

Coulomb (J) e de Troca (K) de acordo com as Equacdes 12 — 15.

E = {160, 25@) e stu )| 7 [0, 2@, 20 ) (12

= j j d1d2 [x;‘(l)x}f(Z)%xi(l)xj(z)]

1
- || @1z |x x@ — @) &
12
=(12]12) — (12|21)
1
DX = [ | @2 x;(Z);x,-m]xl-(l) (1)
9]
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1
K(Dx() = [ | @225@ —x@|x (15)
ij

O operador de Coulomb (J) avalia a interacéo repulsiva de um determinado elétron
com a distribuicdo de carga, integrada sobre todo o espaco, de outro elétron em outro spin
orbital, e chamamos isso de campo médio. A compreensdo da interacéo eletrénica como
um campo medio no método de Hartree-Fock é o seu diferencial. J& o operador de Troca
(K) ndo tem um anélogo classico e pode ser interpretado apenas quando opera sobre um
spin orbital. De acordo com a Equacdo 15, observa-se que ele leva a troca dos elétrons
em spin orbitais, relacionando y; (1) com yx;(2) o que leva a sua avaliacdo sobre todo o
espaco®?.

Com o operador de um elétron (h(i)) e os operadores de Coulomb e de Troca é
possivel descrever um operador fundamental no método de Hartree-Fock, o operador de
Fock, Equacdo 16. Com ele atuando sobre um conjunto de spin orbitais do sistema
multieletronico, de forma a determinar a energia deste sistema, chegamos a uma equacao

de autovalor chamada Equacao de Hartree-Fock, Equacao 17.

F) =R+ ) J (1) +K(1) (16)

f1¥) = E|¥) (17)

O método de Hartree-Fock € um método de otimizacdo de funcdo de onda, o qual
tenta obter os melhores spin orbitais que descrevem o sistema. Ele explora o principio
variacional®®, em que a menor energia que se consegue obter para um sistema eletrénico
¢ dada pela utilizacdo da funcdo de onda exata. Entretanto, uma limitacdo muito
importante apresentada pelo método Hartree-Fock é a fungdo de onda do sistema de N
elétrons ser descrita apenas pelos N spin orbitais ocupados em um Gnico determinante de
Slater, portanto, o resultado nunca sera exato.

Até agora foram desenvolvidas equac@es do tipo integro diferenciais, mas outra
forma de trabalhar com elas, e a forma como as operamos computacionalmente, é
proposta por Roothaan®, como equagtes matriciais®’. Essa mudanca é feita pela expansio
da funcdo de onda espacial do elétron em um conjunto de fungdes de base, o qual é
composto por fungbes matematicas conhecidas. Essas fungdes sdo normalizadas, mas

dificilmente s&o ortogonais, 0 que leva a um resultado diferente do delta de Kronecker.
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Nesta interpretacdo de Roothaan a funcdo de onda de um elétron tem apenas suas
coordenadas espaciais, porque vem do conceito de Hartree-Fock-Restrito, no qual néo
sdo diferenciados os spins dos elétrons ao assumir que todos os orbitais estdo duplamente
ocupados, como em um sistema de camada fechada®®. Na Equac&o 18 é mostrado como

passa a ser representada a funcéo de onda.

k
q’i(l) = Z Cvidy (18)

Em que k é o tamanho da base, de forma que um namero infinito de fungdes
conseguiria descrever perfeitamente a funcdo de onda. Na prética, este valor influencia
no esforco computacional necessario para realizar o calculo. Portanto, ndo deve ser um k
muito grande, pelo custo computacional, nem muito pequeno de forma a prejudicar a
descricdo do sistema. De qualquer forma, a medida que k aumenta, o coeficiente C.;
diminui, entdo é possivel determinar um valor adequado para truncar essa base e ainda
ter um resultado com boa descricao fisica.

Aplicando esta expansdo na Equacao de Hartree-Fock, chegamos na Equacéo 19.

k k
FD D Cuthy (D) = F: ) Cuy (1) (19)

Trabalhando a equagdo 19 ao multiplicar pelo conjunto de fungdes ¢, e integrando,

encontramos a matriz de Fock e a matriz de sobreposicdo, Equagbes 20 e 21

respectivamente.

F, = (¢, (D|f (D¢, (D) (20)
Suv = (¢u|¢v> (21)

Reescrevendo a Equacdo 19 com a 20 e 21, temos a Equacdo de Hartree-Fock-

Roothaan, Equacdes 22 e 23.

k k
Fuvcvi =E; Z Squvi (22)
v=1 v=1
FC = SCE (23)
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Como a matriz F,, vem do operador de Fock, dentro dela vém tambem
representadas as matrizes dos operadores de um elétron, H;3™, e de dois elétrons, G,,,.
Na primeira h4 também as matrizes de energia cinética do elétron e de energia potencial
de atragdo elétron-nucleo, enquanto na ultima estdo os operadores de Coulomb e de troca.
Ao operar a matriz de dois elétrons sobre os conjuntos de fungdo de base, é obtida mais
uma matriz muito importante, a matriz de densidade P, que resulta da interacdo
elétron-elétron.

A matriz de densidade, também conhecida como matriz de ordem de ligacdo, vem
da utilizacdo da expansdo da funcdo de onda na expressdao de densidade eletronica,

Equacdo 24.
N

2
p() =2 ) ha(r)I? 4

Como é possivel observar na equacdo 24, a densidade eletrdnica vem da densidade
de probabilidade da funcdo de onda. E como estamos trabalhando com um sistema
HF-restrito, temos que o nimero de orbitais espaciais é a metade do namero de elétrons,
N, no sistema.

A primeira vez que um sistema multieletrénico foi visualizado como uma densidade
eletronica foi no inicio do século XX por Drude®”®8, que descreveu os elétrons de um
metal como um gas de elétrons livres ndo interagentes. Apesar de ter obtido avancos em
sua pesquisa sobre condutividade térmica e elétrica, seu modelo apresenta falhas, que s6
vieram a ser parcialmente corrigidas por Sommerfeld®® ao tomar a distribuicdo quantica
de Fermi-Dirac’®™, isto é, a distribuicdo de particulas indistinguiveis que obedecem ao
principio de exclusdo de Pauli®. Mas, como dito anteriormente, foi corrigida apenas uma
parte do problema ao trazer a descricdo do sistema a uma distribuicdo quéantica, e nao
classica, de particulas, restando ainda a questdo de interacdes dos elétrons. Entéo,
Thomas’?> e Fermi”® utilizando da quanto-estatistica trabalharam a energia cinética
partindo da hipotese da distribuicdo uniforme dos elétrons no espago. Com isso,
obtiveram a funcdo de energia total do sistema que inclui as interagdes elétron-elétron.
Posteriormente, Dirac acrescenta a energia de troca a essa expressdo’”.

Estes avangos na teoria que emprega a densidade eletrénica como variavel
principal, sdo os primordios do que conhecemos como a Teoria do Funcional de

Densidade (DFT — Density Functional Theory)’"8. Esta teoria vem como uma alternativa
14



aos chamados métodos ab initio, que utilizavam da funcdo de onda eletrdnica para
descrever o sistema, como é o méetodo de Hartree-Fock. A maior vantagem da DFT que
utilizamos hoje é o menor custo computacional, trazendo a possibilidade de trabalhar com
sistemas maiores, como moléculas bioldgicas e solidos’®. Entretanto, até o ponto
desenvolvido por Thomas-Fermi-Dirac, ainda ndo era possivel descrever ligacdes
quimicas e estruturas quanticas das camadas dos atomos de forma quantitativa. Apenas
em 1964, com a publicac&o de dois teoremas por Hohenberg e Kohn’’ (HK), que se inicia

o entendimento da DFT moderna que temos hoje’®.

Teoremas de Hohenberg e Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn' estabelece que a densidade eletrénica
do estado fundamental, p,(r), determina o potencial externo, V,,.(r), € 0 nimero total
de elétrons do sistema, N, sendo estes dois necessarios para a determinacdo do
Hamiltoniano, H. Em outras palavras, o potencial externo é um funcional Gnico de
densidade (mais uma constante) e, como ele compde o Hamiltoniano, temos que a energia
do estado fundamental, E,, € um funcional da densidade também®’’. Na Equagdo 25 é
representada a energia do estado fundamental como um resultado da soma dos termos de
energia cinética do elétron, T[p,], energia de interagdo eletronica, E..[po], € energia de
interacdo nuacleo-elétron, E,.[po]. Estas contribuicbes ja foram apresentadas
anteriormente como operadores no Hamiltoniano, como nas Equacdes 1, 2 e 3, € no

operador de Fock, na Equacéo 16.

Eolpol = Tlpol + Ecelpol + Enelpol (25)

A prova deste teorema € por reducéo ao absurdo®?, onde consideramos em principio
dois potenciais externos que se diferem em mais que uma constante, V.. (1) e V., (1),
mas que ambos chegam a uma mesma densidade eletrénica p(r). O desenvolvimento
desta prova pode ser encontrado de forma bastante didatica na referéncia 62. Conclui-se
desta prova que ndo pode haver dois potenciais externos diferentes produzindo uma
mesma densidade eletrdnica do estado fundamental, e pode-se considerar essa densidade
eletronica como detentora das informacGes sobre nimero de particulas (N), carga atbmica
(Z,) e coordenadas espaciais (R). A Equacéo 26 traz de forma resumida a concluséo deste

teorema.
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po= {N,Z,,R} = H=>¥,=E, (26)

Podemos reescrever a Equacao 25 de forma a separar o termo que é dependente das
informacgdes do sistema, E,.[po], € 0S que ndo sdo, T[py] e Ece[po], COMO apresentado

nas Equacdes 27 e 28.

Ene[po] = fpo(r)vextdr (27)

Fuklpol = Tlpol + Ecelpol = (lPlT + I7ee|lp) (28)

O funcional de Hohenberg-Kohn, Fyk[po], se conhecido com exatiddo, pode
resolver a equacdo de Schrodinger de forma exata. Entretanto, a forma explicita para o
funcional E,.[p,] ainda ndo é completamente conhecida, mas ja sabemos a forma da
expressdo de interacdo de Coulomb classica, J[p], apresentada na Equacdo 14 em funcao
de um elétron. A separagdo dos termos classico e ndo classico pode ser feita seguindo a
Equacdo 29, na qual E, 5, c1assico [ 2] CONtEM correcdo de auto interacdo, efeito de troca e

de correlacéo.

1 (fp(r)p(rz)
Eee [p] = Eff #drldrz + Enio classico [P] (29)

= ][P] + Enso classico [p]

O segundo teorema de HK'’ traz a energia do estado fundamental sob a visdo do
principio variacional®>®, Ou seja, o funcional Fyx[p,] determina a menor energia
possivel do estado fundamental do sistema se, e apenas se, a densidade eletrénica utilizada
é a densidade real do estado fundamental, p,. Da forma que podemos expressar E, de

acordo com a Equacdo 30 a seguir, em que g é a densidade eletrnica tentativa.

Ey < E[p] = Epelp] + Fuxlp] (30)
Seguindo a l6gica apresentada na Equacdo 26, se uma densidade tentativa qualquer,

p, define o seu operador Hamiltoniano, ﬁ, logo, define também a funcdo de onda

tentativa, 1. Pela Equac&o 31, esta funcdo de onda pode ser usada para o Hamiltoniano
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gerado pelo verdadeiro potencial externo, chegando ao resultado esperado de energia que
ja foi apresentado anteriormente na Equagéo 17.

(P|H|P) = TIp] + Eeelp] + f P(T) Voredr = E[p] = E,[po] = (Yo|H|¢po)  (31)

Como dito anteriormente, o funcional Fyx[p] ndo tem sua forma exata conhecida.
Isso leva a um problema pratico ao aplicar a DFT baseando-se nos teoremas de HK,
porque o principio variacional aplica-se apenas ao funcional exato. Ao ser necessario
utilizar uma aproximacéo do funcional, o H se torna também aproximado. Assim, além
de ndo conhecermos a densidade eletronica exata, a densidade eletronica tentativa que
devemos utilizar ndo é operada pelo Hamiltoniano exato, sendo impossivel gerar uma
relacdo com a energia exata do estado fundamental do sistema. Os teoremas de
Hohenberg-Kohn foram muito importantes para a DFT ao criarem uma base sélida para
a utilizacdo da densidade eletrdnica como varidvel principal em problemas atdmicos e
moleculares. Entretanto, para a resolucdo dos problemas e utilizacdo computacional, eles

n&o trazem mudancas®?.

O Formalismo Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham™ (KS) propdem uma forma na qual é possivel realmente
trabalhar sobre o funcional desconhecido apresentado por Hohenberg e Kohn. A ideia
entregue por eles retoma conceitos de orbitais, como trabalhado pelo método de
Hartree-Fock®8l, em que se visualiza apenas um elétron por vez e leva a uma
determinacdo mais precisa da energia cinética. A proposta € utilizar um sistema néo
interagente de referéncia para determinar tal contribuicdo de energia. Sendo esta a maior
contribuicdo para a energia total, sobrando pouco para a parte ainda desconhecida de
interacdo eletronica a ser determinada por um funcional aproximado. Isto nos faz lembrar
das integrais de um e de dois elétrons, que separava também respectivamente os termos
que ndo ocorria interacdo elétron-elétron e o que ocorria, Equacgdes 10 e 11.

