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Resumo

O conhecimento sobre a quimica dos sulfetos minerais e em particular o conhecimento sobre a
quimica da pirita € de grande importancia atualmente. A pirita é sulfeto mineral mais abundante
na crosta terrestre geralmente associado a metais de valor econdmico. Ao ser exposta ao ar
atmosférico e a umidade ocorre a sua oxidagdo gerando as espécies SO4%, Fe** e H" no meio.
O é&cido formado contribui, por sua vez, para a acidificacdo de aquiferos e leitos e pode,
também, lixiviar metais pesados das rochas, contaminando o solo. Esse fendmeno é chamado
de Drenagem Acida de Mina (DAM) e resulta em importante impacto para o meio ambiente.
Por causa disso, ha um grande nimero de trabalhos cientificos da pirita e de sua superficie de
clivagem para entender melhor a reatividade quimica desse mineral na presenca de oxigénio e
agua. Metodologias tedrico-experimentais tém sido empregadas com éxito, estabelecendo
assim uma imagem quimica sobre a reatividade de sélidos ao nivel atbmico e molecular. Dentre
as metodologias tedricas empregadas, a DFT/ondas planas é largamente utilizada por fornecer
resultados em acordo com dados experimentais e, a0 mesmo tempo, apresentar custo
computacional aceitavel. Esta metodologia foi utilizada para investigar 0 mecanismo de
oxidacdo da pirita na presenca de moléculas de dgua e oxigénio. As propriedades (estruturais,
eletronicas, magnéticas e quimicas) da pirita e de sua superficie de clivagem foram elucidadas.
A superficie de clivagem foi modelada para avaliar a sua reatividade em relac&o aos adsorbatos
oxigénio e agua. A agua adsorve com um valor da energia de adsorcdo calculado de -14,5 kcal
mol, um valor préximo ao encontrado experimentalmente (~ -10 kcal mol™?). A adsorcéo do
oxigénio foi avaliada com diferentes modos de coordenagdo com a superficie (100) da pirita.
As etapas iniciais do mecanismo de oxidacdo da pirita e 0os estados de transicdo foram
estudadas. Os mecanismos das reacdes que envolvem a formacéo das espécies: OHz, 0%, Oy,
OH" e OOH, sobre a superficie foi determinado. Estes resultados nos levaram a uma nova

proposta de mecanismo de oxidacao da pirita na presenca de oxigénio e agua.

Palavras-chave: DFT, NEB, Sulfeto Mineral, Pirita, Drenagem Acida de Mina
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Abstract
Pyrite Oxidation Mechanism —a DFT approach

The knowledge of sulfide minerals and, particularly, the knowledge about pyrite chemical
properties has great importance currently. As the most abundant sulfide mineral in the earth's
crust, pyrite is the main component of mine wastes. When exposed to atmospheric air gases and
humidity its oxidation generates SO+%, Fe?* and H* species in the medium. The acid formed
contributes to acidification of acquifers and beds, and also can leach heavy metals from rocks,
contaminating the soil. This phenomenon is called Acid Mine Drainage (AMD) and results in
severous consequences for the environment. Because of this, there are a lot of scientific work
focused on understand of pyrite reactivity in the presence of oxygen and water molecules, but
in most cases available experimental techniques have no satisfactory results. Theoretical and
experimental methodologies have been employed obtaining great success, establishing a
chemical picture on the reactivity of solids at molecular level. Among the theoretical
methodologies employed, the DFT has been widely used for providing results according to the
experimental observation and, at the same time, it is able to perform calculations with a
reasonable computational cost. Therefore, this study was a theoretical study of the reactivity of
pyrite in the presence of water and oxygen molecules. Structural, electronic, magnetic and
chemical properties of pyrite and its cleavage surface were elucidated. The DFT/PBE/Plane-
waves methodology employed at this work showed good agreement with the experimental data.
The cleavage surface was modeled to assess their reactivity with respect to oxygen and water
adsorbates. The water molecules adsorbed with an energy of -14.5 kcal mol™, a value close to
that is found experimentally (~ -10 kcal molt). The adsorption of oxygen was evaluated using
different coordination modes with the surface (100) of pyrite. The initial steps of the pyrite
oxidation mechanism have been studied. The reactions involving the formation of OH,, O,
Oz, OH and OOH" species were found. With the results obtained, a new interpretation of the

oxidation mechanism will be made at the end of this work.

Key-words: DFT, NEB, Mineral Sulfides, Pyrite, Acid Mine Drainage



Capitulo 1 - Introducao e objetivos
Sulfetos minerais e Drenagem Acida de Mina

Sulfetos metalicos formam uma das classes mais importantes de minerais e sao a maior
fonte de metais ndo-ferrosos da Terra. A maioria dos sulfetos minerais estdo associados com
outros minerais, como 6xidos de ferro ou ouro, e ndo existem em grande escala na crosta
terrestre. A pirita (FeS,) é o sulfeto mineral mais abundante, porém, a pirrotita (Fe1xS>), a
galena (PbS), a esfarelita (ZnS), a calcopirita (CuFeS>) e a calcocita (CuzS) também participam
da composi¢do mineral das rochas sulfidicas.® A importancia dos sulfetos minerais nio é
limitada apenas as atividades de mina e seus aspectos geoldgicos, Varios novos materiais
tecnoldgicos tém sido sintetizados explorando as propriedades de semicondutor desses
minerais. Suas aplicaces sdo amplas: producéo de células solares? e fotoquimicas,* baterias
sdlidas e em catalise heterogénia.’> Outro ponto importante sobre os sulfetos minerais ¢ a sua
capacidade de catalisar reacdes quimicas responsaveis pelo surgimento da vida na Terra.®’

Além da sua importancia mineral, econdmica e bioldgica, os sulfetos também séo
importantes pelo ponto de vista ambiental. Esses materiais ao serem expostos ao ar e umidade,
devido as atividades antropogénicas ou da natureza, sdo oxidados formando acido sulfurico no
meio. Esse &cido contribui para acidificar aquiferos e lixiviar metais pesados das rochas. Esse
fendbmeno é chamado de Drenagem Acida de Mina (DAM)? ou Drenagem Acida de Rocha
(DAR)?® e resulta em varias consequéncias para o equilibrio dos sistemas bioldgicos e quimicos
encontrados no meio-ambiente. Um grande problema relacionado com a DAM? ¢ a acidificacéo
dos aquiferos perto das areas mineradoras, isso afeta diretamente toda a biodiversidade em torno
das areas atingidas, principalmente as espécies biol6gicas que vivem em regides superficiais
dos rios e lagos.® A oxidacdo dos sulfetos minerais afeta diretamente a qualidade do solo, isso
ocorre, principalmente, devido a liberacdo de metais pesados (tais como Hg, Cd e As)
imobilizados no ambiente.

Sulfetos estdo geralmente associados com outros minerais economicamente importantes
e por isso diferentes processos de extracio de metais sdo utilizados nas mineradoras.®® Bactérias
podem acelerar o processo de formacdo dos produtos da DAM, contudo, a atividade intensiva
de mina aumenta significativamente a quantidade dos produtos gerados a partir da oxidagéo de
sulfetos minerais. Os fatores primarios que determinam a taxa de acido formado sdo: (1) pH;
(2) temperatura; (3) quantidade de oxigénio disponivel na fase gasosa; (4) concentragdo de
oxigénio no meio aquoso; (5) A atividade quimica do ion Fe3*; (6) a area superficial exposta
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do mineral; (7) a energia de ativacao necessaria para iniciar a reagdo; e (8) a atividade bioldgica.
De modo geral, fatores quimicos, bioldgicos, fisicos e antropogénicos sdo importantes para
determinar a taxa de acidificacdo do meio.

As reacOes de formacdo de acido no meio podem ser melhores explicadas levando em
consideracdo a oxidacdo da pirita.21%! Ela ¢é o sulfeto mineral mais abundante e seus estudos
servem de referéncia para o estudo de outros minerais sulfetos.!? A primeira reagdo importante
é a dissolucdo desse mineral com formacio de sulfato (SO4%), ions Fe?* e hidronio (H*) no
meio aquoso. Na presenca de agua e oxigénio, a oxidacdo da pirita pode ser descrita como
mostrado na Eq. (1.1), onde inicialmente os dtomos de enxofre na superficie da pirita séo
oxidados de NOx -1 para NOx +6. Os atomos de ferro permanecem com o estado de oxidacao

+2 durante o processo.

7
FeSy +50, + Hy0 = Fe?* + 2505 + 2H* (1.1)

As espécies Fe?*, SOZ~ e H* representam o total de sélido dissolvido e o aumento da
acidez do meio. Uma vez que o sistema se encontra em meio neutro, o que geralmente acontece
no inicio da DAM, ocorre uma gradativa acidificacdo do meio. Se o meio for oxidante o
suficiente (o que vai depender principalmente da concentracdo de oxigénio dissolvido no meio

e do pH), parte do ferro oxida para Fe3*, de acordo com a equagio abaixo.

1 1
Fe?t + ZOZ + H* = Fe3* +5 H,0 (1.2)
Na faixa de pH entre 2,3 e 3,5, os ions de Fe(lll) precipitam na forma de Fe(OH)s,
deixando baixa concentracdo de Fe3* em solugdo. Caso ndo ocorra a precipitacdo do fon Fe3*,

este ion pode oxidar a pirita, como mostra a equacao a seguir.
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 = 15Fe?* + 2502~ + 16H™ (1.3)

Da mesma forma, a equacdo global que pode ser utilizada para entender a oxidagéo da
pirita pode ser representada pela Eq. (1.4) (combinagéo entre as Egs. (1.1), (1.2) e (1.3)).
13 17

15 15 17
FeSy + 50y + 7Fe3+ + 4 H20 = 7Fez+ + 250z +7H+ (1.4)

Quimicamente, as Egs. (1.1), (1.2) e (1.3) representam, passo a passo, 0 processo da

DAM. Apesar dessas equagdes terem sido mostradas separadamente, ocorre, na verdade, um
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ciclo auto catalitico de oxidacdo da superficie. Pela Eq. (1.1) ocorre a dissolucdo da pirita e
formacdo do Fe?* no meio. E este, de acordo com a Eq. (1.2), pode oxidar no meio para formar
Fe3*. Apesar do mecanismo da atuacio do Fe* sobre a superficie da pirita nio ser
completamente entendido, este ion pode atuar sobre a superficie e oxida-la, Eq. (1.3). Quanto
maior a concentragdo de Fe** disponivel no meio, maior seré a taxa de oxidagdo da pirita. Essas
trés reacdes formam um ciclo, e o processo global pode ser escrito pela Eq. (1.4), caso néo

ocorra a precipitacdo do Fe** na forma de hidroxo.

A oxidacao da pirita em meio aquoso

A oxidacgdo da pirita em meio aquoso é largamente estudada pois esta relacionada ao
fendmeno da DAM. Grande parte do esforco de pesquisa é direcionada para a compreensao do
seu mecanismo ao nivel molecular, porém, mesmo com um ndmero consideravel de artigos e
trabalhos de revisao, o mecanismo que envolve a formac&o de sulfato e acido a partir da pirita,
Eg. (1.1), ainda permanece pouco entendido. Como sugerido pela maioria dos autores, 0
processo de oxidacdo em meio aquoso envolve uma série de etapas elementares no seu
mecanismo. Basolo e Pearson®® sugeriram que a reacdo envolve pelo menos sete etapas de
transferéncia de elétrons. Outros trabalhos sugeriram que a natureza das etapas elementares do
processo de oxidacéo da pirita seguem um processo redox.*2° O processo de oxidagdo da pirita
é bastante complexo, pois, como o mineral é semicondutor e as reacdes envolvidas possuem
carater eletroquimico, os elétrons podem se mover ao longo da superficie gerando regides
anodicas e catodicas. Além disso, as propriedades de semicondutor da pirita sdo dependentes
da composic¢édo do mineral que pode variar de acordo com as diferentes regides em que o mineral
se encontra.

Para formular o mecanismo de oxidacdo da pirita é necessario entender: quais as
espécies controlam a velocidade de reacéo, estimar a energia de ativacdo do processo oxidativo
e identificar os intermediarios envolvidos na reacdo. Varios mecanismos de oxidacdo para a
pirita foram propostos, porém é muito dificil provar qual o0 mecanismo que estaria envolvido
no processo global de oxidagdo. A maioria dos estudos de cinética reportados?:-? indicaram
altos valores de energias de ativagdo para o processo (33-92 kJ mol™), o que sugere um controle
quimico do processo oxidativo. Em outras palavras, a etapa determinante do processo oxidativo
envolve a quebra e a formacao de ligacdo quimica na superficie da pirita. Além disso, os autores
argumentam que esse valor de energia de ativacdo ndo justificaria o controle cinético devido a

difusdo das espécies sobre a superficie ou no meio.



Devido a sua complexidade, a oxidacdo da pirita foi avaliada variando diferentes
condicdes do meio: pH, potencial eletroquimico (Eh), concentragdo dos oxidantes (O, e Fe®"),
agitacdo, composicdo mineral, didmetro das particulas e temperatura,l41>212426-28 King e
Lewis?® mostraram que o aumento da temperatura aumenta a taxa de dissolucdo da pirita,
enquanto que aumentar a agitacdo do meio ndo afeta significativamente o processo de
dissolucdo. Nicholson e colaboradores?* mostraram que a taxa de oxidagdo é inversamente
proporcional ao didmetro das particulas de pirita. Esse resultado sugere que a superficie da pirita
desempenha um papel importante na adsorcao dos reagentes e no processo de transferéncia de
elétron entre os reagentes e a superficie da pirita.