Se voltarmos para 0 método HF e considerarmos apenas um sistema de N elétrons
ndo interagentes, temos que a funcéo de onda descrita como um Unico determinante de
Slater pode ser vista como uma funcdo de onda exata®?. A ndo interacio dos elétrons se

da ao desconsiderarmos as cargas e tratarmos essas particulas como férmions, portanto,
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desconsiderando a interagédo de Coulomb. Assim, passamos a chamar a energia potencial
restante como potencial efetivo, V. r. O Hamiltoniano passa a ser como o representado na
Equacdo 32 e a fungdo de onda de N elétrons ndo interagentes, ®s, COMO um
determinante de Slater, composto pelos spin orbitais y;(r) de cada elétron, da
Equacdo 33.

H= —%iv? +2Vef(r) (32)

xi(ry) xi(rz) ... xi(ry)
1 |00 xi(r2) .. xi@w)
Ds =\/ﬁ Xk(:rl) Xk(:rz) Xk(:rN) (33)

AN (r1) AN (7'2) XN (‘TN)

Substituindo a funcéo de onda e 0 Hamiltoniano descritos em (33) e (34) na equagéo
de Schrodinger, Equagéo 34:

1 N N
<— Ez Vi + 2 Vef(r)))a(r) = E; xi(r) (34)

A densidade eletronica do sistema de referéncia deve ser igual a densidade do
estado fundamental do sistema real, Equacéo 35:

po(r) = pis() = ) [P (3)

A partir desta densidade € determinada a forma do potencial efetivo, Equacao 36.
Em que V,,:[p(r)] é o potencial gerado pela carga dos nucleos, J[p(r)] é a interacéo de
Coulomb e Ex.[p(1)] é a energia potencial de troca e correlagdo, que agora passa a ser 0

funcional desconhecido do sistema interagente.

Verlo(M)] = Vere[p(1)] + J[p(1)] + Exc[p(r)] (36)

Assim, substituindo os termos de V,¢[p(r)] no operador Hamiltoniano da equagéo

32, podemos determinar a energia do sistema interagente pelos termos conhecidos de
energia cinética, potencial externo e de Coulomb, e pelo funcional desconhecido de troca

e correlacdo. Os calculos realizados na metodologia KS séo iterativos, melhorando o
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resultado de energia a cada vez que se repete o algoritmo. Este método de calculo chama-
se Campo Autoconsistente (Self-Consistent Field — SCF)®* que funciona, basicamente, na
escolha de uma densidade eletronica inicial arbitraria e que sobre ela é calculado o
potencial efetivo, possibilitando encontrar um novo conjunto de funcdes de onda, nas
quais serd gerada uma nova densidade eletronica. Assim, o algoritmo se repete até
encontrar convergéncia sob um critério preestabelecido. E a qualidade do resultado obtido
pela DFT de Kohn-Sham é dependente da adequacdo do funcional aproximado de troca

e correlacao.

Funcionais de troca e Correlacao

O funcional de troca e correlacéo exato Ex.[p ()] ndo é conhecido, mas atualmente
utiliza-se expressdes aproximadas que ajudam a descrever estruturas eletronicas. O
funcional de Aproximacao da Densidade Local (Local Density Approximation — LDA) é
baseado na teoria do gas homogéneo de elétrons livres e apresenta contribuicfes de troca
e correlacdo dependentes apenas da densidade eletrbnica do sistema. O sistema
homogéneo hipotético € o mais préximo, fisicamente, de um metal ideal, cristalino, em
que os elétrons de valéncia se movem em um meio de carga positiva uniforme gerada
pelos ndcleos que estdo espalhados. Todo este conjunto é feito de forma a ser
eletricamente neutro e a densidade, p(r), tem um mesmo valor constante em qualquer
ponto. Na aproximacdo LDA, o funcional Ex[p(r)] é representado como na Equagéo 37,
em que gxc[p(1)] é a energia de troca e correlagdo de cada particula do gas de elétrons
homogéneo. Ainda, ex-[p(r)] pode ser separado em um termo de troca e outro de

correlagio®?, Equacao 38.

Exelp(r)] = f p)exclp()]dr (37)

exclp(M)] = ex[p(M)] + ec[p(1)] (38)

Entretanto, como a maioria dos problemas ndo envolvem uma densidade eletrénica
homogénea, houve um aperfeicoamento do funcional acrescentando o gradiente da
densidade eletrénica, Vp(r). Denominando este novo funcional de Aproximacdo do
Gradiente Generalizado®! (Generalized Gradient Approximation — GGA). A diferenga em
analisar a funcao de densidade eletrénica pelo seu gradiente é poder visualizar os pontos
em que a fungéo tende a decrescer ou crescer, uma vez que passamos a observar o sistema

como um campo Vetorial. Ou seja, o resultado do gradiente da densidade eletrdnica em
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um determinado ponto do espa¢o é um vetor que indica a dire¢do de crescimento do valor
da densidade ou de decrescimento de densidade. Logo, é encontrada a informacé&o de uma
densidade eletrénica ndo homogénea. Dois exemplos de funcionais de troca e correlagédo
do tipo GGA sio 0 PW91% e 0 PBE®?, os quais tiveram sua aplicacio avaliada para este

trabalho, sendo decidida a utilizag&o do primeiro.

Para aprimorar ainda mais a GGA, foi desenvolvida a classe meta-GGA®:# na qual
é calculado o divergente deste gradiente de densidade eletronica, o Laplaciano, VZp (7).
Agora voltamos a ter um resultado escalar em cada ponto, avaliando em uma regido onde
se encontra a maior densidade eletrénica e a menor.

Mesmo que os funcionais GGA sejam muito bons para a aproximacdo de um
funcional de troca e correlacdo exato, ainda existem dificuldades em descrever certos
efeitos de correlacdo eletronica importantes, como no caso de sistemas com orbitais

atdmicos semipreenchidos ou sistemas com interacdes de van der Waals.

Conjunto de Funcdes de Base

Como a abordagem de Kohn-Sham para a DFT é baseada no método de Hartree-
Fock, além da definicdo de um bom funcional de troca e correlacdo, deve-se pensar
também na definicdo de um bom conjunto de func¢des de base. Assim como foi feito na
resolucdo de Roothaan para 0 método de HF, apresentada anteriormente. Este conjunto
pode ser composto de fungdes do tipo de Slater (Slater Type Orbitals — STO), Equacéo 39,
ou do tipo Gaussianas (Gaussian Type Orbitals — GTO), Equacao 40. Em que a, b e ¢ séo
os harmonicos esféricos do momento angular que descrevem os orbitais, como s, p, d, f;

N € a constante de normalizagdo e a é o expoente orbital.

d)STO — Nxaybzce—ar (39)

¢GTO — Nxaybzce—acr2 (40)

As fungOes mais utilizadas sédo as fungdes gaussianas, pela maior facilidade
matematica em trabalhar com elas. Entretanto, levando em consideragdo o formato de
uma curva gaussiana — simétrica com um maximo no centro — e sabendo que este conjunto
de fungdes é aplicado centralizado nos atomos, a GTO tem dificuldade em descrever os

orbitais mais proximos ao nucleo, por ter um valor maximo finito e relativamente baixo.
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Ao contrério da STO, que tende ao infinito na posicao central do ndicleo em uma assintota
vertical. Portanto, passa a ser necessario recorrer a uma combinacdo linear dessas
gaussianas. Associando curvas com maior extensao no eixo do raio atbmico, porém mais
baixas em seu maximo central (valores pequenos de r), que podem descrever melhor os
elétrons mais proximos da fronteira, com curvas que descrevem melhor apenas a parte
central. Para aplicar esta combinacdo de gaussianas, chamamos de GTO contraido,

utilizando a expresséo da Equacao 41, em que d, € o coeficiente de contracao.
CGOT;?traido = Z da gTO (41)
a

Um exemplo de funcio de base bem aceita, ¢ a 6-311++G(d,p)® e que € utilizada
neste trabalho para a descri¢do de sistemas moleculares.

Até agora foram apresentados conjuntos de bases localizadas, ou seja, que sao
centradas em atomos e descrevem os orbitais moleculares. Porém, esta metodologia ndo
¢ das mais adequadas para o tratamento de solidos. Isto se deve ao grande custo
computacional que seria despendido para calcular a estrutura eletrénica baseada em
orbitais de um sistema tdo grande. No caso de sélidos cristalinos, trata-se de um sistema
periddico e a abordagem para a descricao eletrdnica deste sistema leva isso em conta. No
lugar de modelar um sistema enorme, utiliza-se fracdes dele que se repetem

periodicamente, chamadas de células unitarias.

Sistemas periddicos

As células unitarias primitivas sdo descritas pelas posi¢cdes dos atomos dentro dela
e pelos vetores de rede primitivos a4, a,, a;. Dentro desta célula unitaria contém uma
estrutura minima de atomos que apresenta as operacOes de simetria basicas para descrever
o0 sélido completo quando repetidas com periodicidade translacional no espaco. Pode-se
dizer que estes a&tomos da célula unitaria apresentam um mesmo ambiente quimico, ou
seja, € equivalente ao atomo correspondente na proxima célula unitaria em relagéo as
ligacOes e carga que apresenta. E a equivaléncia geométrica delas é dada pela operacéo
de translacdo, em que existe um vetor de rede R que conecta 0s pontos equivalentes no

espaco, Equaco 42. O conjunto desses pontos no espago é chamado de rede de Bravais®.

R = n1a1 + nzaz + n3a3 (42)
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Os solidos cristalinos podem ser classificados em 14 tipos diferentes de redes de
Bravais, organizadas em sete sistemas: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal,
trigonal, hexagonal e cubico. Para a arsenopirita, mineral que vamos estudar neste
trabalho, o sistema cristalino ao qual ela se classifica € o monoclinico, P2i/c. O que
caracteriza este sistema é o fato de as trés arestas da célula unitaria serem diferentes umas
das outras (a # b # c) e os angulos formados entre b e ¢ (), e entre a e ¢ (B), serem
iguais a 90°, e o0 angulo entre a e b (y) ser diferente dos anteriores. Além da presenca de
pontos equivalentes apenas nos veértices da célula, e ndo nas faces ou no centro, ou seja,

é primitiva (P)®.

Para o estudo de propriedades eletronicas dos sdélidos cristalinos utilizamos do
espaco reciproco, que pode ser compreendido como uma regido de simplificacdo da
estrutura do cristal, mas que contém as propriedades estruturais e eletrénicas capazes de
caracteriza-lo. Ele é na realidade um inverso do espaco real, em que b4, by, b3 Sd0 0S
vetores da rede primitiva reciproca e com os quais é possivel escrever um vetor de rede

G anélogo ao R do espaco real, Equacao 43.

b. = ZT[(aZ X a3) b, — 27‘[((13 X al) _ 277,'((11 X az)
17 a,. (a; x a3) 27 a,. (az x aq) 3 az.(aq x ay)
G = m1b1 + mzbz + m3b3 (43)

E pode ser feita uma relagdo entre o vetor de rede real com o vetor de rede reciproca
de forma a definir um conjunto de vetores em termos do outro conjunto, Equacéo 44 e 45.

Em que [l = nymy + nym, + nyms.
R.G = 2ml (44)
eR6 =1 (45)

Para calcular a energia potencial de sistemas sélidos leva-se em conta a mesma

caracteristica periodica, como apresentado pela Equagéo 46°°:5.

V(r+R)=V(r) (46)

Neste contexto, deve-se usar o Teorema de Bloch®’, o qual diz que em uma

equacéo diferencial parcial com potencial apresentando periodicidade de uma Rede de
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Bravais, a autofuncdo solugdo desta equacdo € composta por um termo de onda plana
(e™*) multiplicado por uma funcéo de periodicidade da rede (u (1)) (Equacdes 47 e 48).
Onde k é o vetor de onda que classifica as autofuncdes e os autovalores. Em outras
palavras, a funcdo de onda solucdo da equagdo de Schrodinger (que é uma equacgdo
diferencial parcial) de um sistema periodico € descrita por uma onda plana multiplicada

pela funcéo que descreve a periodicidade da rede (que opera a translacio dessa onda)®%,
Y(r) = eikruk (r) (47)

U (r + R) = Ug (r) (48)

Este teorema é interpretado como uma condicdo de contorno as solugdes da
equacdo de Schrodinger em um sistema periddico. Portanto, entende-se que para um
cristal infinito, em que todas as células unitarias sdo idénticas entre si, ndo ha razéo para

a probabilidade de encontrar um elétron em um sitio seja diferente do que em outro.

As ondas planas sdao um conjunto de fungdes de base que simplificam o célculo
ao nivel quantico para solidos cristalinos. Elas ndo sdo centradas nos atomos, mas se
expandem por todo o volume definido para o sistema. Neste caso, para resolucdo da
equacdo de KS, a funcdo de onda é expandida como um conjunto de fungdes de base que
€ um conjunto de ondas planas. Assim, a funcdo de onda eletronica é dada como o

somatorio de ondas planas, com vetor de translacdo da rede reciproca G, Equacao 49.