A influéncia do pH, do Eh e das diferentes amostras de pirita na reacdo de oxidagéo foi
estudada inicialmente por Garrels e Thompson?® e posteriormente avaliado por Singer e
Stumm.® Esses dois trabalhos sdo os mais citados no que se refere ao processo de oxidacio da
pirita. A composicdo de amostras de pirita retiradas de diferentes regides foram avaliadas por
Garrels e Thompson.?® Tragos de outros elementos {Cu, Zn, Ni, Co, Ag, As, Ti, Mg, Mn, Al e
Si} foram observados na composi¢do mineral das amostras. Garrels e Thompson?® mostraram
gue a taxa de oxidacdo variam para as diferentes amostras analisadas, porém, foi sugerido pelos
autores que o mecanismo de oxidacdo deve ser 0 mesmo para todas as amostras analisadas.
Garrels e Thompson?® também mostraram que o Eh da solugio depende das concentragdes das
espécies Fe?* e Fe®* do meio. Singer e Stumm® avaliaram a influéncia do pH no processo de
oxidacio da pirita. O processo de oxidacio na presenca do Fe3* e do O, mostrou que em pH
abaixo de 3,5 a velocidade de reacdo ndo é afetada pelo pH do meio. A etapa determinante
nestas condicdes é a oxidacdo do Fe?* pelo O dissolvido. Em pH acima de 3,5 a etapa
determinante do processo é a de formag&o de sulfatos na superficie da pirita.

A concentragdo de O, e Fe*" no meio aumenta significativamente a taxa de dissolugéo
da pirita. Os dois oxidantes juntos oxidam a superficie mais facilmente que quando os dois
oxidantes sdo adicionados individualmente no meio.'®2031-%4 Moses et al.!® avaliaram as taxas
de oxidacdo da pirita a temperaturas de 22-25 °C em solugédo saturada com oxigénio (O2) e 0
Fe®". Nas solugdes contendo 0 Oz e o Fe**, um aumento inicial da quantidade de sulfato formado
foi observado em toda a faixa de pH avaliada (2-9), porém a taxa de formacdo de sulfatos
diminui consideravelmente ap6s um pequeno periodo de tempo. Moses e Herman,# avaliaram
a oxidagdo da pirita apenas com a adicdo de Fe** no meio. A oxidacdo da pirita ndo foi
observada, contudo, foi observada a formacdo de sulfatos apés a adigdo de oxigénio no meio.

Esse resultado indica que o oxigénio € indispensavel para que ocorra a oxidacgao da pirita. Os



experimentos com a adi¢do apenas do oxigénio no meio mostraram que a taxa de oxidagao da
superficie diminui pela metade, se comparado com o observado no meio contendo os dois
oxidantes O2 e Fe®*". Os dois trabalhos mostram a formagdo de diferentes intermediérios
contendo enxofre e oxigénio (SOs%, S203%, Sn0s?). McKibben e Barnes, em um experimento

a 30 °C e em pH &cido mostrou que o sulfato € o produto dominante produzido.

Absorbance (arb. units)
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Figura 1- Espectro de infravermelho mostrando as espécies presentes na superficie da pirita
apos trés horas de oxidacéo. A linha tracejada indica os resultados com H2*0, a linha sélida
indica os resultados com H'80. Figura retirado da literatura e adapitada.*®

Uma estratégia valiosa para entender os detalhes microscopicos da dissolugdo da pirita
é desenvolvendo experimentos com agua isotopicamente marcada (H2'80). Varios trabalhos
focaram no entendimento da origem dos atomos de oxigénio nos produtos sulfatos formados.
A maioria dos oxigénios incorporados nos sulfatos vém das moléculas de agua e apenas uma
pequena fracdo dos atomos de oxigénio da molécula de oxigénio é encontrada nos produtos
sulfatos 31434546 Bajley e Peters*” foram os primeiros a encontrar essa evidéncia,
posteriormente os resultados foram confirmados por Taylor et al.*® Ambos os experimentos
foram desenvolvidos em condicdes acidas (pH 2), analisando uma ampla faixa de temperatura
(0-130 °C) e diferentes pressdes parciais de O2 (176, 476 e 976 psi). O sulfato formado foi
precipitado com Pb(ClO): e o residuo solido foi decomposto produzindo os gases SOz e CO»,
que foram analisados em um espectrémetro de massas. Reedy e colaboradores*® mostraram que
a agua ¢ a principal fonte do oxigénio utilizando espectroscopia vibracional. O sulfato formado
foi precipitado com BaCl: e o sélido formado foi analisado pelas espectroscopias de FT-IR e
Raman. Os espectros do solido obtidos, BaSOa4, foram comparados com outros resultados



obtidos na literatura.®® Além dos estudos experimentais, modelos baseados na teoria do orbital
molecular previram que a dgua deve ser a fonte dos atomos de oxigénio nos produtos sulfatos.*°

A origem do oxigénio nos sulfatos formados nos experimentos de oxidacdo em fase
gasosa é aparentemente mais complicada de se prever. Usher et al.***° estudaram em dois
trabalhos a oxidacéo da pirita por analise de HATR-IR (do inglés- Horizontal Attenuated Total
Reflectance - Infrared Spectroscopy). No primeiro trabalho,* foi feito um estudo da oxidagdo
da pirita a temperatura de 25 °C e em pH 5. No experimento utilizando H,*%0 foi observado em
1105 cm™ uma banda caracteristica do estiramento assimétrico do S'®0,*, Figura 1. Essa
mesma regido espectral foi associada a formacdo de sulfatos de acordo com estudos prévios
publicados.®* O experimento utilizando H,*0 apresentou um deslocamento para 1030 cm™,
que foi associado com a formagcéo do S*®0.*. Mesmo utilizando 4gua marcada, uma pequena
componente do espectro indicou a formagdo S'*0.%, porém a banda mais intensa observada
indicou a espécie S04, Figura 1. Esse fato confirmou a hipdtese que os oxigénios dos sulfatos
vém das moléculas de agua, porém deixa claro que reacOes paralelas ocorrem sobre a superficie
da pirita no processo de oxidagdo. As bandas observadas entre 900 e 800 cm™ foram associadas
a formacdo do oxoidroxo de ferro sobre a superficie da pirita. Essa regido apresentou um
pequeno deslocamento (=<5 cm™), o que sugere que o atomo de oxigénio observado no
oxoidroxo de ferro seja oriundo das moléculas de oxigénio. No segundo trabalho, Usher et al.>®
investigaram a reacao da pirita exposta a agua e oxigénio individualmente, e na mistura O2/H>0.
Todos os resultados obtidos com H,*0 foram comparados com os resultados obtidos com
H,'%0. Os experimentos indicaram trés diferentes comportamentos de oxidagio da pirita: (1)
quando a pirita é exposta apenas a dgua, ndo ocorre a oxidacdo com formacdo de sulfatos, (2)
quando exposta a apenas 0 oxigénio, ocorre uma pequena formacao de sulfatos no meio, (3) e

quando exposta a mistura O2/H20 ocorre a maior formacdo de sulfatos no meio.

Interacdo da superficie da pirita com oxigénio e agua

Um grande namero de estudos experimentais do bulk e da superficie da pirita foi feito,
contudo, e na maioria dos casos, propriedades como: a estrutura das superficies, a natureza dos
defeitos gerados no processo de clivagem do mineral e 0 mecanismo quimico de oxidacéo das
superficies sdo dificeis de serem investigados por técnicas experimentais disponiveis para
analise. Em especial, técnicas espectroscopicas da ciéncia de superficie tém sido utilizadas para
identificar os intermediarios envolvidos no processo de dissolugédo da pirita, principalmente os

intermediarios envolvidos no inicio do processo oxidativo. Diferentes amostras da pirita foram
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avaliadas, no entanto, a amostra da pirita clivada em vacuo possibilita obter maior preciséo para
identificar as componentes do espectro relacionadas com as espécies encontradas na superficie
da pirita vazia ou na presenca de diferentes adsorbatos. Além disso, essas técnicas permitem
identificar diferentes sitios de adsorcao sobre a superficie clivada da pirita, os quais influenciam
na reatividade da pirita em relagéo a diferentes adsorbatos estudados.

Os primeiros trabalhos estiveram focados no entendimento da estrutura cristalina da
pirita.5>>° A pirita cristaliza na temperatura ambiente no sistema cubico de face centrada, e
pertence ao grupo espacial Pa3 (#205). Dentro da sua célula unitaria encontram-se quatro
unidades de FeS,. Sua estrutura pode ser melhor compreendida comparando seu
empacotamento cristalino com o do NaCl. A partir da estrutura i6nica do NaCl, trocando 0s
fons Na* por Fe?*, e cada um dos anions CI- por S,*, é possivel representar o arranjo cristalino
da pirita, Figura 2. Na estrutura da pirita todos os atomos de ferro estdo ligados a seis atomos
de enxofre formando um arranjo octaedro. Cada atomo de enxofre esta ligado a trés &tomos de
ferro e um atomo de enxofre, formando sitios tetraédricos. Olhando a estrutura como um todo,
a pirita possui apenas duas ligacdes distintas: Fe-S e S-S. As ligacbes Fe-S sdo, por simetria,

equivalentes. Da mesma forma as ligagdes S-S dos dimeros S;%.

Figura 2- Estrutura cristalina da pirita. A esquerda temos o modelo molecular da pirita
demonstrando os ferros octaédricos e os enxofres tetraedricos. A direita 0 modelo idnico da
pirita com destaque para os ions S;> e Fe?*. As esferas vermelhas, brancas, amarelas e
marrons representam, respectivamente os atomos de oxigénio, hidrogénio e enxofre na
superficie.

O mecanismo de formacéao da ligacéo entre os atomos de ferro e enxofre da pirita foi
proposto por Bither et al.> baseado na teoria do campo ligante (TCL). Esse mecanismo foi
confirmado por varios estudos experimentais de estrutura eletronica.>>>> No campo octaédrico

composto pelo fon metalico (Fe?*) e pelos seis atomos de enxofre (S) ocorre o desdobramento



dos orbitais d do ferro resultando nos orbitais eg (d 2 € d,2_,2) que estdo vazios pois o ion de

ferro é de spin baixo, ocorrendo o desdobramento resultando nos orbitais tog (dxy, dxz € dy,)
completamente preenchidos. O nimero de oxidacdo formal do ferro é 2+ e a carga é
neutralizada pelo grupo S,>. As seis ligages Fe-S do tipo ¢ sdo formadas pela combinagio
(sobreposicdo) dos orbitais 4s vazios do ferro, os orbitais do tipo eq (que apontam ao longo da
ligacio Fe-S) e, finalmente, os orbitais hibridos do tipo sp® do enxofre. Recentemente, um
trabalho tedrico-experimental confirmou todos esses resultados encontrados para a pirita.>’
Existe um namero significante de estudos focados em entender a estequiometria e a
estrutura eletrénica da superficie limpa da pirita. Petterkofer et al.>® examinaram a superficie
(100) da pirita, por XPS utilizando radiacdo em sincrotron. Essa pesquisa concluiu que existem,
pelo menos, trés contribui¢bes distintas para a regido S 2p do espectro fotoeletrénico
relacionadas com os grupos contendo enxofre. Estas sdo: a componente do dimero S,> do bulk
(em 162,7 eV), a componente do dimero S,> na superficie (em 162 eV), e a componente em
161,2 eV que foi atribuida a defeitos na superficie. Nesbitt et al.>® sugeriram um possivel
cenario quimico que justifica a componente em 161,2 eV observada. Foi proposto que no
momento da clivagem da pirita ocorre a quebra da ligagdo S-S do dimero S;*, formando a
espécie monossulfeto sobre a superficie. Baseado nisso, 0s autores sugeriram duas
possibilidades para justificar as diferentes espécies de enxofre sobre a superficie clivada. A
primeira possibilidade seria que, devido a presenca de Fe?* na superficie, poderia ocorrer a

reducdo do ion S para S%, como demonstrado na equagdo quimica abaixo.

2 1- _ 3 2—
Feszjrface + Ssurface - Feszjrface + Ssurface (1-5)
Ou, em uma segunda possibilidade, foi sugerido a seguinte reacéo:
2Sslu_rface = Ssourface + Sszu_rface (1-6)

onde ndo ocorre a oxidacao do sitio Fe(ll). As quantificagdes encontradas para os resultados
obtidos no espectro Fe 2ps; sugeriram que 40% dos estados totais estdo associados aos ions
Fe®*, essa mesma porcentagem mostrou-se consistente com a populagdo de monossulfetos na
superficie clivada da pirita. O espectro Fe 2ps;2 também mostrou a formagdo de multipletos
gerados pelo desemparelhamento dos elétrons de valéncia dos sitios de ferro da superficie da
pirita. Esse resultado sugeriu a formacéo do ion Fe(l11) com configuracdo de spin quarteto. Os
resultados mostraram que o esquema mostrado na Eq. (1.5) estaria mais consistente com 0s

resultados obtidos.
Ao longo de décadas em que a pirita € investigada, técnicas foram aperfeicoadas para a
investigacdo da sua superficie e no estudo da reatividade da pirita para uma variedade de
8



moléculas com o objetivo de entender melhor como os adsorbatos se coordenam e como eles
reagem na superficie. Tais adsorbatos incluem: H,0,%8:60-65 0,567 4,5 61 CH30H,% e Br,.%’
Sendo que o estudo da adsor¢éo de agua e oxigénio tem sido utilizado para obter uma imagem
microscopica (ao nivel molecular) dos primeiros passos dos mecanismos de oxidacdo. Do ponto
de vista da ciéncia de superficie, a pirita € o modelo utilizado para obter insights dos processos

quimicos e fisicos que ocorrem sobre a superficie de outros sulfetos minerais.
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Figura 3- Resultados retirados da literatura mostrando a interacdo da agua com a superficie
(100) da pirita. (a)® espectro de UPS para diferentes quantidades de dgua adsorvida a 100
K. (b)®* analise térmica de TPD para o sistema H20/FeS>(100). (c)®2 espectro de XPS no nivel
O 1s para o sistema H>O/FeS»(100).