Yy = z Cierg €' FHOT (49)
G

Para uma expansdo exata da funcdo de onda, seria necessario infinitas ondas
planas, mas, por outro lado, as ondas planas com valores altos do vetor G contribuem

muito pouco. Logo, é factivel utilizar um valor finito de ondas planas na expanséo.

Existe uma relagio direta de |k+G|?> com a energia cinética, como apresentado pela
Equacéo 50:

2

h
T =—|k+G|? (50)
2m

Como as ondas planas ndo séo localizadas nas posi¢des atdbmicas, a expansdo das
fungdes de base de ondas planas é definida por uma energia de corte (Ecut) que limita o

valor méximo de energia cinetica possivel. Desta forma, quanto maior for o valor de
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energia de corte, melhor seré& a descri¢do do sistema, mas também serd maior a demanda
computacional. A definicdo de uma Ecu: apropriada dependera do sistema, e para realizar
essa relacdo analisa-se o comportamento de convergéncia da energia total do sistema a
diferentes valores da energia de corte em comparacdo com o tempo de célculo. Outra
consequéncia da ndo localizacdo das ondas planas é que o custo computacional ndo é
elevado pelo aumento no nimero de a&tomos, mas pelo volume estudado, mesmo que este

seja composto também por vacuo.

Pseudopotenciais

Os pseudopotenciais sdo uma metodologia aplicada a descrigdo dos elétrons mais
internos e o nucleo, com o objetivo de definir um potencial aproximado gerado por estas
partes e que influenciam os elétrons de valéncia, sem a necessidade de contabilizar todos
os orbitais mais internos do atomo. Essa aproximacao pode ser feita sem causar grandes
danos na analise quimica dos célculos realizados, porque em geral, sdo os elétrons de
valéncia que participam de interacOes e 0s quais realmente precisamos tirar informacoes
nos processos quimicos. No caso de um estudo que utiliza um conjunto de funcbes de
base de ondas planas, que ja ndo levaria em conta os orbitais explicitamente como as
funcdes Gaussianas, a vantagem de se utilizar pseudopotencial € a de evitar o aumento no
namero de ondas planas necessarias para descrever esta regido no atomo, uma vez que
sdo muitas funcdes de onda presentes e com muitas oscilagdes. Uma representacdo
ilustrativa de como se comportam as fungdes de onda (¥ (7)) proximas ao ndcleo até sua
regido de valéncia é dada na Figura 2-1, assim como a representacdo da abordagem feita
utilizando pseudofuncgéo de onda (¢ (7)) e pseudopotencial (V'P°(r)). Observa-se que a
partir do raio de corte (r¢) a pseudofuncdo e o pseudopotencial se assemelham a funcao
de onda e ao potencial de Coulomb (V ¢°*(r)), de forma que esta metodologia nio altera

a representacdo mais precisa dos elétrons de valéncia.
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Figura 2-1: Representacdo esquematica da atuacdo de uma pseudofuncdo de onda sobre

uma funcao de onda de um elétron. Imagem retirada da referéncia 27, pagina 76.

/\ W) % h ¢(r)

Coul )
Y Coul(y) \ VP(r)

Os pseudopotenciais para sistemas que utilizam ondas planas sdo do tipo Norma
Conservada® e os Ultra Suaves (Ultrasoft — US)®. Sendo o segundo, proposto por
Vanderbilt, utilizado neste trabalho.

Métodos de Pds-Processamento

Estrutura de Bandas

Na estrutura de um solido, por se tratar de um sistema que pode ser considerado
infinito a nivel atdbmico, quando ocorre ligagdo entre os &tomos que o compdem, ndo sdo
observados orbitais moleculares localizados, como no caso das moléculas. Mas sim a
formacdo de bandas, que basicamente, se trata da associacdo de varios niveis de energia
(como os orbitais) muito proximos. Assim, os elétrons que ocupam esses estados nao sao
mais localizados em uma ligacdo, mas estdo deslocalizados em diferentes a&tomos do
s6lido®.

Na Figura 2-2 esta representado um sistema unidimensional da rede de atomos de
sodio, em que é visualizado o pogo de energia potencial na regido da ligacdo desses
atomos®. Assim como as regides em cinza e em vermelho representando os niveis de

energia dos orbitais atbmicos que se sobrepdem. Esta figura tenta ilustrar o conceito da
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formacéo de bandas em um solido, que se baseia na sobreposi¢do de fun¢Bes de onda.
Neste caso, 0s orbitais atbmicos que estdo mais internos tém pouca interferéncia entre 0s
diferentes atomos, enquanto os orbitais em maior nivel de energia tém grande
interferéncia. E neste ultimo resulta na formacéo de varios orbitais ligantes ocupados e
antiligantes desocupados. Quando consideramos um sistema muito grande, como um
solido, esses orbitais moleculares estdo em estados de energia muito préximos, o que
acaba permitindo a movimentacao de elétrons entre eles sem necessidade de excitacao.

Assim, deixam de existir orbitais localizados e passam a ser bandas deslocalizadas®®°*.

Figura 2-2: Diagrama de energia potencial da rede unidimensional de &tomos de sodio.
Imagem adaptada da referéncia 91.
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Assim como na formacdo de orbitais moleculares a partir de orbitais atbmicos, a
sobreposicao das funcbes de onda dos elétrons leva a uma interferéncia construtiva e
destrutiva, que formam os orbitais moleculares ligantes e os antiligantes, nas bandas
ocorre a formacéo de bandas de valéncia (ocupadas) e bandas de condugéo (desocupadas).
A diferenca de energia entre essas bandas caracteriza um sélido como metélico/condutor,
semicondutor ou isolante®. O intervalo de energia entre essas bandas é denominado
bandgap. Na Figura 2-3 sdo apresentados diagramas que representam essas trés

classificagoes.
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Figura 2-3: Diagrama de bandas, comparagéo de condutor, semicondutor e isolante.
Imagem adaptada da referéncia 90.
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Na prética, quando analisamos a estrutura de bandas de um solido, levamos em
conta a célula unitaria primitiva e seus respectivos pontos de alta simetria. Esses pontos
baseiam-se na malha de pontos k do espagco reciproco definido para o calculo®%, Entre
esses pontos descreve-se 0 caminho a ser seguido para a descricdo das bandas. Neste
trabalho, o caminho seguido para o sistema cristalino monoclinico da arsenopirita é
descrito pelos pontos de alta simetria na ordem: I',B,D,E,,C,W,Y,Z,E,A,B,T. Este
caminho foi determinado a partir da zona de Brillouin mapeada pelos vetores k%, como

apresentado na Figura 2-4.
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Figura 2-4: Zona de Brillouin para sistema cristalino monoclinico primitivo com a
representacéo dos vetores k e os pontos de alta simetria. Imagem retirada do site e banco
de dados cristalogréaficos Bilbao, referéncia 94.

Uma forma interessante de analisar as bandas é considerando a densidade de estados
(Density of States — DOS), que é a derivada da soma de todos os estados disponiveis em
uma determinada faixa de energia®®®®. Portanto, ao integrar o valor da densidade
encontramos o numero de estados disponiveis e, consequentemente, o nimero de elétrons
do sistema. Esta densidade pode ser projetada sobre os atomos presentes no sistema, de
forma a determinar a contribuicdo de cada um deles para a formacao das bandas.

Funcdes de Localizagdo de Eletrons

Realizando a melhor descricdo possivel da densidade eletronica, pode-se comecar
a fazer célculos de propriedades eletrénicas do sistema. Os céalculos de Funcéo de
Localizacio de Elétrons (Electron Localization Function — ELF)% tém o objetivo de
localizar elétrons internos e da camada de valéncia, podendo identificar ligacdes quimicas

e pares de elétrons néo ligantes.

A ELF (Equacdo 51) baseia-se na razdo () das fung¢des de probabilidade de

encontrar um elétron com o spin paralelo a um elétron de referéncia, comparando o
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sistema estudado (D) a um sistema de um gas homogéneo de elétrons (D°) (Equagio 52).
Isso possibilita a anélise topoldgica da densidade eletronica.

ELF(r) = 15 (51)
X0) = s 52)

Esta funcdo é adimensional, com seus valores de solucdo variando de 0 a 1.
Portanto, se y = 1 = ELF = 0,5 ¢ interpretado que o sistema é um gas homogéneo de
elétrons, como uma ligagdo metalica ideal. Se y = 0 = ELF = 1, significa que ndo ha
localizacdo de um elétron com spin paralelo ao de referéncia, logo, tem-se a localizagdo
deste em um par, como ligacdo covalente ou um par de elétrons ndo ligantes. E ainda se
¥ — o0 = ELF — 0 ha baixissima localizacdo do elétron de referéncia, como em uma

ligacdo ibnica, espacos entre camadas atdmicas e nos.

A visualizacdo desta analise topoldgica da densidade eletrénica do sistema sera
realizada por um gradiente de cores, como na Figura 2-5.

Figura 2-5: ELF da superficie (001) da arsenopirita. Em que vermelho representa valores

de ELF préximos a 1, e em azul valores de ELF préximos a 0.
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Capitulo 3 - Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados desenvolvidos neste trabalho
junto a argumentagdes e referéncias que possam validd-los. Em especial, serdo
referenciados resultados obtidos em pesquisa prévia sobre a arsenopirita e realizada em
nosso grupo de pesquisa, de forma a corroborar os dados estruturais aqui expostos sem
necessidade de detalhar profundamente, uma vez que isto ja foi feito e publicado™?~°.
A estrutura de bulk de arsenopirita, assim como a estrutura da superficie (001) e suas duas
formas oxidadas, serdo fundamentadas em resultados da tese desenvolvida por Silva

(2016).

Caracterizacdo do sistema: bulk, superficie e complexos

Critérios de convergéncia e caracterizacdo estrutural e eletrénica do bulk e da
superficie (001) da arsenopirita

Descrever a arsenopirita e os agentes adsorventes que vao interagir com ela ¢é
essencial para saber como serda o comportamento e a natureza desta interacdo. Para isso,
¢ necessario propor o protocolo de calculo a um nivel tedrico mais adequado para o
sistema. Portanto, os primeiros dados a serem determinados sdo dos pardmetros

estruturais da arsenopirita, dos complexos e das moléculas estudados.

Foi utilizado o pacote de programas Quantum Espresso'?’, versio 6.2.1, para
simular as condigdes periddicas de contorno e tratar o sistema como um solido. Os
calculos foram baseados na Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional
Theory — DFT) e metodologia de ondas planas (PW). Foram utilizados pseudopotenciais

t89

ultrasoft (US), propostos por Vanderbilt®™, baseados no funcional de troca e correlagao

PW91%, O critério de convergéncia de energia utilizado foi de 10 Ry para os ciclos SCF.

Inicialmente caracterizou-se a célula unitéria da arsenopirita, Figura 3-1. Definiu-
se a malha de pontos K usada para integracdo sobre a primeira zona de Brillouin e a
energia de corte (Ecut) analisando a convergéncia dos valores de energia total dos calculos,

apresentados nas Tabelas 1 e 2, e graficos das Figuras 3-2 e 3-3.
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Figura 3-1: Representacdo da célula unitaria da arsenopirita visualizada ao longo dos

eixos cristalograficos b e a.

Tabela 1: Valores de Energia Total e de tempo de calculo em relagdo ao valor de energia

de corte (Ecut) utilizada.

Ecut / Ry Energia total / Ry Tempo de calculo
/ min
10 -1222,33667986 13
20 -1241,02561436 25
30 -1241,11642706 49
40 -1241,11731567 77
50 -1241,11776937 130
60 -1241,11804476 158
70 -1241,11813942 277
80 -1241,11820145 249
90 -1241,11833907 352
100 -1241,11853609 455
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Figura 3-2: Teste de convergéncia da energia de corte (Ecy). a) Variagao da energia total
em funcdo dos valores de Ecy. b) Variagao do tempo de calculo em segundos em fungao
dos valores de Ecut.
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A partir dos valores encontrados de energia total e utilizando a Inequacéo 1 como

critério de convergéncia, onde n = 12 é o nimero de 4tomos no sistema, definiu-se

Ecut = 40 Ry 0 mais apropriado. Utilizando esse valor de energia de corte fez-se mudancas

na malha de pontos K, como apresentado na Tabela 2.

AE < 1073R
n y

(1)
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Tabela 2: Valores de energia total e de tempo de célculo em relag¢do ao valor da malha de

pontos K.
Malha de pontos K Energia total / Ry Tempo de calculo /s

Ix1x1 -1240,72637685 23
2x2x2 -1241,11891373 42
4x4x4 -1241,11729823 205
6x6x6 -1241,11731601 600
8x8x8 -1241,11731573 1440

10x10x 10 -1241,11731568 2880

Figura 3-3: Teste de convergéncia da malha de pontos K. a) Variagdo da energia total em
funcao dos valores da malha. b) Variacdo do tempo de célculo em segundos em fungdo

dos valores da malha
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Utilizando o mesmo parametro de comparagdo de energia total mostrado na
Equacdo 1, definiu-se a malha de pontos K 6 x 6 X 6.