O primeiro trabalho que estudou o mecanismo de interacdo entre a agua e a superficie
da pirita foi feito por Pettenkofer et al.>® Neste trabalho foi investigado a adsorc&o de agua sobre
a superficie (100) da pirita. A analise espectroscopica de UPS (do inglés- Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy), Figura 3, foi utilizada para mostrar que a agua adsorve via
mecanismo molecular a temperatura de 100 K. Padrfes associados com os orbitais moleculares
da agua adsorvida molecularmente foram identificados nas regides do espectro proximas a 6,
10 e 13 eV. Estudos baseados em anélises de XPS elaborados por Nesbitt e Muir,®* e Knipe et
al.®® encontram uma baixa reatividade da superficie da pirita em relagdo a agua. Com a
exposicdo da superficie da pirita a agua ndo ocorre nenhuma mudanca significativa nas
caracteristicas dos espectros Fe 2p e S 2p, porém os resultados das analises do espectro O 1s de
XPS mostram a existéncia de OH™ e O% junto com algumas moléculas de 4gua adsorvidas. O
que sugere que algumas moléeculas de agua se adsorvem dissociativamente sobre a superficie

da pirita.
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Figura 4-Resultados publicados na literatura mostrando a interacéo entre a superficie da
pirita com o gas oxigénio. (a)®® imagem de STM da superficie (100) da pirita apos a exposicao
de gas oxigénio. A barra de escala representa 20 A. O quadrado branco representa a célula
unitaria da pirita. (b)® espectro no nivel S 2p para a superficie fraturada da pirita antes de
ser exposta ao Oa. ()% espectro S 2p da pirita apds 15 min exposta a uma pressdo de 180
Torr de O.. As letras A, B, C, D, E e F mostram a decomposi¢do do espectro relacionada com
as diferentes espécies de sulfetos formados na superficie. (d)® espectro S 2p da pirita apds
ser exposta a diferentes pressdes parciais de Oz e ao ar ambiente.

Guevremont et al.®%%? fizeram um estudo mais detalhado da adsorcdo de agua sobre a
superficie (100) da pirita. As analises de TPD (do inglés- Temperature Programmed
Desorption), PAX (do inglés- Photoemission of Adsorbed Xenon) e XPS foram usadas para
estudar a quimica da superficie da agua apos a adsor¢do em temperaturas baixas (proximo a 80
K) e apds o aquecimento até 500 K. Os resultados da TPD, Figura 3, mostraram um largo pico
entre 150 e 350 K. A analise de TPD junto com a analise de XPS sugeriu que a energia de
desorcéo de agua na superficie (100) estequiométrica da pirita foi de ~10 kcal mol %, com uma
temperatura de desor¢do maxima de 185 K. Os resultados de PAX indicaram que a 4gua adsorve
em diferentes sitios sobre a superficie (100) da pirita. Dados de XPS,%? Figura 3, sugeriram que
a maioria das moléculas de agua sdo adsorvidas molecularmente na superficie do mineral a

temperatura ambiente, mas uma pequena parte da agua apresenta-se dissociada. Este ultimo
10



resultado foi evidenciado no espectro no nivel O 1s, Figura 3. Ainda no mesmo trabalho, foi
proposto que a &gua dissocia-se sobre as por¢des ndo estequiométricas (defeituosas) da
superficie da pirita. Kendelewicz et al.%® investigaram a interagdo da agua com a pirita usando
analises de XPS em sincrotron. Eles ndo observaram nenhum produto da oxidacdo do enxofre
quando a superficie da pirita é exposta apenas ao gas de &gua, 0 que mostra que a agua nao
oxida os sitios de Fe(ll) na superficie da pirita.
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Figura 5-Resultados da literatura mostrando a interacdo entre a superficie (100) da pirita
com a mistura O,/H20 e diretamente com o ar ambiente.(a)% espectro de UPS comparando
a superficie FeSz(100) com as superficies expostas a Oz, O2/H20 e ar ambiente. (b)®? espectro
de XPS no nivel S 2p da superficie FeS2(100) apos a exposi¢do dos vapores H20, Oz e O2/H20.
(c)®2 espectro no nivel Fe 2p da superficie FeS,(100) apds a exposi¢do dos vapores H20, O,
e O2/H20.

Anélises em ultra vacuo também conseguiram caracterizar a interacdo entre as
moléculas de oxigénio com a superficie (100) da pirita. Os estudos mais antigos investigaram
em vacuo a interacdo oxigénio-pirita.%® Essa pesquisa, utilizou a técnica espectroscopica de
AES (do inglés- Auger electronic spectroscopy) e EELS (do inglés- Electron Energy Loss
Spectroscopy). Nesse trabalho foi encontrado que apds a exposicao da pirita a uma atmosfera

de gas oxigénio, ocorre a oxidagio dos sitios de ferro na superficie. Rosso et al.®® investigaram
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a reacdo do O2 com a pirita por analise de UPS e STM (do inglés- Scanning Tunneling
Microscopy). Os resultados de UPS mostraram padrdes no espectro associados com a formacéo
de ligacdes Fe-O». A Figura 4 mostra uma imagem de STM da pirita apos a exposi¢do em O a
temperatura ambiente. Os pontos brilhantes na imagem representam os sitios de ferro néo
oxidados na superficie da pirita, ja as regides escuras na imagem estdo relacionadas com o0s
sitios de ferro oxidados. Segundo os autores, as regides escuras ocorrem no experimento devido
adiminuicao da densidade de estados do ferro, que dominam as bandas de valéncia da superficie
(100) da pirita. Kendelewicz e colaboradores®® mostraram por analise de XPS em sincrotron
gue enquanto apenas a exposi¢do em &gua ndo leva a oxidacdo dos enxofres na superficie, a
exposicao a uma atmosfera (1atm) de gas oxigénio leva a oxidacdo dos enxofres na superficie
(fato observado no espectro de XPS no nivel S 2p em 169 eV), Figura 4. Esse fato estd
associado, em parte, a eliminacdo da componente do espectro relacionada com o0s
monossulfetos (componente A em 161,5 eV), Figura 4. Os dimeros na superficie apresentaram
estabilidade em relacdo a exposicdo ao gas oxigénio, contudo, a componente espectral dos
monossulfetos desaparece na presenca do oxigénio.

Varios estudos que utilizam as técnicas de superficie estudaram a superficie da pirita
apoOs ser exposta diretamente ao ar atmosférico. As técnicas mais estudadas incluem,
principalmente: XPS,17:64.656870-79 g\ 16.17.80 FT|R 8184 ¢ X ANES.** No que se diz respeito
ao inicio dos estudos, Brion! investigou a reacdo da pirita na forma de pé exposta ao ar por
analise de XPS. Devido a preparacdo da amostra da pirita por moagem, um bom entendimento
da composicdo da superficie ndo pode ser observado nesse experimento, mas sob a exposicado
de ar, ocorre uma rapida formacao de hidréxidos, oxoidréxidos e sulfatos no meio. O estudo
subsequente feito por Buckley e Woods™ investigou a reatividade da superficie da pirita gerada
por uma amostra natural. Usando XPS, foi mostrado que apo6s 14 dias expondo a amostra ao ar
atmosférico ocorre a formagcéo de quantidades significativas de SO4% e que o ferro se apresenta
na forma de hidréxido de ferro(Il) hidratado ou na forma de sulfato de ferro(ll). Usando os
dados obtidos do espectro O 1s, foi especulado que o sulfato de ferro é o produto majoritario
no processo oxidativo. Resultados semelhante foram obtidos por Nesbitt et al.5* que utilizou
uma amostra da superficie fraturada da pirita expondo-a ao ar atmosférico por 24 h. Pela analise
dos dados de XPS obtido, os autores assumiram que a superficie estaria coberta por OH", H.O
e O%. Baseado no espectro no nivel Fe 2p, foi postulado que o oxoidroxido de Fe** é formado
na superficie da pirita. Os sulfatos s6 foram detectados apds 9 dias de exposi¢do. A razdo para

esse periodo de inducdo ap6s a formacdo do sulfato ndo é conhecida.
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Objetivos

Do ponto de vista microscopico, a reatividade dos minerais esta diretamente relacionada
com a estrutura quimica e a composic¢éo das superficies do mineral expostas ao ambiente, sendo
importante o conhecimento da sua geometria e de suas propriedades eletronicas. A
granulometria do minério ird governar a area superficial em contato com o ambiente, e as suas
propriedades quimicas irdo depender da simetria dos sélidos e das direcdes dos planos de
clivagem. Um mineral exposto a uma forca externa ira quebrar as suas ligacbes quimicas
expondo diferentes superficies de clivagem. Por isso, o conhecimento sobre a quimica da
superficie da pirita e a sua reatividade é a primeira etapa para se compreender e determinar o
mecanismo de oxidacdo dos sulfetos minerais. Ap6s 0 completo conhecimento do mecanismo,
o desenvolvimento de métodos eficazes para o controle da DAM, e/ou o desenvolvimento de
novas rotas de extracdo de metais com melhor performance ambiental, podem ser
desenvolvidas.

O entendimento quimico em relacdo a superficie de clivagem dos minerais é ainda uma
tarefa ardua para os sulfetos minerais, e grandes desenvolvimentos ainda sdo necessarios.
Contudo, técnicas computacionais permitem estudar, ao nivel molecular, as transformacées
quimicas que um mineral sofre quando clivado. O desenvolvimento de teorias sofisticadas de
estrutura eletrbnica e metodos computacionais eficientes (e cada vez mais precisos) torna a
guimica computacional uma importante ferramenta para investigar o comportamento
microscopico dessas superficies minerais. A teoria do funcional de densidade®®" (DFT- do
inglés Density Functional Theory) é o método mais utilizado nesses estudos e, especificamente,
é de grande importancia no estudo de materiais em fase solida. A DFT possibilita estimativas
acuradas das propriedades quimicas em um tempo de célculo razoavel, tornando os estudos
possiveis. Por isso, serdo utilizados métodos computacionais baseados na DFT para entender
melhor a reatividade quimica das superficies da pirita e propor o mecanismo de oxidacéao
envolvidos na DAM.

O objetivo deste trabalho é definir as etapas do mecanismo de oxidacdo da pirita na
presenca de oxigénio e agua (Eq. (1.1)). Calcular as energias de reacao e identificar os principais
intermediarios do processo oxidativo. Depois, estimar o estado de transicdo das etapas
envolvidas e comparar os resultados teodricos obtidos com os resultados experimentais
publicados previamente para estabelecer o mecanismo global de oxidagdo da pirita. Neste
trabalho uma maior énfase serd dada nas etapas iniciais da oxidagdo da pirita.

Os objetivos especificos deste trabalho séo:
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o Estudar a adsorcao de 4gua na superficie e avaliar se 0 método teorico aplicado
neste trabalho reproduz o dado experimental ou dados tedricos disponiveis na literatura.

o Avaliar a reatividade da pirita na presenca de agua e oxigénio coadsorvidos.

o Compreender a participacdo da dgua no processo de formacdo de sulfatos no
meio. A agua reage inicialmente sobre a superficie da pirita, ou a agua responsavel pela
formagéo de sulfatos vém do meio.

o Propor um mecanismo de formacéo de sulfatos a partir da molécula de oxigénio,
comparar as energias de ativacdo com a energia de ativacéo da formacao de sulfatos a partir da
molécula de &gua. Propor se reagdes paralelas podem ocorrer sobre a superficie da pirita.

o Calcular as energias de ativacao para as reacoes de formacdao das espécies (H20,
OH-, OOH" e O%) presentes no inicio do processo oxidativo.

o Calcular as energias de ativagdo para as rea¢des de formacao das ligagdes S-O
para formar sulfatos na superficie.

o Entender e propor uma possivel explicacdo do porqué os sitios de ferro serem
inicialmente oxidados sobre a superficie da pirita e posteriormente serem liberados no meio na

forma de Fe(ll) aquoso.
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Capitulo 2 — Metodologia teorica
A teoria do funcional da densidade moderna

Com o desenvolvimento da mecanica quantica no inicio século XX, a estimativa das
propriedades estruturais, eletronicas, elétricas e mecanicas com remarcavel precisdo tornou-se
possivel. Apesar da resolucdo analitica da equacdo de Schroedinger estar limitada a sistemas
contendo apenas um elétron, metodologias numéricas aproximadas permitem a resolugdo de
um problema multieletrénico com um nivel de exatiddo aceitavel. Dentre esses, destaca-se 0
método Hartree-Fock (HF), pois € o ponto de partida para os outros métodos de estrutura
eletronica. No entanto, no método HF a correlacdo eletrbnica é desprezada. A energia de
correlacdo, apesar de pequena, é importante para se descrever muitos processos quimicos. Esse
efeito pode ser incluido através de métodos de perturbagdo (MP2, MP3 , etc.),® de métodos
coupled-cluster (CC, CCS, CCSD, CCSD(T), etc.)® e interacdes de configuracdo (Cl, CISD,
CISD(T)),% sendo esses métodos conhecidos como post-Hartree-Fock (ou post-HF).

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory), é um
importante método para o estudo de solidos e moléculas. Problemas que séo tratados por outros
métodos quanticos baseados em primeiros principios podem ser tratados utilizando-se a DFT,
com um custo computacional menor. O método DFT permite estudar sistemas de tamanho
moderado a grande (Nawomos > 20)%” com precisdo quimica aceitavel. Por ser considerado um
método bastante eficaz para a area de estrutura eletronica, varios artigos®>-8"% e livros texto®%2
abordam a DFT.

O uso da densidade eletrbnica, p(r), como variavel basica sé foi fundamentado com a
publicacio de dois teoremas por Hohenberg e Kohn (HK)® em 1964. Estes dois teoremas
fornecem os fundamentos da Teoria do Funcional de Densidade moderna. O teorema de
Hohemberg e Kohn prova que o estado fundamental de um sistema de elétrons é um funcional
da densidade eletrénica e, em principio, apenas com o conhecimento da densidade eletrdnica é
possivel calcular as propriedades do sistema. Em 1965%, Kohn e Sham (KS) estabeleceram
uma forma de contornar o problema de se encontrar o funcional da energia cinética exato, o que
permitiu a realizacdo de calculos DFT como sdo feitos atualmente.

O primeiro teorema de HK estabelece que o potencial externo, v(r), € um funcional
unico da densidade eletrdnica. Em outras palavras, demonstra que a densidade eletrénica de um
sistema determina o potencial externo e o numero de elétrons, N, e, consequentemente, 0
hamiltoniano, Hp,, do sistema. Um importante detalhe do céalculo deve ser destacado. Quando
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um calculo de estrutura eletronica é feito, o que se tem inicialmente sdo o nimero de elétrons e
o0 potencial externo, definido pela posi¢do dos nimeros atdmicos. Ou seja, na pratica, tem-se 0
problema inverso do que foi postulado na teoria.

Tomando a solucdo da equacdo de Schroedinger, Hgzoy = E, 3, para 0 sistema
eletrébnico em que o operador hamiltoniano segue a aproximacéo de Born-Oppenheimer (BO),

definido em unidades atdmicas como:

Hyo = ZZVZ ZZlRA—rll * ZZ|1~ -1 ZZ|RZAZ;B| (2.1)

Erep

onde i e j representam elétrons, A e B nucleos atdmicos, r; e R4 as coordenadas do elétron e
do nucleo respectivamente, Z, o0 nimero atdmico do 4omo A. Na mesma equacdo, T € o
operador energia cinética, 7,, o operador de repulsdo elétron-elétron e U o operador de atragdo

elétron-ndcleo, que pode ser escrito em termos do potencial externo, Eq. (2.2).
N

0= ZZ & rlI Zv(ri). 2.2)

L

A densidade eletronica é definida pela equacdo:

p(r‘) = f ...fw*(rl,rz, ...,rN)lp(rl,rz, rN)drzdr3 ...drN, (23)

em que Y(rq, 1y, ..., Ty) € asolucdo do estado fundamental do hamiltoniano. A energia total
do sistema é dada por:

EO = fll)*(rl,rz, ...,rN)ﬁBO lp(rl,rz, TN) drldrz ...drN. (24)

O numero de elétrons do sistema pode ser calculado diretamente através da integracdo
em todo espaco de coordenadas da densidade eletronica:

N = fp(r)dr. (2.5)

HK demonstraram que o numero de elétrons e o potencial externo, v(r), definem
completamente o sistema de muitos elétrons e o hamiltoniano do sistema. O segundo teorema
de HK estabelece o principio variacional da DFT, sendo que, de acordo com o teorema, ndo se
conhece a densidade eletronica exata que descreve o sistema, e uma densidade eletrénica
aproximada fornecera uma energia igual ou maior do que a fornecida pela densidade eletrénica

exata. Formalmente, havendo qualquer aproximacdo da densidade eletronica, p(r), de modo
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que g(r) >0 e [ p(r)dr = N, a energia total sera sempre maior ou igual a energia exata do
sistema, ou seja, E[p] = E[p] = E,.

De acordo com Levi,* as equacdes de Kohn e Sham podem ser interpretadas como um
sistema de referéncia de elétrons que ndo interagem com um hamiltoniano que tenha um

potencial local efetivo, v, (r):

1
HKS = —EViZ + Vef(r), (26)

e que geram a densidade eletronica do sistema de elétrons que interagem.

O operador hamiltoniano, HXS, realmente descreve um sistema de elétrons que ndo
interagem, pois ndo contém nenhuma interacdo elétron-elétron de forma explicita. Para obter a
funcio de onda de, XS, do estado fundamental desse sistema de referéncia de elétrons que ndo
interagem, a funcéo de onda deve ser aproximada por um produto antissimétrico de N funcdes
de onda de KS de um elétron, ¥* (r;), representado pelo determinante de Slater:

P YD) . YR (D)
wks= _L IP{{S‘(TZ) ll’é(s‘(rz) .1/155.(7”2)_ 2.7)

P @ry) Py . PP(rw)

Portanto os orbitais de Kohn-Sham, X, sio obtidos a partir da equagio de

Schrodinger:

1
(—EV2+~%f)wa= LRV (2.8)

A conexdo entre esse sistema hipotético e o sistema real pode ser estabelecida
escolhendo-se o potencial efetivo, de forma que a densidade eletronica resultante seja igual a
densidade eletrénica fundamental, ou seja, um estado estacionario. O potencial efetivo é obtido

minimizando a expressao da energia, com a restricdo de que as funcdes de um elétron sejam

ortonormais, ou seja, (YF5|w{*) = §&;;. O potencial efetivo é escrito da seguinte forma:

Ver () = v(r) + f | f (_r;)lldr1 + v (P, 2.9)
em que:
_ OE[p]
Ve (1) = Sp(r) (2.10)
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O meétodo de KS consiste em usar um sistema de referéncia no qual os elétrons ndo
interagem, mas que possui a mesma densidade eletronica do sistema real. Esse sistema de
referéncia é resolvido a partir da equacdo de Schroedinger, Eq. (2.6), que inclui um potencial
local, uma vez que os elétrons ndo interagem entre si. A resolucdo dessa equacdo segue O
protocolo para se resolver a equacdo do método de Hartree-Fock, ou seja, a funcdo de onda
deve ser expressa por um determinante de Slater, Eq. (2.7). Como o potencial efetivo, v, (r),
depende da densidade eletrénica, p(r), as equacdes de KS sdo resolvidas por meio de
procedimento auto consistente (do inglés SCF- Self Consistent Field), como mostrado na Figura
6.

Como mostrado na Eg. (2.10), a energia de troca e correlagcdo (XC- do inglés exchange
and correlation) é definida como um funcional da densidade eletronica e inclui o termo de troca
que se refere a correlacdo entre os elétrons e a diferenca entre a energia cinética exata e a do
sistema em que elétrons ndo interagem. Esses funcionais sdo construidos a partir de
aproximacdes. Basicamente, sdo trés as aproximacdes mais usadas para os calculos quanticos
DFT: Aproximacdo de Densidade Local (LDA- do inglés Local Density Approximation),
Aproximagdo do Gradiente Generalizado (GGA- do inglés Generalized Gradient
Approximation) e os funcionais hibridos. A aproximagdo LDA baseia-se na teoria do gas de
elétrons para derivar funcionais de XC aproximados. Um sistema ndo homogéneo com
densidade eletrbnica, p(r), tal como uma molécula ou um atomo, é tratado aproximando-se
E..[p] pelo valor correspondente ao gas de elétrons homogéneo com densidade eletrdnica igual
ap(r).

v = v+ [

-

p(r) Vef (r)

N
z\ l)
KS
{lpi Jgi}

Figura 6- Desenho esquematico mostrando o procedimento auto consistente, o ciclo SCF,
para a resolucdo das equacdes de Kohn e Sham.

dry + vy (1)
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H& vérias formas de se melhorar a aproximagdo LDA. Um passo natural, a ser seguido
consiste em incluir corre¢cdes do gradiente da densidade eletrdnica no funcional E,.. Sugere-se
ainclusédo da informacéo do gradiente da densidade eletronica, Vp(r), para se levar em conta a
ndo homogeneidade da verdadeira densidade eletronica. A primeira tentativa foi a de se incluir
o0 gradiente de densidade eletronica como se fosse a expansdo de Taylor. Espera-se que ao
incluir a informacédo da ndo homogeneidade do sistema, sejam obtidas melhores aproximacdes
para o funcional XC. No entanto, essa aproximacdo da expansdo do gradiente ndo forneceu
maior precisao nos célculos de sistemas reais. O gradiente de densidade reduzido adimensional
foi, entdo, definido:

_7p()]
s =

2.11
2rp (2.11)

onde o parametro s indica a ndo-homogeneidade local das densidades e kf = (Snzp)l/& @)

funcional de troca apresenta forma geral:
(2.12)

33\ 7
Bgelp) = 5 () [ parear.

Para F(s) =1, a Eq. (2.12) apresenta a mesma forma de aproximacdo LDA. As
diferentes formas de F(s) definem diferentes funcionais de XC. O conjunto desses funcionais
é chamado de aproximacéo do gradiente generalizado (GGA- do inglés Generalized Gradiente
Approximation). Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) propuseram um funcional de XC que ndo
tem parametros empiricos.®® O funcional PBE e suas revisoes tém sido largamente utilizados e
sdo considerados dos mais precisos disponiveis atualmente. Outras classes de funcionais
existentes sdo os funcionais hibridos. Estes utilizam em sua férmula, parte do termo de troca

exato do método Hartree-Fock. O exemplo mais conhecido de funcional hibrido é o B3LYP.%’

O Método de ondas planas para sistemas cristalinos

Como foi mencionado, 0 método DFT possui menor custo computacional do que a
maioria dos métodos baseados em primeiros principios, no entanto, mesmo sendo um método
considerado robusto e rapido, a DFT se limita ainda a estudar sistemas contendo centenas de
atomos.®’ Dessa forma, o estudo de materiais solidos, que possuem grande niimero de &tomos,
torna-se algo inviavel de ser avaliado. Contudo, com o desenvolvimento do teorema de
Bloch, % é possivel descrever a estrutura eletronica de sélidos a partir da mecanica quantica.

Do ponto de vista microscopico, um solido cristalino é formado pela repeticdo de uma unidade
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basica, conhecida como célula unitaria.® A célula unitaria, ou unidade cristalina basica, é a
menor unidade que, quando é propagada na direcdo dos vetores cristalograficos (a4, a; e as3)
da origem ao solido. Como o solido é definido pela translacdo dessa unidade, pode-se definir
um vetor de translacdo R, de acordo com a Eq. (2.13).
R = n,aq + nya, + nzaz, onde n; € inteiros (2.13)

O hamiltoniano que descreve os elétrons em um sélido cristalino pode ser dividido em
duas contribui¢des. A primeira, relativa a energia cinética dos elétrons, e a segunda, que € um
potencial que obedece a propriedade: V(r + R) = V(r), que é uma condi¢do de contorno
necessaria para garantir a periodicidade do sélido cristalino. O teorema de Bloch®®*° estabelece
que os autovetores de um hamiltoniano de um elétron podem ser escritos na forma de uma onda
plana multiplicada por uma funcdo com a periodicidade da rede cristalografica, conforme
estabelecido na Eq. (2.14), sendo que K sdo vetores de onda do espaco reciproco e a fungéo
u, (1) deve ter a seguinte propriedade: u, () = u,,(r + R).

Una() = ™7 w1 (1) (2.14)

Os vetores K sio quantizados,®® ou seja, sdo restritos & valores especificos. O indice n,
presente na Eq. (2.14), é conhecido como indice de banda.*® Para cada ponto K do espaco
reciproco, resolve-se a equacdo de Schroedinger (ou Kohn-Sham) e obtém-se um conjunto de
autovetores e autovalores. O conjunto dos n autovalores para os diferentes pontos K é
conhecido como estrutura de banda do solido. Assim como foi definido no espaco real uma
célula unitaria a partir da qual € possivel gerar toda a rede cristalina, também é possivel no
espaco reciproco definir uma unidade bésica a partir da qual é possivel gerar toda a rede
reciproca. A unidade bésica é conhecida como primeira zona de Brillouin e, assim como é feito
para o espaco real, pode-se definir um vetor G que une dois pontos equivalentes no espaco
reciproco, Eq. (2.15). O espaco reciproco € o espaco de momento e pode ser definido pela
combinacéo dos vetores ortogonais: by, b, e b;.

G = m;by + myb, + m3b3, onde m; € inteiros (2.15)

O teorema de Bloch contorna o problema de se resolver a equagéo de Schroedinger (ou
de Kohn-Sham) para um numero infinito de elétrons de um sdlido cristalino, sendo necessario
resolver apenas para os elétrons contidos dentro de uma célula unitaria com dimensdes finitas.
A solucdo do problema passa a ser uma funcéo dos vetores K contidos dentro da primeira zona
de Brillouin.'® Em principio, deve-se resolver a equagio de Schroedinger para infinitos pontos
K, 0 que tornaria esse problema impossivel de ser avaliado. No entanto, pontos K proximos

possuem solucdes muito parecidas de modo que ndo é necessario resolver o problema para um
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namero infinito de pontos K. Existem diversas metodologias que conseguem boa aproximacéao
utilizando apenas um conjunto pequeno de pontos K especiais.!%1%2 Utilizando estes métodos,
é possivel encontrar uma aproximacao precisa para a funcdo de onda e para a energia total do
sistema.