Com os parametros do protocolo de calculo determinados encontrou-se as
caracteristicas estruturais da célula unitaria da arsenopirita, como apresentado na
Tabela 3, com os valores de comprimentos de ligacdo, e na Tabela 4 com os dados
cristalogréficos. Os resultados obtidos foram satisfatdrios em comparagdo com outros
valores encontrados tanto experimentalmente?®® quanto com metodologias
computacionais®®. As ligacbes entre Fe —S tém valor médio igual a 2,208 A, uma
diferenca de 0,004 A maior com relacio & média tedrica de referéncia, assim como o valor
médio das ligagdes Fe — As € 2,401 A, 0,003 A maior. A ligagdo As—S, 2,411 A, é

também maior, com diferenca de 0,006 A.

Tabela 3: Valores de comprimento de ligagcdo no bulk da célula unitaria.

Comprimento de Ligacdo/(A)

Este trabalho Tedrico™ Experimental?®>  Experimental'!

2,192 2,190 2,229 2,215
Fe-S 2,204 2,198 2,230 2,228

2,227 2,222 2,233 2,247

2,385 2,380 2,370 2,370
Fe—As

2.416 2.415 2.412 2413
As—-S 2,411 2,405 2,374 -

Tabela 4: Dados cristalograficos do bulk da arsenopirita.

Dados cristalograficos

Este trabalho Teorico™ Experimental’>  Experimental'®!
a 5,744 A 5,739 A 5,761 A 5,742 A
b 5,675 A 5,668 A 5,684 A 5,677 A
C 5,785 A 5,763 A 5,767 A 5,762 A
B 112,17 ° 112,05 ° 111,72 ° 111,62 °
Volume 174,63 A3 173,74 A3 175,46 A3 174,59 A3

De forma a compreender a estrutura eletronica do bulk da arsenopirita foi feita a
descricdo da densidade de estados eletrénicos (DOS — Density of States) projetada sobre

0s 4tomos, Figura 4. Esta anéalise é realizada para determinar a presencga de densidade
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eletronica sobre niveis especificos de energia. Em sélidos, a energia da densidade
eletronica € continua e ndo localizada em orbitais moleculares, os quais tém valores
discretos de energia. Observa-se que existem contribuicdes dos trés atomos tanto na banda
de valéncia — regido que representa niveis de energia ocupados por elétrons do sistema —
quanto na de condugdo — regido com niveis de energia que podem ser ocupados por
elétrons — indicando que todos eles podem vir a ser tanto oxidados quanto reduzidos,
contudo, a contribuicdo dos atomos de ferro é mais relevante. Na Figura 3-4 € possivel
observar com nitidez a separacdo de banda de valéncia e banda de conducéo, proximas
ao nivel de Fermi (linha tracejada), indicando ser um semicondutor, que j& foi investigado
em maior profundidade por Silval#e aqui é apresentado também pelo gréafico de bandas,
Figura 3-5, confirmando um band gap indireto de 0,73 eV entre os pontos D e I'. O que
chamamos de nivel de Fermi, ou energia de Fermi (Ef), € o nivel de energia mais alto

ocupado pelos elétrons do sistema.

Figura 3-4: Densidade de estados projetada sobre os atomos do bulk da arsenopirita.
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Figura 3-5: Estrutura de bandas do bulk da arsenopirita.
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Para o estudo da superficie, Figura 3-6, utilizou-se a modelagem de supercélula
2x2x1 com 15 A de vacuo, ou seja, o sistema foi replicado nos eixos cristalograficos a e
b, e no eixo ¢ houve a insercdo de vacuo para que nos calculos de carater periddico ndo
ocorra interagdo entre as imagens das superficies, Figura 3-7. A arsenopirita ndo contém
um plano de clivagem preferencial, mas foi escolhido o plano (001), que apresentou
menor energia de superficie dentre as estruturas analisadas por Silva®® e que apresenta os
atomos de seus trés elementos constituintes (Fe, As e S) expostos, uma caracteristica
muito interessante para o estudo de interacdo com outros materiais. Neste caso, levando
em consideragéo o custo computacional, uma vez que este sistema aumentou em quatro
vezes 0 numero de atomos e adicionou volume de vacuo, alterou-se a energia de corte
para Ecit = 30 Ry e a amostra da malha de pontos K foi definida como sendo o ponto
gama. Diferente do que ocorre em célculos de bases localizadas, nos quais o custo
computacional aumenta com o crescente nimero de atomos, no caso de sistemas
periddicos em que usamos conjuntos de ondas planas, o custo aumenta com o volume da
célula escolhida®1%, Portanto, a inclusio de vacuo ao sistema da superficie, além da
duplicacdo da célula unitaria em duas direces cristalogréaficas, eleva ainda mais o custo
computacional.

Tanto nos célculos da célula unitaria quanto nos da superficie houve apenas
otimizacdo das posi¢Oes atbmicas. A otimizagdo dos parametros da célula eleva muito o

custo computacional e traz pouco ganho em questdo de energia total e nos parametros
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geomeétricos. Para esta avaliacdo foi realizada otimizacdo com relaxacdo dos parametros
geomeétricos para a célula unitéaria, sob a mesma energia de corte e malha de pontos K
definidas anteriormente, entretanto o calculo demorou 15h a mais e trouxe diferenca de

apenas 2,2 10 Ry na energia total.

Figura 3-6: Representacdo da superficie (001) da arsenopirita visualizada pelos eixos
cristalograficos c e a, respectivamente da esquerda para a direita.

Figura 3-7: Representacdo esquematica da expansdo da célula estudada para a superficie
(001) da arsenopirita.

Os comprimentos de ligagao sofreram pequenas alteragdes ao comparar os valores
médios do bulk com os obtidos na superficie, as ligacdes Fe — S tém valor médio 2,204 A
e As—S de 2,411 A. Enquanto a diferenca mais significativa é a encontrada nas ligaces
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entre Fe — As com comprimento médio de 2,286 A, que diminuiram em 0,115 A. Silva®
encontrou uma diferenca de 0,14 A entre estas mesmas ligacées do bulk e da superficie.

A densidade de estados eletronicos (DOS) projetada foi obtida também para a
superficie (001), Figura 3-8, na qual ¢ possivel observar a mesma caracteristica de
contribuicdo eletronica dos trés atomos nas bandas de condug¢do e de valéncia na regido
do nivel de Fermi que foi observado para o bulk. A grande diferenga na DOS para a célula
unitaria e para a superficie ¢ a diminui¢ao do band gap, causada pela formagao de estados
de energia na regido que separa as bandas de valéncia e condugdo. Este fendmeno ocorre
devido ao rearranjo dos atomos na superficie apos a clivagem, consequentemente,

formando diferentes estados eletronicos'®.

Figura 3-8: Densidade de estados da superficie (001) projetada sobre os atomos da
arsenopirita.
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Superficie oxidada

Como a arsenopirita € um mineral presente nos rejeitos de mineragdo, para estudar
possiveis interagdes de outros compostos com a sua superficie € necessario levar em conta
como ela se encontra neste meio. O qual a dgua ¢ presenca constante e compreende
também uma grande diversidade de substancias, que sdo alteradas a depender do local
onde se encontra a mina. Logo, deve-se definir uma maneira simplificada e que em sua
esséncia consiga descrever o meio no qual a arsenopirita normalmente estd, uma vez que
seria impossivel descrever um sistema que se enquadre em todas as possibilidades de
ambientes reais. Portanto, seguindo o objetivo deste trabalho, que ¢ a passivagdo da
superficie da arsenopirita de modo a impedir sua oxidacao, ¢ proposta a descricdo da

superficie do mineral apenas sob efeito oxidante da agua e do oxigénio dissolvido.

As estruturas que serdo apresentadas a seguir sdo baseadas em resultados obtidos

9799 em seu estudo do mecanismo oxidativo da superficie da arsenopirita. Onde

por Silva
a adsorcao dissociativa de O2, em ponte entre Fe e As, seguida pela adsor¢ao de duas
moléculas de adgua, foi o sistema com energia de adsor¢ao mais favoravel, com valor igual
a -87,4 kcal mol™. E ao final do mecanismo da oxidacdo da superficie, a estrutura final
contava com a adsorc¢do dissociativa de Oz e de 4 moléculas de 4gua, de modo a se obter
varias hidroxilas. Assim sendo, estas duas superficies oxidadas sdo estudadas neste
trabalho, Figura 3-9. As mudangas estruturais em relacao a superficie (001) nao oxidada
da arsenopirita (Figura 3-6) sdo muito pequenas. As maiores variagdes de comprimento
de ligacdo ocorrem entre os atomos FelO — As7 da superficie adsorvida com as espécies
0; + 2H,0, aumentando 0,102 A, e na superficie com adsor¢io de O2 + 4H,O houve
diferenca entre os atomos FelO —S3 e Fel2 — As8, aumentando 0,279 A e 0,133 A,

respectivamente.
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Figura 3-9: Representagdes da superficie (001) da arsenopirita com a) 2 moléculas de
agua e uma de oxigénio adsorvidas, vista pelo eixo b e b) visualizada pelo eixo ¢, com
atomos de interesse enumerados. A mesma superficie ¢) com 4 moléculas de 4gua e uma
molécula de oxigénio adsorvidas e dissociadas em hidroxilas, vista pelo eixo b e d) vista
pelo eixo ¢, com atomos de interesse enumerados.

a) ©)

As mudancas estruturais podem ser justificadas principalmente pela forca de
ligacdo exercida entre o atomo da superficie e o &tomo de oxigénio, junto com a saida de
densidade eletronica das ligagdes da superficie para suprir a ligagdo formada com o
adsorvente. Com a finalidade de investigar como a superficie passa a se comportar com
a adsor¢do dos atomos de oxigénio, foram descritos os graficos de DOS projetada,
Figura 3-10, no qual ¢ evidente a transformagao nas ocupacdes dos estados de energia
proximos ao nivel de Fermi. E gréaficos de Fun¢do de Localizagao Eletronica (ELF —
Electron Localization Function), Figura 3-11, nos quais a localizagdo eletronica ¢
mostrada como um gradiente de cores que varia do azul ao vermelho, na respectiva escala

de 0 (elétrons deslocalizados) a 1 (par de elétrons localizados).
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Figura 3-10: Densidade de estados da superficie (001) com a) duas moléculas de dgua e
uma molécula de oxigénio adsorvidas e b) quatro moléculas de 4gua e uma de oxigénio
adsorvidas.
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Figura 3-11: ELF da superficie (001) da arsenopirita com a adsor¢do de a) Oz e 2H>O, b)
superficie com Oz e 4H>O e c) superficie sem adsorventes.
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A partir da integragdo sobre o resultado de densidade eletronica obtida pela DOS
¢ possivel auferir a quantidade de elétrons de valéncia projetados sobre cada atomo e
saber qual a carga que esse atomo apresenta. Neste caso, nos interessa analisar os atomos
de arsénio e ferro, que interagem com os atomos de oxigénio adicionados e apresentam
diferengas consideraveis nos comprimentos de ligacdo e no perfil de localizacio
eletronica, como observado nos dados estruturais e pelo ELF da Figura 3-11, para
examina-los em comparac¢do com a superficie ndo oxidada. Na Tabela 5 sdo dispostos os
valores da diferenca de nimero de elétrons (AN) da superficie original da arsenopirita em
comparag¢do com as superficies que adsorvem a molécula de oxigénio somada a, duas ou
quatro, moléculas de agua. A diferenga de niumero de elétrons foi obtida seguindo a

Equacao 2.

AN = Nsuperﬁcie oxidada — Nsuperﬁcie original (2)
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Tabela 5: Diferenga do numero de elétrons de valéncia projetados sobre os atomos da
superficie original em comparagdo com as superficies oxidadas.

02 +2H>0 02 +4H>0
As2 -0,652 As3 -0,733
As5 -0,670 Asl10 -0,347
Fel 0,036 Asll -0,556
Fe5 0,007 Fe4 0,140
Fel0 0,103 FelO 0,081
Fel2 0,182

A partir destes dados vé-se que ha uma diminui¢cdo de elétrons nos atomos de
arsénio enquanto ha um aumento no numero de elétrons nos atomos de ferro, portanto, o
primeiro esta sendo oxidado e o segundo reduzido. Vendo o sistema como um todo, € ndo
focando exclusivamente na interagdo de um atomo especifico com o de oxigénio, €
plausivel dizer que as diferengas ndo resultam de uma troca de elétrons unicamente entre
os dois atomos, mas também de uma nova distribuicdo deles sobre a superficie. Por
exemplo, os atomos de enxofre S7 e S10 da superficie com O + 4H,O tem diferenca de
0,128 e 0,157 elétrons, respectivamente, mesmo ndo realizando ligacdo com os dtomos
de oxigénio. Isso ¢ constatado tanto na analise de ELF, pela mudanca do gradiente para
valores mais proximos a 0,5, quanto na de DOS que tem estados de energia ocupados na
regido de Fermi diferentes dos indicados na DOS da superficie original. A curva indicando
a DOS total exibe maior ocupagao na faixa de energia em torno do nivel de Fermi, quando
comparada com a respectiva curva na Figura 3-8. Mas a densidade quando projetada sobre
os atomos de oxigénio ndo contribui com estados ocupados na mesma regido, apenas as
curvas que descrevem as DOS projetadas sobre arsénio, ferro e enxofre tém estes estados
ocupados. Logo, ¢ possivel afirmar que as trocas de elétrons entre superficie e oxigénio
levam o sistema, como um todo, a uma nova configuracdo eletronica. Onde antes poderia

alegar a existéncia de um semicondutor, agora ¢ um condutor pela auséncia de band gap.
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Espécies adsorventes

No processo de passivacdo explorado neste trabalho € utilizado o complexo
[Al(cat)(OH)], Figura 3-12, em que (cat) é o ligante catecolato, que vai interagir com a
superficie da arsenopirita pela deposicdo do aluminio?®1%4, Analisou-se também como as
ligacGes do ligante catecolato se apresentam em cada forma que ele pode assumir a
depender da reacdo que o composto sofra: como catecol (Figura 3-13a) ou como uma
benzoquinona se oxidado (Figura 3-13Db).

Os dados de otimizacgao foram obtidos por célculos feitos no pacote de programas
Quantum Espresso (QE), onde é utilizada a mesma metodologia aplicada aos calculos de
superficie (funcional PW91, aplicando ponto gama na amostragem de pontos K e energia
de corte Ecut = 30 Ry). Isto porque mais adiante o estudo serd feito com sistemas que
abordam a superficie e 0 complexo juntos. Entretanto, também foi considerado pertinente
estudar estas moléculas e complexo através de calculos em fase gasosa e solvente
implicito. Tais calculos foram realizados no programa Gaussian 09, com célculos de
otimizacdo conformacional e de frequéncia, assim como calculos NBO de populacdo
eletrdnica, onde é utilizada a abordagem de bases localizadas, permitindo gerar dados de
caréater eletrénico como orbitais moleculares (OM), aumentando a base para investigacédo
estrutural. A metodologia aplicada neste caso foi com funcionais de troca e de correlagédo
PWO1 e funcbes de base 6-31++G(d,p).

Os valores de comprimentos de ligacdo estdo nas tabelas 6 e 7 a fim de
comparacdo. E importante se atentar a estes dados para observar mudancas que ocorrem
na estrutura em decorréncia da interacdo com outras espécies, posteriormente nos estudos
de adsorcédo sobre a superficie (001) da arsenopirita. A acuracia dos dados obtidos nas
duas metodologias é essencial para possibilitar a anélise dessas mudangas. Os dados
dispostos nas tabelas, de resultados obtidos por ondas planas e bases localizadas, tém
diferengas muito pequenas e podem ser usados em conjunto sem trazer problema para a
interpretacdo dos resultados. Na Tabela 6 esta diferenca se da nas segunda e terceira casas
decimais, as maiores variacdes ocorrem com as ligagdes Al — OH e Al — O, com valores
maiores de comprimento de ligacdo nos resultados de base localizada. O conjunto de
fungdes de base utilizado é do tipo polarizado, com adicdo de fungdes do tipo d. Estas
caracteristicas trazem maior descricdo da funcdo de onda dos atomos de aluminio e
oxigénio, tanto pela possibilidade de distor¢des dos orbitais atbmicos pela influéncia de

nucleos proximos, quanto pela contribuicdo de orbitais atdmicos ndo ocupadosi®.
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Portanto, espera-se que os resultados, estruturais e eletronicos, para este complexo
provenientes desta metodologia sejam muito confiaveis.

Na Tabela 7 a diferenca dos valores dos comprimentos de ligacdo entre as duas
metodologias sdo ainda menores. Além disso, é possivel observar a mesma tendéncia para
a descricéo das ligacdes duplas entre C — C no catecol e na benzoquinona. No primeiro a
variacdo de uma para a outra é pequena, indicando ressonancia entre elas. E na segunda
passa a ter bem marcado onde se encontram as ligagdes duplas, entre C2 - C3 e C4 - C5
e as simples.

De acordo com Park et al.?® 0 mecanismo de deposicdo de aluminio na superficie
da arsenopirita conta com a saida do ligante catecolato do complexo, portanto deve-se
atentar as alteracGes que ocorrem na estrutura do complexo quando interage com a

arsenopirita, principalmente nas ligac6es entre Al —O e O - C.

Figura 3-12: Representag¢do do complexo [Al(cat)(OH)]. Os 4tomos marrons sdo carbono,
os vermelhos sdo oxigénio, o azul é aluminio e os brancos sdo de hidrogénio.

Tabela 6: Valores de comprimentos de ligacdo em A do complexo [Al(cat)(OH)].

Comprimento de ligagdo (A)

Ondas Planas Bases Localizadas
Al - OH 1,675 1,702
Al-0O * 1,730 1,754
O-C=* 1,392 1,389
C-C* 1,399 1,405

* Valor médio dos comprimentos de ligacdo.
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Figura 3-13: a) Representacao da molécula de catecol e b) representacdo da molécula
o-benzoquinona, ambas com as respectivas identificacdes dos atomos. Os atomos
marrons sdo carbono, os vermelhos sdo oxigénio e os brancos sao hidrogénio.

Tabela 7: Valores de comprimentos de ligagio em A da molécula de catecol e
benzoquinona.

Comprimento de ligagdo (A)

Catecol o-benzoquinona
loclzfais;lsdas Ondas Planas Loclsg;llisze; das Ondas Planas
C-O0* 1,378 1,376 1,230 1,227
C(1)-C(2) 1,412 1,408 1,473 1,468
cC@2-C@3 1,399 1,395 1,361 1,353
cC3)-CH“ 1,404 1,398 1,462 1,457
C4-C(O®) 1,402 1,394 1,361 1,354
C()-C(6) 1,405 1,398 1,473 1,468
C(1)—-C(6) 1,397 1,395 1,572 1,570

* Valor médio dos comprimentos de ligag&o.
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Adsorcao de complexos na superficie

Para iniciar o estudo da interagdo do complexo com a superficie, € inevitavel que
seja avaliado o sitio de adsorcdo mais adequado. Em principio, foram realizadas
otimizacGes de estruturas que continham apenas um atomo de aluminio sobre a superficie
(001), Figura 3-14, sendo este posicionado proximo a cada um dos possiveis sitios: Fe,
As e S. As energias de adsor¢do encontradas sio -68,56 kcal mol™ e -68,45 kcal mol™
para as adsorcdes feitas sobre arsénio e enxofre, respectivamente. J& a estrutura com sitio
inicial de Fe é a mais favoravel, com energia de adsorcdo igual a -80,12 kcal mol™. A
preferéncia pela ultima estrutura pode ser explicada pelas interacGes que ocorrem, uma
vez que o atomo de aluminio tende a realizar trés ligacdes e este é 0 Ginico caso que isso
ocorre, ele realiza duas ligacdes de carater covalente com &tomos de As e uma com um
atomo de S, além de uma aproximaco eletrostatica ao Fe. E importante observar que em
todos os casos 0 4tomo de aluminio ndo ficou exatamente sobre o 4tomo do sitio de
adsorcao inicial. Ao final das otimizac@es dos sistemas, o Al ligou-se ao arsénio e/ou ao
enxofre com um caréater covalente, enquanto aproximou-se do ferro por forcas
eletrostaticas. Estas observacdes séo feitas pelo resultado de ELF, no qual é possivel
visualizar regides de localizacdo eletronica entre Al — As e Al — S, ou seja, onde o gréafico
de ELF é proximo a 1, enquanto nas regides entre Al — Fe pode-se ver o ELF proximo a

0, indicando uma interagdo coulombiana.
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Figura 3-14: Representacdes da superficie (001) da arsenopirita com um atomo de
aluminio adsorvido inicialmente sobre o sitio de a) As, b) Fe e c) S. Graficos de ELF
referentes a cada uma das estruturas citadas.

b)

Utilizando a posi¢do do atomo de aluminio do sistema mais favoravel como
referéncia, foi adicionado o complexo [Al(cat)(OH)] a superficie, Figura 3-15. A energia
de adsorgdo obtida para este sistema € Eags=-30,04 kcal mol™. Ocorre a ligacdo entre
Al — As com comprimento de 2,553 A e por consequéncia dela observa-se diferencas
estruturais no complexo em comparacao a ele isolado. Na tabela 8 sdo apresentados 0s
comprimentos de ligagcdo que sofreram mudancas nesta otimizacdo e que evidenciam a
interferéncia causada pela interacdo do complexo com a superficie. Houve um pequeno
aumento nos comprimentos de ligacdo Al — O, resultado da nova ligagdo do aluminio com

0 arsénio da superficie, e a diminui¢do dos comprimentos de ligagdo entre O — C, que
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indica um aumento da forca de ligagdo entre esses a&tomos do ligante catecolato, como
uma consequéncia da diminuigdo do compartilhamento de elétrons desse ligante com o

aluminio.

Figura 3-15: Superficie da arsenopirita com o complexo [Al(cat)(OH)] adsorvido,
ligando-se ao atomo de As.

Tabela 8: Valores de comprimentos de ligacdo do complexo [Al(cat)(OH)] ligado a
superficie e comparagdo com seus valores originais.

Comprimento de Diferenga com o complexo
ligacdo/(A) isolado/(A)
Al-OH 1,711 0,035
Al-0(2) 1,802 0,071
Al-0(3) 1,794 0,065
0@2)-C 1,355 -0,036
0@3)-C 1,351 -0,040
cC-C* 1,405 0,006

* Valor médio dos comprimentos de ligacao das seis ligagdes C — C realizadas no anel.

Com o propdsito de obter uma simulacédo estrutural mais correta, foram realizadas
tentativas de emular uma esfera de solvatagcdo em torno do complexo. Comecando com

apenas uma molécula de agua até trés, que terminaria compondo o numero de
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coordenacdo igual a 6, 0 maximo observado para complexos de aluminio. As estruturas
analisadas estdo representadas na Figura 3-16 e os valores de energia de adsor¢do séo
dispostos na Tabela 9. E dado que o sistema com duas moléculas de 4gua coordenadas ao
aluminio é o mais estavel, sequido daquele com trés. Analisando qualitativamente as
informacdes passadas pelas imagens geradas das estruturas e das regides de diferenca de
densidade eletrdnica, essa estabilidade pode ser atribuida, no primeiro caso, & maior
simetria do complexo e a interacdo com a superficie; enquanto no Gltimo caso pode ser
pelas ligacdes de hidrogénio geradas entre os ligantes e a molécula de agua nao
coordenada. Ao comparar também o sistema composto apenas pelo complexo e superficie
da Figura 3-15 e aquele que adiciona uma molécula de agua, Figura 3-16a, hd uma
diferenca de mais de 10 kcal mol™, evidenciando ainda mais a relevancia que pode ter a

ligacdo de hidrogénio neste caso.

Tabela 9: Valores de energia de adsor¢ao do complexo [Al(cat)(OH)] com 1 H20, 2 H,O
e 3 H20 na superficie.

E.ds / kcal mol™!

1 H,O -41,2
2 H,O -53,1
3 H>0 -51,5

Na Figura 3-16a o sistema com uma molécula de dgua apresenta interacdo do
aluminio com o arsénio da superficie que se encontram a uma distancia de 2,534 A —
diferenca de 0,019 A menor que a estrutura anterior sem agua — demonstrado pela regio
amarela de densidade eletrénica positiva. Entretanto a molécula de dgua adicionada ao
sistema nao se coordena ao aluminio e tem seu oxigénio interagindo com o hidrogénio da
hidroxila do complexo a uma distancia de 2,112 A. A distancia entre aluminio e oxigénio
da molécula de 4agua é de 3,528 A. E possivel observar também a saida de densidade
eletronica pela regido em azul na ligacdo entre o aluminio e os a&tomos de oxigénio do
ligante catecolato — valor médio de comprimento de ligacdo igual a 1,804 A, 0,074 A
maior que em comparagdo ao complexo isolado — assim como o aumento de densidade
na regido em amarelo sobre as ligacOes desses mesmos atomos de oxigénio com o0s de
carbono do ligante — comprimento de ligacio médio de 1,351 A, diminuicéo de 0,041 A

em comparagdo ao complexo isolado. As diferencas de comprimentos de ligacdo desta
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estrutura em comparacao a estrutura do complexo isolado tém valores muito similares as

apresentadas na Tabela 8, 0 que era esperado, uma vez que ndo ha interagdo com a &gua.