Para se resolver as equacdes de Schroedinger (ou de Kohn-Sham), Figura 6, seja para
sistemas cristalinos periodicos ou ndo, é necessario expandir a fungdo de onda em um conjunto
de funcdes de base. Varias metodologias usam funcGes de Slater ou fungées do tipo gaussianas
localizadas sobre os ndcleos atdmicos.!® No entanto, para sistemas periddicos, essas
metodologias ndo sdo as mais eficientes devido as dificuldades de convergéncia nos célculos
SCF causadas pelas condic6es de fronteira do sistema periddico. Para esses sistemas, a melhor
escolha é expandir a fungdo w, , (1), Eq. (2.14), em ondas planas Y, C; ge'¢", de modo que a

Eq. (2.14) possa ser escrita como a Eq. (2.16).
V() = z Cirge *rOT (2.16)

Como mostrado na Eq. (2.16G), é necessario expandir a funcdo de onda em um nimero
infinito de funcGes de base. No entanto, € observado na pratica que os coeficientes C; ¢ para
as ondas planas com pequenas energias cinéticas (calculadas pela expressdo (—1/2)|k + G|?)
sdo geralmente mais importante do que ondas planas com um valor grande de energia cinética.
Por isso, 0 conjunto de ondas planas pode ser truncado, e apenas ondas planas com até um
determinado valor de energia cinética deve ser incluido no calculo. O valor da energia cinética
maxima a ser considerada € chamado de raio de corte da expansdo de ondas planas e também
varia de sistema para sistema. Esse parametro deve ser testado sempre, e pode variar
consideravelmente de sistema para sistema. Ao utilizar um nimero finito de ondas planas, um
erro computacional ira ocorrer naturalmente, e se o valor do raio de corte for pequeno demais
para o sistema em estudo, a energia total ndo ira convergir obtendo a precisdo desejada nos
calculos. Porém, em alguns sistemas, um valor pequeno de raio de corte consegue reproduzir
totalmente o sistema estudado.

Substituindo a expansdo em ondas planas, Eq. (2.17), na expressao da equacgédo de Kohn-

Sham, Eq. (2.8), chega-se a seguinte expressao:

1
(_5‘72 + Vef)Z C k+Gel(k+G)r = ¢ Z C K+ Gel(k+G)r (2 17)

Multiplicando-se a Eq (2.17) por e‘l("’f‘;’)r e integrando em relacdo a r chega-se em

uma forma particular da equagdo de Kohn-Sham,® como mostrado na Eq. (2.18),
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1
> 51+ 686, + Vion(@ = 6 + V(6 = 6) + Yeel6 - 6
L2 (2.18)

= &Cik+e
onde o primeiro termo do lado esquerdo é a energia cinética, que é dada por uma matriz

diagonal. O termo &4, representa a integral:

8661 = f el G607 g, (2.19)
Os potenciais, V(r), do potencial efetivo (atracdo elétron ndcleo, V;,,,(G — G"), repulsdo
coulombiana elétron-elétron, V, (G — G"), e potencial de troca e correlacgdo, V,..(G — G'), estdo

escritos na forma de suas transformadas de Fourier, como indicado na Eq. (2.20).

Vg = jV(r)ei(G‘G’)'rdr (2.20)
A resolucdo da Eq. (2.20) é feita através da diagonalizacdo da matriz hamiltoniana, cujos

elementos, Hy ¢ k+¢, S0 dados pelos termos em colchetes da Eq. (2.18).

Pseudopotenciais em métodos de ondas planas

Expandir a fungdo de onda de um sistema periédico em um conjunto de ondas planas é
um desafio do ponto de vista metodoldgico. Primeiro porque atomos pesados possuem um
namero muito grande de elétrons que devem ser tratados, o que necessita de um grande nimero
de ondas planas para descrever a estrutura eletrénica dos sistemas. Segundo, a funcdo de onda
oscila muito na regido dos elétrons mais internos, regido de caroco, o0 que também requer um
namero muito grande de ondas planas para uma descricdo correta dessa funcdo de onda na
valéncia. Uma forma de contornar este problema é através da teoria do pseudopotencial.’** No
método do pseudopotencial considera-se que o comportamento dos elétrons da regido de caro¢o
seja uma caracteristica do &tomo. Os elétrons de caroco sdo substituidos por um potencial que,
quando somado as outras contribuicbes como, por exemplo, a interacdo elétron-nlcleo e a
repulsdo elétron-elétron, da origem a um pseudopotencial que é sentido pelos elétrons de
valéncia.

Definindo v, (1) e Yy (1) como os autoestados que descrevem os elétrons de valéncia
e do carogo, respectivamente. Por serem funcdes de onda exatas, quando o operador
hamiltoniano atua sobre esses autoestados resulta-se nos autovalores €V e €€, respectivamente.
Seja ¢, (r) um novo conjunto de funcdes de estado de valéncia que se relaciona com Yy ()

através da Eqg. (2.21) abaixo:
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v = ok - . ([ g o eban) wie) @21

c
na qual o segundo termo do lado direito da Eg. (2.21) remove a sobreposicdo dos estados de
valéncia com os estados de carogo. Aplicando o operador hamiltoniano, A, nos autoestados de
valéncia, (1), e substituindo a funcdo de onda de valéncia pela expressdo da Eq. (2.21)

chega-se na Eq. (2.22).

App -y ([ drrwg o) g = [qbz - ([ arw 02 ¢,i] (222

Usando a relagdo Hy¢ = £y§ e manipulando algebricamente a Eq. (2.22), chega-se a Eq.
(2.23):

(H+VR)pr = V¢p, (2.23)
onde o operador V® ¢ definido por:

VRGR = Xc(e” — &) (J dr'yi” ¢k (2.24)

Finalmente, o hamiltoniano que descreve o sistema, H, pode ser decomposto em uma
contribuicdo de energia cinética (—1/2 V?) e um potencial (V). Separando essas duas

contribuicbes obtém-se uma equacdo para o método do pseudopotencial:

1 -
_EVZ + Vpseudo] d)z — qubZ: (2.25)

onde psewdo = 7 4 R,

A Eq. (2.25) é um problema de autovalor no qual os elétrons de valéncia sentem um
potencial dado por: VPse#d° = 7 + VR Como a energia dos elétrons de valéncia, 7, é maior
do que a energia dos elétrons da regido de carogo, €¢, o termo VR¢y, Eq. (2.24), serd uma
contribuicdo positiva para o potencial. Este iltimo termo atua como se estivesse “deslocando”
os elétrons de valéncia para fora da regido do caroco. Essa nova funcdo de onda que descreve
o sistema, ¢ (1), é a pseudo funcéo de onda que, conforme pode ser visto na Figura 7 é muito
mais suave na regido de carogo (r < 1) e mantém as mesmas caracteristicas da funcdo de onda
original na regido de valéncia (r > r.).

Existem na literatura diversos métodos de se construir uma pseudo funcdo de onda para
se obter um bom pseudopotencial 1%+ Em cada um, a funcdo de onda deve seguir quatro
condigdes fundamentais.*'® Primeiro, é necessério estabelecer o raio de corte, r.. A segunda

condig&o estabelece que a pseudofuncgéo de onda, deve coincidir com a funcdo de onda exata
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para r maiores que r.. A terceira condicdo estabelece que a carga contida até o raio de corte

deve ser igual na funcdo de onda e na pseudofuncéo de onda, como estabelecido pela Eq. (2.26)

[P @2 r2dr = [l ()| ridr (2.26)
A quarta condicdo, por sua vez, estabelece que tanto a funcdo de onda exata quanto a

pseudofuncdo de onda devem dar origem aos mesmos autovalores. Os pseudopotenciais que
seguem as quatro condicOes apresentadas acima sdo conhecidos como pseudopotenciais de
norma conservada. Existe outra familia de pseudopotenciais conhecidos como ultrasoft. Estes,
por sua vez, violam a condicdo dada pela Eq. (2.26) e fazem uma correcdo com a utilizacéo

com um fator de compensagéo.!!!

\‘ppscu\ln

Figura 7-Desenho ilustrativo de um pseudo potencial. Observa-se que a pseudo funcéo de
onda, Wpseudo, representada pela linha azul tracejada, oscila bastante na regido mais préxima
ao nucleo atdbmico (r=0).

Os métodos de pseudopotencial representam grande avanco no célculo de estrutura
eletronica. Eles permitem o estudo de sistemas que envolvem atomos com muitos elétrons.
Apesar do formalismo de ondas planas ndo requerer o uso de pseudopotenciais, na pratica, todos
os célculos com ondas planas envolvem o uso de pseudopotenciais. Metodologias que usam
funcbes de base centradas nos atomos nédo requerem o uso dessas metodologias. No entanto,
em muitas situacGes esses metodos sdo usados com o intuito de se diminuir o custo

computacional do célculo. Apesar do processo de producdo de um pseudopotencial ser
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considerado simples, ndo existe garantias de que os diversos pseudopotenciais disponiveis em
bancos de dados vdo descrever bem o sistema quimico de interesse. Dessa forma, é necessario

verificar se 0 pseudopotencial disponivel é adequado para descrever o sistema estudado.

Estado de transicdo e NEB

Um importante problema na quimica tedrica e na fisica de matéria condensada é calcular
estados de transicdo e estabelecer a lei de velocidade de rea¢fes quimicas e de processos de
difusdo em sdlidos e superficies. Porém determinar precisamente a energia de ativacdo do
estado de transi¢do (ET) é um dos grandes desafios da quimica computacional atualmente.
Principalmente porque, para definir o ET, ndo sdo necessarios apenas os estados inicial e final
do processo que ocorre ao longo da superficie de energia potencial (SEP); € necessario
determinar o estado de transicdo mais relevante (com a menor energia de ativacdo possivel) que
conecta os dois estados de referéncia. Por causa disso, varios métodos computacionais sao
desenvolvidos visando estabelecer o caminho de reacdo, CR, que minimize a energia do ET.
Para o estudo de superficies em estado sélido, os métodos mais conhecidos sdo: NEB?1° (do
inglés- Nudged Elastic band), DHS®?0 (dos autores Dewar, Healy e Stwart), dimer,119121-123
CO9124125 (4o jnglés- Constrained Optimization) e ART!9124125 (do inglés- Activation-
Relaxation Technique). Todos esses métodos sdo importantes e com grande nimero de
trabalhos publicados na literatura, e como qualquer técnica tedrica, apresentam vantagens e
desvantagens no seu uso. Como todos esses métodos sdo aproximacdes e, obviamente, nenhum
método é capaz de encontrar precisamente o estado de transicdo, cabe ao pesquisador avaliar
qual método é o mais eficaz para o sistema em estudo.

Dentre esses métodos, 0 NEB sera apresentado em maior detalhe, pois foi usado neste
trabalho. O NEB é um eficiente método para se encontrar o caminho minimo de energia (CME)
entre os estados inicial e final de uma determinada transicdo.''> 14119 Utilizado sempre em
conjunto com o calculo de estrutura eletrdnica para estimar o perfil energético da reacdo, o NEB
tem ganhado grande destaque quando utilizado concomitante com os métodos DFT/Ondas-
Planas. Alguns exemplos na literatura mostram o desenvolvimentos dessas técnicas.'?61%3
Célculos utilizando potenciais empiricos também foram publicados recentemente. 3413 Até
estudos incluindo cerca de um milhdo de atomos foi possivel utilizando o NEB.*’

No NEB, o CME é encontrado construindo um conjunto de imagens (ou réplicas) que
definem o caminho de reacdo. Geralmente, o nimero de imagens utilizadas encontra-se entre 4

e 20 para se ter um resultado mais satisfatorio, porem alguns estudos utilizando apenas uma
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imagem (além das imagens inicial e final) ao longo do CME mostraram bons resultados quando
comparados com calculos com niimeros maiores de imagens.*'® O que mostra que o nimero de
imagens geradas depende do sistema e do tipo de reacdo que sera estudada. Ainda ndo existe
nenhum consenso para definir o nimero de réplicas e, por isso, neste trabalho foi testado o
melhor nimero de imagens para o estudo das reacBes, e catorze imagens mostraram-se

suficientes para os célculos que serdo apresentados ao longo deste texto.

Figura 8- Desenho ilustrativo mostrando o funcionamento de um célculo NEB. As bolinhas
cinzas no NEB e no MEP (ou CME em portugués) representam as imagens. Em destaque na
figura, encontram-se as componentes das forcas utilizadas para convergir o NEB para o
MEP. Figura retirada da literatura e adapitada.'*

Entre duas réplicas adjacentes, uma interacdo de mola é adicionada artificialmente de
modo a garantir a continuidade do caminho, imitando o que seria uma fita elastica (do inglés-
elastic band). A otimizacdo no NEB envolve a minimizagdo das forcas atuando em todas as
imagens, trazendo todas as imagens para 0 CME. A Figura 8 mostra a decomposi¢éo das forcas
atuando em um calculo NEB. Para decompor as forcas, € necessario estimar a tangente em
relacdo ao caminho de reacdo em cada imagem, t;, € cada interacdo entre duas imagens
adjacentes. Nesse procedimento, a aproximacdo elastica € usada para definir a posicdo dos

atomos ao longo da interagcdo, porém o célculo da energia deve ser feito a cada ciclo de
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minimizacdo, e a derivada da energia no espaco de coordenadas ira definir a forca real do
sistema. Esse procedimento é necessario para poder decompor a forca real e a forca de mola em
duas componentes, paralela e perpendicular ao caminho da reacdo. Apenas a componente
perpendicular da forca real do sistema, VE(I;)|,, e a componente paralela da for¢a de mola,
F?|,, séo utilizadas para a minimizag&o. Baseado no modelo de interagdo elastica, a forca de
mola é necessaria apenas para controlar a distancia entre as imagens ao longo do caminho. Caso
todas as componentes da forca real forem utilizadas, a minimizacdo ird ocorrer de modo que
todas as imagens irdo percorrer o caminho minimo de energia em direcdo aos estados inicial e
final. Em outras palavras, irdo seguir o mesmo caminho que uma otimizacdo de geometria
convencional, o que, neste caso, ndo é o desejado. No NEB, ndo existe competicdo entre a forca
real e a forca de mola, o valor da forca de mola pode variar em vérias ordens de grandeza ao
longo dos calculos sem afetar o caminho de minimo de energia reacéo.