Figura 3-16: Representacdes da superficie da arsenopirita com o complexo [Al(cat)(OH)]
e suas respectivas regides de densidade eletronica, em que amarelo representa a presenca
positiva de densidade eletronica e azul representa presenca negativa de densidade
eletronica. a) Com adi¢dao de uma 1 H>O, b) 2 H>O e ¢) 3 H»O.

b)

Na estrutura com duas moléculas de 4gua coordenadas ao aluminio, Figura 3-16b,
0 complexo passa a apresentar geometria piramide de base quadrada, em que uma
molécula H>O esté ligada ao Al no mesmo plano que OH e catecolato, enquanto a outra
H.0 liga-se ao Al por cima, apresentando comprimentos de ligacdo iguais a 1,974 A e
1,993 A, respectivamente. Ha uma provavel interacdo entre aluminio e arsénio

representada por uma regido de densidade eletronica entre eles, que se encontram a 3,233
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A de distancia— 0,699 A maior que na estrutura anterior e 0,680 A maior que na estrutura
sem moléculas de H.O. Também pode ser visualizada densidade eletrnica entre o
hidrogénio da agua com outro arsénio vizinho.

Na terceira estrutura, Figura 3-16¢, com trés moléculas de 4gua, observa-se que a
ultima molécula de &gua adicionada ndo entra na esfera de coordenagdo do complexo,
permanecendo proxima apenas por ligacdes de hidrogénio. E estas ligacbes parecem
estabilizar o sistema de forma que o complexo ndo se aproxima mais da
superficie — distancia entre Al — As é de 4,220 A, maior em 1,667 A que a estrutura sem
H>O — e ndo é evidenciada densidade eletrénica compartilhada entre aluminio e arsénio.
Isto era esperado, uma vez que ha efeitos estéreos que dificultam a aproximacdo do
complexo a superficie. Tanto no sistema com duas quanto no com trés moléculas de dgua
estd presente 0 mesmo comportamento de deslocamento de elétrons aparente no sistema
com apenas uma H»O, em que eles saem das ligagdes entre Al — O que sdo do complexo
original isolado [Al(cat)(OH)] e aparecem nas ligacbes novas com H>O ou nas ja
existentes entre O —C do ligante catecolato. As ligacdes Al-O aumentam seu
comprimento em 0,099 A e 0,097 A nas adsorcdes com duas e trés dguas respectivamente,
e as ligagbes O — C diminuem em 0,048 A e 0,024 A respectivamente.

Em célculos realizados com bases localizadas foram analisadas ndo s6 as
geometrias das espécies, como mostrado anteriormente, mas também foram obtidas
representacdes dos orbitais moleculares. Na Figura 3-17 sdo apresentados os orbitais
HOMO e LUMO do complexo [Al(cat)(OH)]. No ultimo é possivel observar a
caracteristica de orbital antiligante sobre as liga¢cdes do aluminio com os oxigénios. Ou
seja, ao entrar mais um elétron a este sistema vindo a ocupar o orbital LUMO, os I6bulos
com sinais opostos do orbital tendem a se repelir e € esperado que as ligacdes se tornem
menos favoraveis. O que explica a tendéncia na diminuicdo de densidade eletrdnica entre

o aluminio e seus ligantes observada na Figura 3-16.
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Figura 3-17: Representa¢des dos orbitais moleculares HOMO ¢ LUMO do complexo
[Al(cat)(OH)]. Os atomos de carbono sao representados pelas esferas em cinza escuro, de
hidrogénio em cinza claro, de aluminio em rosa claro e oxigénio em vermelho.

HOMO

Apesar de contribuir para a compreensao da interacdo do complexo de aluminio
com outras espécies, trazer as moléculas de &gua para a esfera de coordenacdo do
complexo ndo ajuda na investigacdo da relacdo dele com a superficie da arsenopirita
visada neste trabalho. Isto porque a otimizacéo do sistema solvatado tende a se estabilizar,
com grande contribuicdo da formacdo de ligagcdes de hidrogénio, sem levar a interacao
com a superficie. Neste ponto é importante lembrar que o0 meio € ndo s6 aquoso, mas
também conta com a presenca de outras espécies oxidantes como o oxigénio dissolvido.
E a arsenopirita é o objeto de estudo que é oxidado, e no qual queremos investigar formas
de impedir que esta oxidagdo ocorra. O complexo de aluminio tem a funcdo de passivar
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o mineral que sofre a oxidagdo. Logo, passamos a estudar a adsorg¢éo de [Al(cat)(OH)] na
superficie, sobre a qual tem adicdo de moléculas de 4gua e de oxigénio dissolvido.

Comecando pelo menor sistema, a superficie com apenas duas moléculas de agua
e uma de oxigénio em sua forma dissociada, 0 complexo foi posicionado de dois modos:
com o aluminio e com o catecolato proximos aos atomos de oxigénio. Na Figura 3-18
estéo as representacdes dessas duas possibilidades, em que a) e b) representam a estrutura
otimizada com o catecolato voltado aos atomos de oxigénio na superficie, apresentando
energia de adsorgao Eags = -30,73 kcal mol™; enquanto c) e d) trazem o aluminio proximo
aos atomos de oxigénio, com energia de adsor¢io Eags=-81,96 kcal mol?, quase
50 kcal mol * mais favoravel que o anterior. No segundo caso o complexo ndo tem o
atomo de aluminio ligado ao arsénio como em todos 0s casos anteriores, nesta estrutura
a ligacdo é realizada com um oxigénio que se encontra ligado a um arsénio da superficie.
Este oxigénio pertence a molécula de O> dissociada, e antes da ligagdo com o complexo
ele encontrava-se em ponte entre As e Fe.

As mudancas estruturais no sistema da Figura 3-18c,d sdo principalmente nas
espécies adsorventes. As ligacdes C — O tém comprimento médio igual a 1,355 A — menor
que o obtido para o complexo isolado, mas proximo do apresentado pela molécula de
catecol isolada. J4 as ligacdes Al — O, com comprimento de ligagdo médio de 1,825 A,
s&o quase 0,1 A maiores que as obtidas para o complexo isolado. Os 4&tomos de oxigénio
gue se encontravam em ponte entre ferro e arsénio passaram a ligar-se apenas ao arsénio
na superficie; um deles ligou-se também ao aluminio e outro faz ligacdo de hidrogénio
com a agua vizinha, cuja tendéncia é a formacdo de duas hidroxilas®®. Outro dado
importante de ser ressaltado é a mudanca no namero de elétrons sobre os atomos, que 0
arsénio, da ponte As— O — Al, teve um aumento de 0,324 elétrons em comparacdo a
estrutura com atomos de oxigénio adsorvidos mas sem o complexo, ou seja, houve
reducdo deste &tomo. A quantidade fracionada de elétrons é obtida porque quando ocorre
reacOes de redox, ndo é literalmente a troca de um ou mais elétrons e sim um valor
aproximado a este namero inteiro. No caso de sélidos ainda ocorre uma maior dispersédo

desta carga na sua estrutura®®®1%’.
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Figura 3-18: Representacdes das inclusdes do complexo [Al(cat)(OH)] no sistema da
superficie (001) da arsenopirita com duas moléculas de d4gua e uma de oxigénio. a) e b)
catecolato préximo aos atomos de oxigénio; ¢) e d) de aluminio préximo aos de oxigénio.

Em analise da otimizacdo da estrutura e dos calculos de frequéncia vibracional do
[Al(cat)(OH)2]2, que é uma aproximacdo do complexo formado sobre a superficie da
arsenopirita, foi possivel obter a energia livre de Gibbs da reacdo de formacdo dele em
solug@o (AGsolugao) @ partir da ligagdo da espécie OH" ao [Al(cat)(OH)] de acordo com a

seguinte equagdo quimica, Equacdo 3:

0, O,
//// /,//
i Yy, III,
", ’I,"
",

OH
“Al—oH t OH ——

Al -
v T

(3)

Para obter o valor da AGsolugio da reagio%

, primeiro precisamos obter o valor de AGggs,
logo, otimizamos a estrutura e realizamos calculos de frequéncia vibracional dos

reagentes e produto em fase gasosa. Assim, sdo obtidos os valores de energia de repulsao
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eletronica e nuclear (AEele) e contribuicdo térmica (AGT), que sdo associados de acordo

com a Equagéo 4:

AGgés = AEy, + 4Gy 4)

Depois € repetido o procedimento, mas utilizando o modelo de solvente implicito — ou
PCM - Polarizable Continuum Model. Deste calculo obtemos a energia livre de
solvatagdo da espécie, Gpcm. Assim, seguindo a Equagdo 5, podemos obter a
AGsolugso = -57,4 kcal mol™. Portanto, temos que a formagio desta nova espécie é tanto

favorével quanto espontéanea.

AGsolucﬁo = AGgés + Gpem (5)

Com os resultados estruturais, de energia de adsorgéo e de energia livre de Gibbs,
é possivel assumir que a adsorcdo do complexo na superficie sob acdo de agentes
oxidantes ocorrerd via uma ponte de oxigénio, entre aluminio e ferro. Agora, adicionamos
a este sistema o catecolato de aluminio também coordenado a 3 moléculas de agua, como
representado na Equacdo 6. Para a hidratacdo do complexo também foi calculada a

energia livre de Gibbs da reacdo em solu¢do aquosa, AGsolucio = -7,6 kcal mol™.

///II //// Yy
“, “,
‘“n, “n,

.«\\\\\O H 2

(6)

CA—oH T 3H,0 —> "'A|"\
O/ O/ OH,

OH

Na Figura 3-19 sdo apresentadas as estruturas: a) complexo tri-hidratado proximo
a superficie, mas mantendo apenas ligacdes de hidrogénio com os 4&tomos de oxigénio
adsorvidos; em seguida, b) duas moléculas de agua da esfera de coordenacdo do complexo
transferem protons aos dois atomos de oxigénio dissociados na superficie, formando duas
hidroxilas na superficie e mais duas no complexo, sendo uma dessas ligada a superficie
formando a ponte Al-O — As como ja visto anteriormente; e ¢) um dos atomos de
oxigénio do catecolato é protonado por uma molécula de agua da superficie, que se torna
uma hidroxila e muda sua adsorcdo do atomo de ferro para o &tomo de arsénio vizinho; e
por fim, d) ocorre a saida do ligante catecolato, formando a espécie mono-hidratada do
Al(OH)s.
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O processo mostrado na Figura 3-19 e descrito anteriormente baseia-se em
resultados obtidos por Park et al.?®1% que estudaram experimentalmente a passivacio da
arsenopirita utilizando complexos com catecol. A partir dos resultados obtidos nessas
pesquisas, foi proposto um mecanismo em trés etapas:

1. Adsorcao de [Al(cat)]", cujo aumento da sua concentracdo melhora a formagéo do
recobrimento;
2. Decomposicao oxidativa, que ocorre irreversivelmente por reacdo de uma etapa

— representada na Equacao 6 —, determinado por analise de voltametria ciclica;

.l\o O
SAl—OH —» <:E + AOH)*? + 2¢
o/ o )

3. Precipitagdo de Al*® levando a formagéo do recobrimento, o qual é composto de
bayerita (a-Al(OH)3), gibbsita (y-Al(OH)3) e boemita (y-AIO(OH)).

Este recobrimento se mostrou estavel sob pH controlado entre 5 e 8. E quando submetida

a medidas de voltametria ciclica e cronoamperometria, mostrou que as rea¢des anodicas

e catddicas de meia célula da arsenopirita foram suprimidas?>1%4,
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Figura 3-19: Representacdes da adsor¢ao de [Al(cat)(OH)] 3 H2O na superficie (001) da
arsenopirita com duas moléculas de d4gua e uma de oxigénio.

O As

a)

Entretanto, ao final do mecanismo exposto no presente trabalho, ndo ocorre
interacdo do tri-hidroxido de aluminio com a superficie, que € a etapa final proposta para
a passivacdo da arsenopirita. Na Figura 3-20 é mostrada a diferenca de densidade de
cargas do sistema da superficie com O. + 2H>0 e com o Al(OH)3.H2O (Figura 3-19d),
evidenciando a auséncia de densidade eletrdnica entre a espécie de aluminio e a
superficie, e a presenca de trocas apenas entre os ligantes e as hidroxilas e atomos de
oxigénio adsorvidos. Para confirmar que a causa para a falta de interacdo entre o aluminio
e a superficie é a presenca das moléculas de agua, foi otimizado o sistema sem as
moléculas de agua coordenadas e sem o ion catecolato, simulando a sua saida —
Figura 3-21. Apresentando o sistema desta forma temos as regides de densidade de cargas
na qual esta presente a troca de elétrons entre aluminio e arsénio. Portanto, o sistema

estudado (Figura 3-19) ainda ndo esta adequado.
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Figura 3-20: Representagdo das regides com presenca de densidade eletronica positiva
(amarelo) e negativa (azul) do tri-hidroxido de aluminio mono-hidratado.

Figura 3-21: Representacao do hidroxido de aluminio ligado ao oxigénio da superficie e
a sua respectiva regido de diferenga de densidade de cargas, onde amarelo € a presenca
positiva de elétrons e em azul € a regido de onde sairam os elétrons.

Pode-se constatar que as moléculas de agua adicionadas ao complexo continuam
dificultando a sua chegada a superficie, enquanto as espécies de oxigénio previamente
adsorvidas proporcionam, alem da melhor descri¢cdo do meio, uma melhor adsorcéo para
0 complexo — comparando as energias de adsor¢do com e sem essas espécies. Partindo
destas observacdes € proposto o sistema da superficie com Oz + 4H,0 e o complexo
[Al(cat)(OH)], Figura 3-22. A escolha por mudar para um sistema com mais atomos de
oxigénio adsorvidos é justificada pelo estudo de oxidagcdo da superficie (001) da

arsenopirita feito por Silva®, no qual é demonstrada a troca de 4&tomos de hidrogénio entre
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as diferentes espécies H-O, O e OH, tendendo a maior formacé&o de hidroxilas. Portanto,
quando a arsenopirita sofre o processo de lixiviagdo por agentes oxidantes, € esperada a
presenca maior de OH em sua superficie, assim como é representada pelo sistema com a
adsorcao de Oz + 4H,0 (Figura 3-8c,d).

Figura 3-22: Representacdes das diferentes formas de adsor¢do do complexo
[Al(cat)(OH)] na superficie com O; + 4H>O.

Na Figura 3-22 sdo apresentadas quatro diferentes formas de tentar realizar a
adsorcdo do complexo. Em a) o aluminio liga-se a espécie OH que se encontra sobre 0
As3, com energia de adsor¢ao Eags = -32,31 kcal mol™?; b) o aluminio liga-se a espécie OH
ligada a0 As10, com Eags = -36,61 kcal mol™; ¢) o aluminio liga-se & espécie OH que
estava ligada ao Asll, mas que acaba se desprendendo deste e o complexo, agora
[Al(cat)(OH).]2, ndo apresenta interagdo com a superficie (Eads = -40,84 kcal mol™); e
por fim, em d) o aluminio liga-se a Unica hidroxila que se encontra adsorvida sobre um
atomo de ferro, Fel10, com Eags = -64,76 kcal mol . As posicdes sdo explicadas com os
indices apresentados na Figura 3-8d.

Assim como exposto, a estrutura energeticamente mais favoravel € a ultima

(Figura 3-22d), e o seu principal diferencial é a adsorcao de hidroxila sobre ferro, o que
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ja poderiamos esperar, uma vez que foram apresentados resultados evidenciando que os
atomos de ferro da superficie mantém interacGes de carater essencialmente eletrostatico.
Além dos gréaficos de DOS projetada sempre mostrar a maior contribuicdo do atomo de
ferro nas bandas de valéncia e conducéo, indicando que ele tem maior capacidade de
receber e doar elétrons. E a hidroxila, que pode ser considerada uma base dura, tem
preferéncia por este tipo de interacdo.

Pela integracdo dos valores de DOS projetada sobre os atomos deste sistema
obtemos o numero de elétrons do a&tomo de Fel0, o qual apresenta um ganho de 0,156
elétrons, ou seja, é ligeiramente reduzido. Ao analisar o nimero de elétrons do aluminio,
primeiro no complexo isolado e depois no complexo inserido neste sistema, ha a perda de
2,432 elétrons. Ocorre a perda de 0,530 elétrons nos atomos de oxigénio do catecolato
também. Portanto, podemos afirmar que se inicia o processo de decomposicdo oxidativa
esperado para o catecolato de aluminio quando € adsorvido a superficie.

Estruturalmente, as diferencas observadas no complexo, em comparagéo a ele
mesmo isolado, condizem com as trocas de elétrons apresentadas e com os resultados
anteriores de adsorcdo. Entre os 4&tomos de aluminio e oxigénio do catecolato houve
aumento nos comprimentos de ligacdo, com o oxigénio do ligante que interage com o
hidrogénio da 4gua houve aumento de 0,1 A, enquanto com o outro oxigénio o aumento
foi de apenas 0,06 A — vamos chamar estes 4tomos de oxigénio de Ol e 02,
respectivamente. Ja as ligacbes C — O diminuiram, e a mudanca do comprimento da
ligagdo com o O1 foi menor que a mudanca observada para o 02, 0,02 A e 0,05 A
respectivamente. Vendo as regides com presenca positiva de elétrons na Figura 3-23, com
a representacao do resultado de diferenca de densidade de cargas, a imagem b traz uma
resolucdo para estes parametros estruturais expostos. Na qual ocorre a saida de elétrons
na regido de ligacdo de O1 com o aluminio e 0 aumento de densidade eletrdnica na regido
dos seus pares de elétrons ndo ligantes, que interage com o hidrogénio da agua. J4 no O2,
que ndo realiza troca de elétrons e nem novas ligacbes com outras espécies além dos
proprios atomos do complexo, ocorre a saida de densidade eletronica sobre a ligagdo com
0 aluminio e um aumento do compartilhamento de elétrons com o atomo de carbono, de
forma a se assimilar a uma sobreposi¢édo de orbitais atbmicos p. Pode-se observar isto
tanto na Figura 3-23a quanto na 3-23b. Mais uma informacdo a ser visualizada pela
densidade de cargas é a presenca de regido de densidade eletrdnica entre aluminio e

arsénio.
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Figura 3-23: Representacdo das regides de diferenca de densidade de cargas, em que
amarelo ¢ positivo e azul € negativo, da estrutura apresentada na Figura 3-22d.

Outras mudangas estruturais importantes sdo com relacdo ao ferro e a hidroxila
ligada a ele e ao enxofre que se encontra na camada de atomos da superficie abaixo dele.
No primeiro caso, Fe — OH, ha aumento de 0,26 A no comprimento de ligacdo e no
segundo, Fe — S, a diminuic&o de 0,20 A. Antes do complexo ligar-se & hidroxila, o ferro
havia se distanciado em 0,279 A do enxofre em decorréncia da forte ligagio que ele faz
com a hidroxila. Mas com a chegada do complexo, a hidroxila perde densidade eletrdnica
compartilhada com o ferro e se distancia dele, o qual volta a ter maior interacdo com 0s
atomos vizinhos na superficie.

Portanto, é observado nesta adsor¢do que ocorre interacdo do aluminio com a
superficie pela ligacdo realizada com a hidroxila e com o arsénio. Além disso, ha a perda
de densidade eletrdnica entre o aluminio e o ligante catecolato, com tendéncia tanto a
formar uma ligagdo O — H quanto em formar ligagdo dupla C — O nos &tomos de oxigénio
do ligante. Esta perda de elétrons é perceptivel também nos valores apresentados de
namero de elétrons sobre os &tomos de oxigénio e aluminio do complexo, evidenciando
a decomposicdo oxidativa essencial para a ocorréncia da deposicdo da camada
passivadora sobre a superficie.

Na etapa de decomposicdo oxidativa do complexo ocorre a saida do ligante
catecolato e a liberagdo do ion Al*3. Pelos resultados anteriores ja foi possivel observar o
movimento da densidade eletrdnica no sistema de forma a caracterizar um processo de
oxidagéo do complexo e de reducdo dos atomos da superficie. Portanto, o que precisamos
agora é determinar estruturalmente como a saida deste ligante ocorrera, que pode ser tanto
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com o auxilio dos &tomos de hidrogénio reduzindo novamente o ligante a catecol, quanto
pela formacdo de ligagOes duplas entre carbono e oxigénio, resultando em uma
benzoquinona, e sé posteriormente a formacdo de hidroxilas. A partir da estrutura
otimizada da adsorcao do complexo (Figura 3-22d) o catecolato foi afastado do &tomo de
aluminio para ser possivel estudar como o sistema se comportaria com 0 Seu
distanciamento.

Na Figura 3-24 é apresentado o resultado de otimizacdo obtido, no qual é nitida a
ligacdo de um dos atomos de oxigénio do ligante com o aluminio (O2), mas o outro
permanece distante e interagente com atomos de hidrogénio da superficie (O1). Esta
informacdo é confirmada pela diferenca de densidade de cargas, na qual é evidente a
densidade positiva de elétrons apenas entre o aluminio e 0 O2. Enquanto o0 O1 apresenta
densidade positiva de elétrons compartilhada com os a&tomos de hidrogénio de espécies
vizinhas. Os comprimentos de ligacdo C — O sdo 1,313 A e 1,334 A em O1 e 02,
respectivamente. Estes valores sdo menores que os obtidos para o complexo isolado e
para a molécula de catecol, mas ainda sdo aproximadamente 0,1 A maiores que os de
ligacdo dupla na benzoquinona. Ja a ligacdo Al —O passou a ser 1,721 A, menor que
aquela obtida para o complexo isolado, provavelmente por haver nimero de coordenacéao

menor, permitindo maior forca de ligagéo.

Figura 3-24: Sistema com o ligante catecolato afastado do aluminio, realizando ligagado
por apenas um oxigénio. A diferenga de densidade de cargas tem regido de densidade
positiva em amarelo e de densidade negativa em azul.

O esperado pelos resultados experimentais?®% é a saida do ligante catecolato em

apenas uma etapa, entretanto, apenas afastando o ligante e o aluminio ndo foi possivel
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obter este efeito. Por isso, vé-se necessario construir dois tipos de sistemas: um no qual o
hidréxido de aluminio, resultante da simples subtracdo do ligante catecolato, é otimizado
com a superficie; e outro no qual a benzoquinona e o catecol sdo otimizados sobre a
superficie sem o hidroxido de aluminio, de forma a ser possivel avaliar como cada uma
das moléculas se comportam.

Com a auséncia do ligante catecolato, o ion Al*® forma a espécie Al(OH)s, com a
hidroxila a qual ja estava ligada, além de outras duas que pertenciam a superficie,
Figura 3-25a. O tri-hidroxido de aluminio teve sua estrutura otimizada isoladamente para
comparagao, por ondas planas com a mesma metodologia utilizada para as adsorgdes na
superficie, e por bases localizadas, juntamente a calculos de frequéncia vibracional e
populacdo eletrénica. No primeiro caso, os comprimentos de ligacdo Al — OH obtidos
tém valor médio 1,693 A e no segundo caso, tém 1,720 A. Esta mesma ligagdo, mas na
estrutura do Al(OH)3 sobre a superficie de arsenopirita, tem comprimento médio 1,739 A,
maior que para o isolado, principalmente nas ligacdes que sdo feitas com os dois atomos
de oxigénio que tem interacdo com os de hidrogénio vizinhos. Ja a distancia entre Al — As
é de 2,582 A.
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Figura 3-25: a) AI(OH); formado pela saida do ligante catecolato. b) Aproximagdo do
segundo Al(OH)3 para o processo de dimeriza¢do do hidroxido de aluminio. c) Formacao
do ALO(OH)3, com a saida de duas moléculas de dgua e a ligagdo com o hidrogénio de
uma H>O. d) Retirada das duas moléculas de 4gua do sistema, otimizando o oxi-hidroxido
de aluminio sobre a superficie. Todas as figuras sdo acompanhadas de suas respectivas
representacdes de diferenca de densidade de cargas, em que a densidade positiva de
elétrons ¢ dada pela regido em amarelo e a negativa pela azul.
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Pelo céalculo de populagdo eletrnica realizado foi possivel obter a imagem
representativa do orbital LUMO do Al(OH)zs, Figura 3-26. Nesta imagem visualiza-se
grande parte do orbital molecular sobre o atomo de aluminio. E isto é observado, com
uma forma muito similar, na imagem de diferenca de densidade eletronica da
Figura 3-25a, em que o aluminio tem regido de presenca positiva de elétrons com o

arsénio da superficie.

Figura 3-26: Representagao do orbital molecular LUMO do AI(OH)s.

A passivacao da superficie ocorre pela formacdo de uma camada de oxi-hidroxido
de aluminio, logo, a deposicdo ndo ocorre isoladamente com apenas uma espécie de
aluminio, mas sim levando em consideracdo sua interacdo com demais espécies e 0 seu
potencial de formar dimeros e se expandir para uma estrutura maior. Na Figura 3-25b
adicionamos mais um AlI(OH)z ao sistema e é observada a sua interagdo com a superficie
de forma semelhante ao primeiro, com comprimento de ligacdo 2,649 A entre Al — As,
enquanto o primeiro aluminio distanciou-se 0,02 A do arsénio em comparagdo a sua
adsorcdo singular. Na Figura 3-25c é retirada uma molécula de 4gua de cada um dos
hidroxidos de aluminio, com o objetivo de fazé-los ligarem por pontes de oxigénio,
resultando em Al>O2(OH).. Durante a otimizacdo da estrutura houve a troca de um
hidrogénio de uma &agua ligada a superficie para o0 oxigénio em ponte, resultando em
Al,0(OH)s. As ligagdes Al — As permanecem e tem comprimento reduzido para 2,513 A
e 2,573 A respectivamente ao primeiro aluminio e ao segundo adicionados.
Posteriormente, as moléculas de dgua que sairam dos hidroxidos sao retiradas do sistema

para possibilitar uma avaliagdo mais adequada da adsor¢do desta nova espécie de
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oxi-hidréxido de aluminio a superficie. Na Figura 3-25d vemos a imagem da estrutura
resultante, em que ndo s6 as ligacbes de Al — As ocorrem, mas também O — Fe, agora
com comprimentos de ligacdo 2,433 A, 2,473 A e 2,213 A, respectivamente.