Apds construir o CME ao longo de um processo computacional iterativo, € possivel
estimar a barreira de ativagio para as transi¢des.*211311® Qualquer ponto de maximo ao longo
do CME deve ser um ponto de sela na superficie de energia potencial, e 0 ponto de maior energia
dara o valor da energia de ativacio necesséria para definir a lei de velocidade da reacdo. E
importante garantir que 0 maximo de energia foi encontrado e, portanto, algumas informacdes
sobre a forma do CME sdo necessarias. Entender a forma das curvas obtidas necessita
experiéncia e préatica, contudo um erro comum € ndo considerar o maximo de energia ao longo
do caminho. E comum, que ao longo da transicdo existem varios pontos de maximo, quando
isso ocorre deve-se considerar 0 maior valor de maximo ao longo da reacdo. Apesar de ser
considerado um método robusto, 2114119 existem algumas situagdes em que o NEB (e qualquer
outro método que usa a aproximacao elastica) ndo converge bem para o CME. Quando a for¢a
paralela ao CME é muito maior que a forca perpendicular ao CME, ou quando o nimero de
imagens usado é demasiadamente grande, oscilacbes na CME podem ser observadas,
acarretando em problemas numéricos de célculo. Para isso, alguns métodos numéricos sao
empregados para evitar esse tipo de problema. Henkelman et al.l!® fizeram uma anélise
detalhada dessas oscilagdes em torno da CME, e mostraram como que as novas implementacoes
do NEB conseguem eliminar, em parte, esse tipo de problema.

Um calculo usando N+1 imagens ira formar um conjunto de I imagens, {lo, I1, I2, ...,In},
onde os pontos inicial e final, lo e In, respectivamente, sdéo mantido fixos e sdo dados para
definir os valores de energia dos estados inicial e final. lo e In devem ser passadas no inicio do

calculo e devem estar previamente otimizadas, pois elas servem de referéncia para que as
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imagens intermediarias, {l1, I2, ...., In-1,}, Sejam construidas corretamente e que elas garantem
que ao final do processo de otimizacdo a CME seja encontrada. No NEB, a forca total, F;,

atuando sob uma imagem i, € a soma entre a forca de mola, F;|;, paralela a tangente, 7;, e a

forcareal, —VE(I;)|,, perpendicular a ;. Na Eq. (2.27) esté a definicdo matematica para F;.

F;= F{|,— VE(I)I, (2.27)
A forca real é dada por:

VE(I)|. = VE(I;) — VE(I).7,, (2.28)
onde E é a energia total do sistema em funcao de todas as coordenadas atbmicas de I;, e T; é 0

vetor tangente localisado em cada imagem, Figura 8. Z; deve ser um vetor normalizado, para
garantir que a subtragéo vetorial do lado direito da Eq. (2.28) seja a componente perpendicular

da forca total. A forca de mola, F;’|, € dada por:

Fily = k(i =Ll = ;= 1;41).%;, (2.29)
em que k € a constante de mola. Um algoritimo de otimizacdo deve ser usado para mover as

imagens de acordo com a forca definida na Eq. (2.27). Neste trabalho, foi utilizado o algoritmo
de otimizacao velocit verlet!*® implementado no pacote computacional Quantum Espresso.!3®
Caso as constantes de mola sejam as mesmas para todas as interacGes entre as diferentes
imagens, o calculo ird convergir para um sistema onde hd 0 mesmo espacamento entre duas
imagens. Para os calculos deste trabalho os valores de k foram mantidos constantes.
Tipicamente, em um calculo NEB, nenhuma das imagens caminham para proximo do
ponto de sela, o ponto de sela é definido por interpolacéo entre as duas imagens de maior valor
de energia. Isso faz com que a resolucdo do valor encontrado préximo ao ET seja pobre, e a
estimativa do valor para o ET seja subjetiva e incerta. Uma maneira de eliminar esse problema
é utilizando o método CI-NEB (do inglés- Climbing Image — Nudged Elastic Band). O CI-NEB
constitui de uma pequena modificacdo do NEB. Toda a informacéo sobre 0 CME & retida,
porém uma convergéncia rigorosa para o ET € obtida. E ainda, a mudanca ndo adiciona nenhum
custo computacional ao calculo. Desde que todas as imagens intermediarias sejam otimizadas
(pois é possivel congelar algumas imagens ao longo da fita eléstica), o CI-NEB ndo possui
nenhum custo computacional adicional, se comparado com o NEB. Apds algumas interacdes
com o método NEB, a imagem com maior energia, i,q , € identificada. A forga sobre essa

imagem ndo sera mais definida pela Eq. (2.27), mas em vez disso sera descrita como:
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imax
= —VE (Iimax) + ZVE (Iimax)' Timaxrimax_' .
onde F; _ ¢ aforcacom acomponente invertida ao longo do caminho da reagdo. Assim como

(2.30)

as outras imagens. Qualitativamente, I ird mover-se para cima ao longo do CR e, a0 mesmo

imax
tempo, ela ird mover-se para baixo sobre a curva de energia perpendicular a definida pelo CME.
No CI-NEB as outras imagens servem para definir qual serd o grau de liberdade para onde a

maximizacdo da energia sera realizada. Em outras palavras, elas ndo deixaram que I;

lmax

caminhe para fora do CME. A medida que o CI-NEB ira convergir, I; _ iraconvergir para o
ponto de sela.

A imagem de “subida”, I; _, ou do inglés “climbing image”, ndo sera afetada pela
constante de mola, e irda modificar o afastamento entre as outras imagens consecutivas. A
medida que I; __ move-se para 0 ponto de maximo de sela, as imagens em um lado serdo
comprimidas, e as do outro lado serdo espalhadas ao longo do outro lado do caminho de reacéo.
Duas ou mais imagens de subida devem ser especificadas caso haja mais de um maximo no
CME. Quando isso ocorre, mais imagens proximas as imagens de subida serdo necessarias para
garantir uma boa convergéncia do algoritmo de otimizacdo. Desde que o ponto de sela é o ponto
mais importante ao longo do CME, em um calculo pode se procurar uma nova resolucao
pegando um intervalo de energia mais préximo do ponto de maximo. Um método para isso é
fazer um segundo calculo utilizando como estruturas iniciais as imagens adjacentes a imagem
de maior energia (igx — 1,imax + 1). Obtendo assim um resultado mais satisfatorio. E
importante obter uma boa estimativa para quando o método CI-NEB for utilizado. Se duas
imagens sdo proximas ao ponto de maximo, para um mesmo numero de imagens, o valor da
tangente sera mais exato, pois a distancia entre duas imagens serd menor. Este dltimo
procedimento garante uma melhor descricdo do CME. Analisar a forma da CME € de extrema
importancia. Um CME assimétrico, com o valor maximo muito préximo de um dos estados
iniciais (lo ou In) necessita de um maior nimero de imagens para a otimizagdo. Métodos
utilizando a constante de mola variando em cada processo ao longo da otimizagdo conseguem
contornar esse problema.!!® Todas essas situagdes devem ser consideradas de acordo com o

sistema quimico estudado.

Detalhes computacionais

A reatividade e as propriedades (estruturais, eletrdnicas e magnéticas) da superficie

(100) da pirita foram estudadas. Os modelos tedricos de superficie, também conhecidos como
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slabs, foram montados com a espessura de 6, 9, 12 e 15 camadas atdbmicas, Figura 9. As
superficies foram orientadas ao longo do plano cartesiano xy. O vacuo de 10 A foi colocado ao
longo do eixo cristalino ¢ (na direcdo z no plano cartesiano) para evitar a interacdo entre as
imagens periddicas nessa dire¢do. Estudos recentes encontrados na literatura mostraram que
este valor para o vacuo é suficiente para estudar a interacdo entre a superficie da pirita com a
agua.’%-142 Todos os slabs foram gerados mantendo a mesma estequiometria da pirita, FeS,.
Durante os célculos, foram montados modelos de slab baseados na estrutura da pirita, p(1x1),
e outros utilizando uma réplica ao longo de xy do bulk pirita, p(2x2). Estes foram avaliados
para encontrar os melhores parametros de relaxacdo da superficie (100) da pirita. Apenas a
superficie (100) da pirita foi utilizada, pois a pirita possui clivagem preferencial ao longo dos
planos cristalino {100}.12 Além disso, a maioria dos trabalhos que investigam a reatividade da
superficie da pirita em ultra vacuo focam na investigagio dessa superficie.!> As moléculas de
agua e as moléculas de oxigénio foram adsorvidas sobre a estrutura da superficie previamente
otimizada.

Alguns parametros foram calculados. O primeiro parametro avaliado foi a energia de
superficie, y. Esse parametro, y, mede a estabilidade termodindmica da superficie, sendo que
um valor pequeno (préximo de zero) e positivo indica que a superficie é bastante estavel (se
comparada com o cristal de partida). A definicdo matematica da energia de superficie é descrita
pela Eqg. (2.31), onde Eg,,(N) € a energia total do slab relaxado (otimizado) contendo N
camadas atémicas, Ej, € a energia do bulk dividida pelo nimero de camadas e A é a area total
dos slabs ao longo do plano normal da superficie. A energia de adsorcdo da agua na superficie
(ou a energia de hidratagéo) foi calculada como mostrado na Eq. (2.32). Egqp s9uq € @ €nergia
do slab com a agua adsorvida sobre sua superficie, Eg;,;, € a energia do slab sem nenhum
adsorbato adsorvido na superficie, E; 4,4 a energia da molécula de agua e ngg,,, € 0 numero de
moléculas de 4gua adsorvidas. A energia de adsorcdo da molécula de oxigénio na superficie foi
calculada como mostrado na Eq. (2.33), onde Eg;,; ox; € @ energia do slab com a molécula de
oxigénio adsorvida, E,,; é a energia da molécula de oxigénio e n,,; € 0 nUmero de moléculas
de oxigénio. A coadsorcdo da agua com o oxigénio foi estudada e a formula geral para os
calculos dessas energias de adsorgdo € descrita pela Eq. (2.34). Na Eq. (2.34), Ecoqasorcio € @
energia do slab com as moléculas de agua e as moléculas de oxigénio adsorvidas. Para garantir
a coeréncia dos valores estimados com essas quatro equagdes, Egs. (2.31)-(2.34), todas as
espécies envolvidas foram calculadas com o mesmo nivel de calculo. Para auxiliar na
interpretacéo das Tabelas 1, 3-5, foram feitos varios calculos dos erros percentuais, %Erro, do
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valor calculado em relacéo a um valor de referéncia. Estes calculos foram feitos de acordo com
a Eq. (2.35).
Esiap(N) — NEpy

y = — (2.31)
E1ap 4 — (Egjap + MaguaEs
AadsEégua =( slab,agua) ( slab agua agua) (2.32)
négua
Eoxi) — (Estap + Moxi Eoxi
Aadsoni :( oxl) ( slab oxi oxl) (2.33)
Noxi
AadsEcoadsorgéo = (Ecoadsorgéo) - (Eslab + néguaEégua + noxioni) (2-34)
"Valor Calculado" - "Valor de Referéncia"
%Erro = 100% (2.35)

"Valor de Referéncia"
Todos os calculos foram feitos usando o formalismo da Teoria do Funcional de

Densidade, DFT, implementado no pacote computacional Quantum Espresso.'®® Nos calculos
aqui apresentados foi permitido que o sistema apresentasse polarizacdo de spin. A Aproximacao
do Gradiente Generalizado'*® (GGA) e o funcional de XC PBE** foram utilizados em todos o0s
calculos. Pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt!'! foram utilizados. Todos o0s
pseudopotenciais estdo disponiveis no banco de dados do programa Quantum Espresso.'®® As
configuragBes eletronicas de valéncia consideradas nos pseudopotenciais foram: 3s23p®3d®4s?,
3s23p°® e 2s22p* para o ferro, o enxofre e 0 oxigénio, respectivamente. Seguindo o esquema de
Monkhost-Pack,* a integracio na primeira zona irredutivel de Brillouin foi realizada. Para a
otimizacdo de geometria, utilizou-se as malhas de pontos k 1x1x1 (ponto gama) e 3x3x1 para
0s modelos de slab p(2x2); e 5x5x1 para os modelos p(1x1). Os orbitais eletrénicos de Kohn-
Sham foram expandidos em ondas planas com um raio de corte de 50 Ry (ou 680 eV). Para
plotar a densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS) foi feito um
calculo SCF na malha 8x8x1 a partir da estrutura otimizada previamente com a malha 1x1x1.
Nos calculos do cristal, uma malha de pontos K de 5x5x5 e um raio de corte de 50 Ry (ou 680
eV) foi utilizado. Esse nivel de calculo garantiu uma convergéncia da energia total em cerca de
10 Ry (~ 1 kcal molt). Os testes feitos para a convergéncia da energia do bulk foram colocados
na Figura Al e na Figura A2 do apéndice deste trabalho.