A partir dos resultados descritos anteriormente é plausivel dizer que a formagéo
da camada passivadora de oxi-hidroxido de aluminio vem da precipitagdo do aluminio
via decomposi¢cdo oxidativa do complexo [Al(cat)(OH)] e dimerizacdo de seus
hidroxidos. Estes resultados estdo de acordo com o0s obtidos por metodologias

experimentais'®®

e trazem mais informac0es estruturais e de carater eletronico. Entretanto,
nos trabalhos usados como base para estudar este mecanismo de passivacdo?®1%4 é
mostrado que, apesar da acdo do complexo [Al(cat)]* ser a mais efetiva e a supressao de
DAM ocorrer em decorréncia da camada de oxi-hidroxido de aluminio, também esta
presente em menor intensidade o elemento carbono sobre a superficie do mineral. Em
analise de concentracbes da solucdo durante o tratamento da arsenopirita apenas com
catecol, a atenuacdo da DAM segue uma tendéncia muito parecida com a observada para
0 tratamento com o complexo, mas em menor escala. Sendo assim, partimos para o estudo
da adsorcao do catecol e da benzoquinona, que sdo duas possiveis estruturas resultantes
da decomposic¢do do complexo.

Na Figura 3-27 sdo dispostas as estruturas da adsorcdo da benzoquinona (a) e do
catecol (b). E evidente a interagdo com a superficie apenas no primeiro sistema, em que
0s atomos de oxigénio da molécula ligam-se aos atomos de arsénio e ferro. Estas ligacdes
tém comprimentos de 1,967 A com o arsénio e 1,970 A com o ferro, enquanto as liga¢des
C — O tém os comprimentos 1,396 A e 1,327 A, valores mais proximos do determinado
para o catecol isolado. Isto indica a perda do carater de ligacdo dupla entre os atomos
C - 0. No segundo caso a molécula de catecol se afasta da superficie, a distancia entre
O — Aséde 4,973 A, e parece ndo interagir com ela e nem com as hidroxilas e moléculas
de agua ligadas a ela. O comprimento médio de ligacdo encontrado paraC — O € 1,380 A,
praticamente idéntico ao encontrado no catecol isolado.
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Figura 3-27: Representagdes da superficie da arsenopirita sob efeito de agentes oxidantes
com adsorcao de a) benzoquinona e b) catecol.

A vista de disso, podemos concluir que o ligante ndo tende a se estabilizar no meio
como uma benzoquinona, mas prefere ligar-se a superficie. Provavelmente, a adsor¢éo ou
saida como catecol serd definida pelo pH e pela presenca de mais ou menos agentes

lixiviantes. Contudo, este € um topico a ser estudado em outra situagéo.
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Capitulo 4 - Concluses e Perspectivas

A drenagem &cida de minas (DAM) é um problema ambiental presente em grande
parte das barragens de rejeitos que contém sulfetos minerais. Na DAM ocorre a
acidificacdo da agua e a dissolucéo de substancias derivadas da oxidacdo desses sulfetos.
Como a oxidacdo da arsenopirita necessita de oxigénio dissolvido em agua e de micro-
organismos que aceleram o processo, formas de mitigar a DAM pela exclusdo de algum
desses reagentes foram criadas e estdo em constante desenvolvimento. Para a evolugédo
dessas técnicas ainda se vé necessario responder questdes quanto ao mecanismo de agédo
delas e, ao nivel molecular, sobre a natureza das interacfes entre espécies reagentes e o
mineral. Neste trabalho foi estudado, sob uma abordagem tedrica, o processo de
passivacao de micro encapsulamento transportador, que se baseia na adsorcao de espéecies
de aluminio na superficie da arsenopirita por meio da decomposi¢do oxidativa do
complexo [Al(catecolato)]”, de forma a evitar o seu contato da superficie com agentes
oxidantes.

Num primeiro momento, para possibilitar o estudo do mecanismo pelo qual ocorre
a passivacdo da arsenopirita, foi necessario descrever estrutural e eletronicamente este
mineral. Utilizando do método DFT/ondas planas e funcionais de troca e correlacdo
PW91 sob condigdes periddicas de contorno, foram determinados os comprimentos de
ligacdo e dados cristalograficos da célula unitaria da arsenopirita, que estdo de acordo
com dados experimentais e teoricos de referéncia. Também foram determinadas a
estrutura de bandas, que descreve a arsenopirita como um semicondutor com bandgap
indireto de 0,73 eV, e a densidade de estados (DOS), que apresenta a possibilidade dos
atomos de ferro, arsénio e enxofre serem tanto oxidados quanto reduzidos. Os atomos de
ferro sdo os que trazem maior contribuicdo tanto nas bandas de valéncia quanto de
conducgdo, em comparacdo aos outros dois elementos, sendo um indicio da maior
possibilidade de participacdo do ferro em reacGes envolvendo o mineral.

Com a estrutura de célula unitéria definida, foi construida a supercélula 2 x 2 x 1,
com crescimento de duas células nos eixos cristalograficos a e b, enquanto acrescentou-
se vécuo de 15 A no eixo c. Com a mesma metodologia utilizada para a célula unitaria,
mas alterando a malha de pontos k e energia de corte para se adequar ao tamanho do
sistema, foram encontrados dados estruturais e eletronicos da superficie (001) da

arsenopirita, os quais estdo de acordo com resultados tedricos prévios e com a célula
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unitéria de partida. O tamanho do sistema utilizado para superficie, com 48 atomos, foi
escolhido por limitac6es operacionais. O sistema proposto inicialmente era de supercélula
2 X 2 X 2, com 96 atomos, mas a realizacdo de um estudo completo e sistematico com
teste de tamanho de sistema seria impeditivo, em tempo razoavel, de ser realizado em
nosso grupo de pesquisa. Uma alternativa para este problema foi a submissédo de um
projeto de alocagdo no supercomputador Santos Dumont. Entretanto, no tempo de
decorréncia deste trabalho, ndo foram obtidas respostas da institui¢do, sendo que o projeto
estd sob analise ha cerca de 18 meses no sistema de gerenciamento do Santos Dumont.

Na superficie otimizada, foram acrescentadas moléculas de 4gua e de oxigénio para
simular a oxidac¢do. Foram descritos dois sistemas, com a adsorcéo de O2 + 2H0 e de
O2 + 4H0, sendo a molécula de oxigénio com os atomos dissociados. Nos resultados de
caracterizacdo eletrénica dos dois sistemas, a DOS apresenta comportamento diferente
do que tinha antes, em que a regido de bandgap da célula unitaria passa a ter estados de
energia ocupados. O mais interessante deste resultado € o fato desta regido ndo ser
ocupada por estados oriundos dos atomos de oxigénio, mas sim por novos estados que
surgem dos atomos da arsenopirita. Portanto, ha mudanca na estrutura eletrnica do
sistema. E esta mudanca é também observada por analise de ELF, que, comparando a
analise feita sobre a superficie inicial e a com adsorcdo de oxigénio, a Ultima apresenta
uma maior deslocalizacdo dos elétrons. Sendo menos nitido o contraste das interacdes de
carater eletrostatico, que envolvem os atomos de ferro, das interacGes com carater
covalente, entre arsénio e enxofre. Pela integracdo dos valores de DOS projetada sobre
os atomos foi possivel determinar a diferenca no namero de elétrons de valéncia dos
atomos na superficie sem alteracdes e na superficie com adicdo de espécies de oxigénio.
Destes resultados sdo retiradas informaces sobre como a arsenopirita se encontra em
ambiente oxidante e, também, como ela se apresenta para uma rea¢do com 0s agentes
passivantes que serdo adicionados. De forma geral, a tendéncia observada foi de oxidacao
do arsénio e de reducdo do ferro.

O complexo [Al(cat)OH], assim como a molécula de catecol e de o-benzoquinona,
foram otimizados tanto com metodologias DFT com ondas planas, quanto com bases
localizadas, ambos utilizando funcionais de troca e correlagio PW91. Os dados
estruturais foram muito similares, indicando que as demais analises a serem feitas
partindo das duas metodologias seriam compativeis e poderiam ser levadas em conta na

discussdo sobre a adsor¢do do complexo na superficie. Foram também obtidos resultados
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de populacdo eletrénica, gerando orbitais moleculares dessas estruturas, que se mostraram
relevantes para a interpretacdo de regides de densidade de carga nos resultados de
adsorcéo do complexo sobre a superficie.

Com esses trés sistemas de superficie otimizados e o complexo, partimos para o
estudo da adsorgdo. Primeiro, houve tentativas de adsor¢do do complexo na superficie
inicial, porém, mesmo tentando a aproximacgdo do complexo em posicdes distintas e sobre
sitios distintos, ndo foram observados indicios suficientes da saida do ligante catecolato
— (ue é uma das etapas propostas para a deposi¢cdo de aluminio. A primeira ideia para
sanar este problema foi a insercdo de moléculas de agua na esfera de coordenacdo do
aluminio, entretanto, isto acabou dificultando a aproximacgdo do complexo a superficie
por efeitos estéreos.

Deste ponto foi dado prosseguimento a adsorcao sobre as superficies oxidadas, nas
quais houve a ligacdo com aluminio pelos atomos de oxigénio. Foi estudada a energia
livre de Gibbs para a ligacdo do complexo [Al(cat)(OH)] com uma hidroxila em solugéo,
e os resultados indicam um processo favoravel e espontaneo. A superficie com Oz + 4H,0
foi a que apresentou os melhores resultados para a adsor¢do do complexo e a subsequente
saida do ligante. Este caso foi o Unico que envolve uma hidroxila ligada a um atomo de
ferro, e este sistema apresentou energia de adsorcéo aproximadamente 30 kcal mol™ mais
favoravel que os outros. Portanto, ha a confirmacao de que o atomo de ferro seria mais
reativo e que a adsorcdo do complexo se da pela ligacdo do aluminio a uma hidroxila
presente na superficie.

Na estrutura mais favoravel de adsorcdo do complexo foram evidenciados alguns
indicios da saida do ligante catecolato e, portanto, da ocorréncia da decomposicao
oxidativa do complexo. Estes indicios sdo: 0 aumento no numero de elétrons sobre os
atomos da superficie — obtido pela integracdo da DOS projetada sobre os &tomos — e a
diferenca de densidade de cargas mostrando a saida de elétrons das ligacGes entre
catecolato e aluminio, assim como o aumento no comprimento destas ligacGes.
Entretanto, a real saida do ligante nao foi descrita e este foi um problema encontrado para
0 detalhamento do mecanismo. Numa tentativa de mostrar esse processo, o ligante foi
posicionado distante no aluminio, mas ao ser otimizado ele tende a se aproximar
novamente, mesmo que ndo formando as duas liga¢des da coordenacdo bidentada.

Na literatura, a saida do ligante ocorre em uma etapa, portanto, admitiu-se que 0s

resultados de diferenca de densidade de cargas e de transporte de elétrons, pela mudanca
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no nimero deles na superficie, sdo indicadores suficientes para constatar a ocorréncia do
processo. Assim, foi dado continuidade ao estudo otimizando o sistema sem o ligante
catecolato. Disso resultou na formacéo do tri-hidroxido de aluminio adsorvido a um
arsénio. E a partir dele foi investigada a formacdo de dimeros e a possibilidade de
expansao para uma estrutura maior. Uma vez que a passivacao da superficie ocorre pela
formacdo de uma camada de oxi-hidréxido de aluminio, logo, a deposi¢do ndo ocorre
isoladamente com apenas uma espécie de aluminio, mas sim levando em consideracéao
sua interacdo com demais espécies. A aproximacao de um segundo tri-hidréxido de
aluminio levou a uma estrutura final de Al,O(OH)s.

A vista de todos os resultados alcancados neste trabalho vé-se um avanco para
explicar o mecanismo de passivacdo da arsenopirita pelo método de micro
encapsulamento transportador. Inclusive com a obtencdo de resultados inéditos de
descricdo estrutural e eletrdnica das etapas principais deste mecanismo, sendo possivel
visualizar ao nivel molecular como ocorrem as ligagdes e a natureza dessas interacGes.
Informacdes quanto a diferenca do nimero de elétrons sobre os atomos e de diferenca de

densidade de cargas se mostraram centrais para descrever as etapas do processo.

Perspectivas

Apesar desta dissertacdo trazer resultados importantes para a compreensdo do
método de micro encapsulamento transportador sobre a arsenopirita, estes resultados sao
centrais ao problema, restando ainda questdes no entorno a serem avaliadas. Por exemplo,
como a existéncia de outros agentes lixiviantes, como os fons Fe**, pode influenciar na
atuacdo do complexo? Também, como ocorre a interacdo do catecol com a superficie,
uma vez que ja é descrito que esta molécula isolada participa da passivacdo do mineral.

Além destas questdes que ainda ndo foram respondidas, existe também a
possibilidade de estudar este mesmo processo com a utilizacdo de outros centros
metalicos. Trabalhos experimentais ja foram desenvolvidos com o foco em ions como
Ti**, Fe* e Si**, entretanto, sdo escassos em informagdes a nivel molecular, que podem

ser desenvolvidos dentro da quimica tedrica.
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