Os célculos de estados de transi¢ao foram realizados utilizado o método CI-NEB,12-119
também implementado no pacote computacional Quantum Espresso.**® Os valores das energias
de ativacdo dos ETs, E,, foram calculados utilizando a formula:

Ey = Egr — Egp, (2.1)
onde Egy € a energia do estado de transicio encontrada pelo método CI-NEB2 1% e E, é a

energia do estado inicial definido no calculo. Alguns pardmetros do CI-NEB foram ajustados
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de modo a garantir a convergéncia do estado de transicdo. Catorze imagens (ou réplicas) foram
utilizadas para definir o caminho de reacéo das etapas elementares mencionadas neste capitulo.
O algoritmo de otimizagdo velocit verlet'® foi utilizado e, no processo de otimizagio, cada
imagem convergiu para 0 caminho minimo de energia (CME) utilizando um critério de
convergéncia de 0,025 eV A, O CME para todas as etapas envolvidas na oxidacdo da pirita
foi colocado nos Apéndices A e B desta dissertacdo. As constantes de mola, entre duas imagens
adjacentes, foram consideradas constantes. No calculo as imagens de subida convergiram para
encontrar o estado de transi¢cdo de menor energia. Dessa forma, ndo foi preciso encontrar o

estado de transigdo atraves de métodos de extrapolagéo.
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Capitulo 3 - Adsorc¢ao de agua e oxigénio na
superficie (100) da pirita’

Célculos das adsorcdes das moléculas de agua e de oxigénio e a coadsorcao destas na
superficie da pirita foram realizados. A superficie (100) da pirita foi simulada por modelos de
slab e suas propriedades eletronicas e estruturais serdo mostradas. A partir da superficie
otimizada, diferentes modos de adsorcdo para as moléculas de oxigénio e &gua foram
analisados, e os resultados aqui apresentados foram extensivamente comparados com outros
resultados da literatura. Os resultados discutidos neste capitulo servem como ponto de partida
para a investigacao do mecanismo de oxidacdo da pirita, assunto que sera avaliado no proximo

capitulo deste trabalho.

A superficie (100) da pirita

Utilizando o pacote computacional Quantum Espresso,*3 a estrutura atdmica da pirita
foi calculada através de diferentes funcionais de XC: GGA/PBE,'** GGA/PBEsol,*
GGA/PW91,**" GGA/BLYP¥® e LDA/PZ.**° Como a pirita ndo apresenta polariza¢io de spin,
testamos junto com os funcionais de XC GGA, o funcional PZ da aproximacdo LDA. O
funcional de XC BLYP foi testado por descrever bem as interacdes de hidrogénio.**® Como
mostrado na Tabela 1, dentre todos os funcionais testados, o funcional de XC PBE foi o que
apresentou os melhores parametros estruturais para a pirita, por isso, o0 mesmo foi utilizado em
todo o trabalho. Todos os slabs foram construidos a partir da estrutura DFT/PBE previamente
otimizada. E, como sera mostrado, as propriedades calculadas utilizando o funcional de XC
PBE estdo em bom acordo com os dados experimentais e tedricos disponiveis da literatura.

A Figura 9 mostra os diferentes slabs da superficie (100) montados com 6, 9, 12 15
camadas atbmicas ao longo do eixo z. De baixo para cima, cada slab é formado por trés camadas
consecutivas de enxofre, ferro e enxofre. Mantendo essa sequéncia fixa, cada superficie tera a
mesma proporcao estequiométrica que o cristal da pirita (FeSz). A formacao da superficie (100)
da pirita envolve a quebra da ligacdo Fe-S e mantém os dimeros de enxofre, S,%, inalterados na
superficie. Sobre a superficie estequiométrica da pirita (sem defeitos de vacancias), sdo
formados ferros pentacoordenados com geometria piramidal quadratica e enxofres
tricoordenados, ambos gerados na clivagem da ligacdo Fe-S, Figura 9. Os efeitos da espessura
do slab para o valor da energia de superficie, y, foram resumidos na Tabela 2, onde tanto as

dimens@es quanto diferentes niveis de calculos foram comparados. O padrdo de relaxacéo é
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ligeiramente dependente do tamanho (ao longo de z) do slab e, no slab com o0 menor nimero de
camadas atdbmicas (6 camadas), ocorre a convergéncia da energia de superficie, Tabela 2. A
Tabela 3 mostra como os parametros estruturais variam muito pouco na superficie em relacdo

aos parametros cristalinos do bulk estimados no mesmo nivel de célculo que os slabs.

Tabela 1- Diferentes funcionais de XC testados para a pirita. “a” é o pardimetro de rede do

mineral e Fe-S e S-S sdo as distéancias de ligacao presentes na pirita. Entre parénteses
encontram-se 0S erros percentuais entre os parametros encontrados se comparados com 0s
valores experimentais (Exp.) obtidos. Todos os valores apresentados nesta tabela estédo em
angstroms (A):

DFT  a Fe-S S-S

PZ 5278 (-2,6) 2,200 (-2,7) 2,163 (-0,7)
BLYP? 5540 (+2,2) 2,313 (+2,2) 2,232 (+2,5)
PBEsol 5,300 (-2,2) 2,209 (-2,3) 2,164 (-0,6)
PBE  5381(-07) 2245(-0,7) 2,179 (+0,1)

Exp.®! 5,418 2,262 2,177

Analisando detalhadamente a Tabela 2, pode-se correlacionar os diferentes modelos de
superficie e os niveis de célculo utilizados para encontrar a melhor descricdo do modelo
proposto. Metodologias tedricas ab initio tém a limitacdo de ndo poder utilizar grande nimero
de atomos nos célculos computacionais, por isso, diferentes espessuras de slab tém que ser
avaliadas. Nesse momento do trabalho, é desejado encontrar a melhor relagcdo entre 0 menor
custo de célculo (tempo de calculo) e a melhor descricdo das propriedades dessas superficies.
Para cada modelo e nivel de teoria, foi calculado a energia de superficie, y, do slab apds a
otimizacdo de geometria (que neste caso apresentou apenas uma pequena relaxacdo da
estrutura). Com o0 aumento da espessura do slab ocorre a convergéncia da energia de superficie,
e 0 menor slab que tiver o valor convergido da energia de superficie é escolhido. Garantindo
um bom modelo teérico e um menor custo computacional.

Modelos utilizando o0 mesmo tamanho da célula do bulk ao longo de xy, p(1x1), Tabela
2, foram calculados com um raio de corte de 50 Ry e uma malha de pontos k 5x5x1. Esse
mesmo raio de corte e uma malha de pontos k 5x5x5 foi utilizado para estudar o cristal da pirita,
apresentando boa precisdo no calculo da energia total do sistema. Por isso, esses parametros
foram utilizados para estudar essas superficies. Como ao longo do eixo z foi colocado um vacuo

de 10 A, a malha K nessa direcio pode ser reduzida de 5 para 1, podendo ser utilizada a malha
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5x5x1. Os resultados para o modelo p(1x1), Tabela 2, apresentaram uma concordancia
satisfatoria com célculos feitos na literatura,*#1°2153 e para todos esses sistemas encontrou-se
um valor para y em torno de 1,10 J m. Indicando que a espessura do slab n3o influencia no
valor de y para a pirita. Este valor é bem proximo de 1,06 J m, calculado utilizando o funcional
de XC PW91.152 Essa pequena diferenca entre dados teéricos pode ser explicada devido ao
proprio erro do método DFT, ou devido aos diferentes funcionais de XC utilizados. Outro valor
de 0,978 J m foi estimado pelo funcional de XC BLYP.*? Qutro aspecto importante, é que
diferentes metodologias tedricas podem apresentar pequenas diferencas para os valores para a
energia de superficie, como exemplo, de Leeuw et al.'>® encontraram um valor de 1,23 J m

utilizando potencial empirico.
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Figura 9- Diferentes superficies da pirita investigadas. Estas estruturas representam os
modelos p(1x1) e p(2x2) utilizados nos calculos. O tamanho das estruturas ao longo de z foi
colocado para os diferentes numeros de camadas: 6, 9, 12 e 15, como mostrados acima. As
esferas amarelas e marrons representam, respectivamente os &tomos de enxofre e ferro na
superficie.

Para a investigacdo das reconstrucdes da superficie da pirita o modelo p(1x1) é
suficiente. Como mostrado por Hung et al.,'>> 0 modelo mais simples p(1x1) apresenta bons

resultados para energia de superficie e aumentar o tamanho do slab ao longo do plano xy néo
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altera o parametro y significativamente. A mesma tendéncia pode ser observada analisando 0s
dados da Tabela 2. Como neste trabalho tém-se o objetivo de estudar a reatividade da pirita na
presenca de 4gua e oxigénio, é necessario aumentar a area, A, da superficie da pirita. No modelo
p(1x1) apenas dois sitios de ferro, de grande importancia para o estudo da reatividade da
superficie da pirita, apresentam-se disponiveis na superficie. No modelo p(2x2), com uma area
quatro vezes maior que a do modelo p(1x1), oito sitios de ferro estdo expostos na superficie e
podem reagir com os adsorbatos (oxigénio e agua) e iniciar o processo de oxidagdo. Dessa
maneira, estudou-se a superficie p(2x2), que foi construida atraves de uma réplica dos vetores
cristalinos ao longo do plano xy, formando uma supercélula cristalina da pirita. Os resultados
obtidos na Tabela 2 para 0 modelo p(2x2) mostraram que o valor da energia de superficie é
cerca de 1,10 J m2. A malha de pontos K foi avaliada, e para o sistema p(2x2) a malha 1x1x1

foi suficiente para convergir a energia do sistema.

Tabela 2- Energia de superficie, y, Eq. (2.31), avaliada para os diferentes modelos de slab da
superficie (100) da pirita. p(1x1) representa a superficie baseada na célula cristalina da pirita
e p(2x2) os modelos montados a partir da célula da pirita replicada ao longo do plano
cartesiano xy. O raio de corte de 50 Ry foi utilizado em todos os célculos:

XC Modelos Camadas Atomos Espessura/ A  Malha K y/J m?

6 12 3.037 1,104

9 18 6,629 1,109

PBE  p(Ix1) 12 24 0332 X 1105
15 30 12,043 1,106

5 48 3.037 1,094

PBE  p2x2) 9 72 6629 P 1002
P 6 96 3937, . 1099

9 120 6,629 1111

A Tabela 3 contém as diferentes distancias de ligacdo da regido superior da superficie
(100) da pirita (regido que sofre os maiores efeitos de clivagem). Em todas as superficies
estudadas, as camadas que mais modificaram os seus parametros estruturais foram as trés mais
préximas a parte superior dos slabs, por isso apenas 0s parametros estruturais destas serdo
levados em consideragdo neste trabalho. Os outros valores apresentam pequenas modificagdes
em suas posi¢des geométricas no final do processo de relaxacdo. Do ponto de vista das ligagdes
quimicas, apenas as ligacbes S-S dos dimeros de enxofre e as distancias de ligacdo Fe-S nas
posicdes axiais, Fe-Sax, e equatoriais, Fe-Seq, do arranjo quadratico plano do ferro foram

modificadas. Estudos publicados na literatura mostraram que a relaxagdo da pirita ocorre
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paralela ao eixo z, enquanto que no plano xy, ocorre um pequeno deslocamento dos
atomos. 14215215 Analisando todas as reconstrugdes dos diferentes modelos de células, Tabela
3, pode-se concluir que nenhuma reconstrucao ocorre na superficie (100) da pirita no plano xy,
este mesmo resultado foi observado na literatura a partir de calculos tedricos.'? Essa
observacgdo também esta de acordo com recentes medidas experimentais baseadas nas técnicas:
LEED, STM, UPS e XPS.%8141% Grandes mudancas ao longo de xy seriam observadas se as

distancias Fe-Seq modificassem muito em relagdo a superficie isenta de adsorbatos.

Tabela 3- Parametros estruturais avaliados para os diferentes slabs da superficie (100) da
pirita. Todos os célculos foram elaborados com um raio de corte de 50 Ry e as malhas de
pontos K utilizadas foram 5x5x1 e 1x1x1. Os nameros 6,9,12 e 15 indicam o nUmero de
camadas atomicas dos slabs. Estre parénteses encontram-se 0s erros percentuais, Eq. (2.35)
, entre o valor encontrados para as superficies quando comparados com os valores DFT/PBE
calculados para o bulk da pirita (Fe-S= 2,245 e S-S=2,179) com o raio de corte de 50 Ry e a
malha de pontos K 5x5x5:

Parimetros p(1x1)-50/5x5x1 p(2x2)-50/1x1x1

6 9 12 15 6, S48 9

Fe-Seq 2,235 (-05) 2,224 (-0,9) 2,224 (-0,9) 2,224 (-0,9) 2,238 (-0,3) 2,226 (-0,8)
Fe-Sax 2,141 (-4,6) 2,132 (-5,0) 2,137 (-4,8) 2,137 (-4,8) 2,140 (-4,7) 2,132 (-5,0)
S-S 2,201 (+1,0) 2,197 (+0,8) 2,195 (+0,7) 2,196 (+0,8) 2,195 (+0,7) 2,201 (+1,0)

Analisando novamente os valores obtidos ap6s a relaxacdo das superficies da pirita,
Tabela 3, pode-se observar que o efeito da clivagem é diferente para as ligagdes: S-S, Fe-Seq €
Fe-Sax. Enquanto que as mudancas nas ligagbes S-S e Fe-Seq s80 moderadas, a ligacdo Fe-Sax
diminui significativamente. Como ja foi proposto por Stirling et al.,**? a perda dos ligantes ao
longo do plano normal & superficie, torna a interacdo entre os orbitais d,- (parcialmente
preenchidos) dos ferros e os 4tomos de enxofre axiais (na hibridizagdo sp®) mais favoravel,
dessa forma a ligacdo Fe-Sax torna-se mais forte e diminui de tamanho. Os parédmetros
estruturais estdo de acordo com o que foi observado para a energia de superficie,
independentemente do tamanho ao longo do plano xy ou da espessura da superficie (ao longo
de z), ndo ocorre nenhuma variacdo significativa nos parametros estruturais quando séo
comparados entre si, da mesma forma como ndo ocorre mudanca significativa na energia de
superficie da pirita. I1sso sugere novamente que o slab com a menor espessura (6 camadas) pode

ser utilizado para representar a superficie (100) da pirita.

37



= Total
- S

- E

FERMI

=)
=)}
s
<

-
0,9 eV % 0,

tZg % % %* dxy
b g 44

PDOS, states/atom
T T T

Ay dyz
S
'S//,,,“”‘“ l 2;\\\\8- -S/Iu,,,/’”“ 2+,.\\\‘S-
'S/Te\S' .S/Fe\s_ a5 I7 ‘-(i.sl Iﬁ il\ |‘ 415 lz z‘i Iszls 2 »I\vll.sl ~[| 'vn‘.s‘ 0 ‘0{5' : 1{5‘ 2 25 3
o g “Erermr ©
(a) (b)

Figura 10- Estrutura eletronica da superficie (100) da pirita. (a) Modelo baseado na Teoria
do Campo Ligante que explica qualitativamente os estados eletrénicos de valéncia da
superficie da pirita. (b) DOS projetado para os &tomos de ferro e de enxofre do slab (100) da
pirita. A soma total do DOS projetado (linha preta) foi colocada nesta figura. Para o calculo
do DOS foi utilizado o modelo p(2x2) com 6 camadas. O raio de corte de 50 Ry foi utilizado.
Em (b) a densidade de estado integrada mostra os estados de valéncia da superficie da pirita.

Medidas de técnicas espectroscopicas de XPS, UPS e STM¥*156.157 jndicaram que tanto
os estados mais altos da banda de valéncia quanto os estados mais baixos na banda de conducéo
estdo localizados nos ferros presentes na superficie da pirita. A analise da densidade de estados
calculada neste trabalho para o modelo de slab indicou a mesma tendéncia dos resultados
experimentais, com a predominancia dos estados dos ferros na superficie em torno do nivel de
Fermi, Figura 10. O valor do band gap estimado pelos orbitais de KS do slab calculado neste
trabalho foi de 0,06 eVV. Embora o método DFT ndo forneca valores precisos de band gap, este
valor tedrico permite concluir se a superficie é ou ndo metalica. Mesmo dentro das limitagdes
da DFT, o valor de band gap esta de acordo com o observado utilizando medicdes de STM,
onde ¢ sugerido um valor bastante pequeno de band gap (~0,04 eV).%>1%4157 Segundo Rosso e
colaboradores,'>* a interpretacdo dos dados obtidos por STM indicam duas hipdtesis: (1) ou o
valor maximo para o band gap seria de 0,04 eV; (2) ou a densidades de estados reduz
intensamente em torno do nivel de Fermi. Estas duas afirmaces estdo de acordo com o modelo
proposto neste trabalho, o grafico de PDOS mostrado na Figura 10 indica uma diminuicao
acentuada da densidade eletrénica em torno do nivel de Fermi, Erermi, € um band gap bastante
pequeno. Isso sugere fortemente que os resultados deste trabalho estdo em bom acordo com os

dados experimentais.
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A adsorcéo da molécula de agua

Inicialmente foi estudado a natureza da interacdo entre uma molécula de agua e a
superficie (100) da pirita. Para a modelagem da adsorcao da molécula de agua, foi utilizada a
superficie p(2x2) contendo seis camadas atdmicas, que sera chamada de S48 por ser um slab
com quarenta e oito &tomos na célula unitéria, ver Figura 9. Esses calculos foram feitos com
um raio de corte de 50 Ry e a malha K 1x1x1. Trabalhos recentes publicados mostraram que
um slab com a mesma espessura e area superficial é suficiente para investigar a interacdo entre
a agua ou do acido sulfidrico com superficie da pirita.*%142 Apenas para o estudo da adsorgéo
da &gua, foi modelado, também, a interacdo da agua com um slab contendo doze camadas
atdbmicas, que sera chamado de S96 por conter noventa e seis atomos, ver Figura 9. Para o slab
S96 foi feito o estudo com um raio de corte de 30 Ry e uma malha K de 1x1x1. Outro estudo
recente!®® foi realizado com este mesmo modelo de slab o no mesmo nivel de calculo. Este
estudo com um slab S96 foi feito com o objetivo de avaliar se a espessura do slab influencia o
valor estimado para a energia de adsor¢do de agua, AadsEagua. Como 0s dois slabs, possuem o
mesmo tamanho ao longo do plano xy, ou seja, a mesma area superficial, A, ambos possuem
oito sitios de adsorcdo disponiveis para reagir na superficie da pirita.

Duas formas de adsorcdo foram consideradas, a adsor¢cdo molecular e a adsorcéo
dissociativa. Na primeira forma, a 4gua reage doando o par de elétrons ndo ligantes para o ferro
na superficie. Na segunda, ocorre a dissociacdo da agua e o grupo hidroxo, OH", interage com
o sitio de ferro e o préton, H*, interage com o atomo de enxofre vizinho. Os aspectos
geométricos destes dois modelos podem ser vistos nos itens (a) e (b) da Figura 11. A geometria
otimizada e os valores das energias de adsor¢do foram colocados na Tabela 4 para os slabs S48
e S96. O item (c) da Figura 11 mostra a estrutura otimizada para este modelo com os sitios de
ferro completamente preenchidos com moléculas de agua. A Tabela 4 apresenta os resultados
da interacdo ente as moléculas de agua com as superficies S48 e S96.

Os sitios de Fe(ll) da superficie interagem molecularmente com os atomos de oxigénio
da molécula de agua. Isso ja foi observado experimentalmente>860-62.159.160 & previsto por
calculos tedricos.6>142153158 A adsorgdo via mecanismo molecular é favoravel com um valor de
energia de aproximadamente -14 kcal mol™? (apresentando uma pequena diferenca entre os
modelos S48 e S96), enquanto que o mecanismo dissociativo é endotérmico com um valor de
18,6 kcal mol™. Este resultado indica claramente que a 4gua nio ira dissociar sobre a superficie
normal da pirita, como é observado experimentalmente por Pettenkofer et al.>® e Guevremont
et al.50-62159180 yma maneira simples pode ser utilizada para interpretar este resultado. A
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preferéncia pelo mecanismo molecular ocorre pelo fato de que quebrar uma ligacdo O-H da
agua requer mais energia do que a energia liberada na formacao das ligacdes S-H e Fe-OH na
superficie. Em contraste com o que € observado, por exemplo, para a adsor¢do de agua na
superficie de 6xidos!®*-1%3 (Al,03, TiO; e outros ndo citados) a energia necessaria para quebrar
a ligacdo O-H pode ser efetivamente balanceada com a formagéo da ligacdo Metal-O e outra

ligagdo O-H sobre a superficie. O mesmo ndo ocorre para a pirita.
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Figura 11- Estruturas otimizadas para a adsorcdo de agua na superficie da pirita. (a)
representa a adsorcao molecular, (b) a adsorcéo dissociativa e (c) a adsor¢cdo molecular de
todos os 8 sitios de ferro pentacoordenados disponiveis na superficie. As esferas vermelhas,
brancas, amarelas e marrons representam, respectivamente 0s atomos de oxigénio,
hidrogénio, enxofre e ferro na superficie. As retas vermelhas tracejadas representam as
ligacdes de hidrogénio. Para a estrutura (c), as ligactes de hidrogénio nao foram destacadas
com setas vermelhas.Valores em kcal mol.

A estimativa para a energia de adsorcdo molecular da dgua esta em bom acordo com o
valor de -10 kcal mol™ estimados experimentalmente por anélise de TPD.'* Qutro resultado
utilizando o método DFT/PBE**® encontrou valor de -15,7 kcal mol™ para 0 AasE da agua,
mostrando que o valor calculado neste trabalho de aproximadamente -14 kcal mol™ esta de

acordo com o esperado na literatura. Essa pequena diferenca entre esses dois Ultimos valores

provavelmente se deve a diferentes configuracdes da agua encontradas no processo de
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otimizac&o da estrutura atdmica. Outros valores de -50,8 e -11,2 kcal mol™ foram encontrados

utilizando respectivamente o método Hartree-Fock®® e potencial empirico.>

Tabela 4- Parametros estruturais e valores das energias de adsor¢éo, AadsEagua, EQ. (2.32),
para a interacdo da agua com a superficie (100) da pirita em kcal mol. (1) representa a
superficie da pirita sem nenhuma molécula agua adsorvida, (2) a adsorc¢éo via mecanismo
molecular da agua, (3) representa o mecanismo molecular para a superficie com oito
moléculas de 4gua adsorvidas e (4) o mecanismo dissociativo para apenas uma molécula de
agua na superficie. S(h) é o valor da polarizacio de spin encontrada nos cdlculos, “p(up)-
p(down)”. Todas as distancias de ligacédo estdo em angstrom e os valores de AadsEagua em kcal
mol?. Entre paréntesis estdo os erros percentuais, Eg. (2.35), entre os parametros dos
sistemas (2), (3) e (4) se comparados com os slabs (S48 e S96) sem nenhuma agua ligada na
superficie, (1):

Parametros W (2) ©) @)

S48 S96 S48 S96 S48 S48
Fe-Seq 2,237 2,293 2,261 (+1,0) 2,307 (+0,6) 2,246 (+0,4) 2,255 (+0,8)
Fe-Sax 2,141 2,179 2,205 (+3,0) 2,266 (+2,7) 2,180 (+1,8) 2,265 (+5,8)
S-S 2,195 2224 2,190 (-0,2) 2,117 (-0,0) 2,182 (-0,6) 2,305 (+5,0)
Fe-O - - 2,152 2,188 2,202 1,900
S(h) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
NOX Fe(Il) Fe(ll) Fe(I1) Fe(I1) Fe(ll) Fe(I11)
AadsEagua --- --- -14,5 -14,2 -13,1 18,6

Os calculos revelaram que tanto na adsor¢do molecular quanto na dissociativa ocorre a
formacdo da ligacdo de hidrogénio entre a agua e os sitios de enxofre mais préximos na
superficie. No modelo molecular a 4gua pode adsorver sobre um sitio de Fe(ll) e interagir por
ligagdes de hidrogénio com dois atomos de enxofre. As distancias de ligacBes S----H
encontradas nos calculos deste trabalho foram de 2,267 e 2,759 A. A fim de encontrar a
verdadeira influéncia dessas ligages de hidrogénio, Stirling e colaboradores'4? analisaram
detalhadamente todas as possiveis configuracdes para a dgua adsorvida molecularmente na
superficie da pirita. Para avaliar essas ligacdes de hidrogénio, foi feito o calculo no ponto (sem
otimizacdo de geometria) de varias posicdes da adgua geradas pela rotacdo dos atomos em
relagdo ao eixo da distancia Fe-OH>. As distancias de ligacdo O-H e o angulo H-O-H foram
mantidas fixas neste calculo obtendo uma curva com um valor minimo de energia. A diferenca
entre o valor maximo e o valor minimo de energia encontrados foi de aproximadamente 1,4
kcal mol, como indicado pelos autores. Sendo que a configuracio mais estavel apresenta os
valores de 2,353 e 2,930 A para as ligacdes S----H e uma energia de adsorcéo de -12,9 kcal

mol™. Este resultado indica que ocorre a estabilizacdo do sistema devido a formagédo das
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ligagBes de hidrogénio, porém que esta estabilizacdo é bastante pequena. Os valores deste
trabalho estdo em bom acordo com o resultado publicado por Stirling e colaboradores,*? como
mostrado na tabela 4.

A formacéo de ligacGes de hidrogénio também é observada para a configuracéo atdbmica
encontrada para a agua dissociativamente adsorvida na superficie da pirita. O &nion OH"
adsorvido na superficie pode ao mesmo tempo atuar como um doador e um aceptor na formacéo
das ligacGes de hidrogénio. Este hidrogénio forma uma ligacdo de hidrogénio fraca com os
enxofres tricoordenados na superficie da pirita (S----H= 2,868 A), enquanto que o préton na
ligagdo S-H também pode interagir por interacio de hidrogénio (S----H= 2,735 A). Stirling e
colaboradores!#? também estudaram a rotagdo do grupo hidroxila em funcdo da energia total do
sistema. Este resultado mostrou que a rotacdo do ligante OH ao longo do eixo que passa pela
ligacdo Fe-OH apresenta apenas um valor de energia. Os autores explicam este comportamento
devido a interagdo de hidrogénio mais forte formada entre os fragmentos da agua (OH™ e H™).
Stirling et al.*> também calculou os valores para as distancias S----H (2,942 e 2,507 A) e para
a energia de adsorc¢do (19,4 kcal mol™). Ambos os resultados estdo de acordo com o calculado
neste trabalho (Tabela 4).

Quando uma molécula de agua interage covalentemente com um ferro pentacoordenado
na superficie, a transferéncia de carga ocorre de um orbital ocupado da agua para um orbital
d 2 vazio do ferro da superficie. A transferéncia de carga ndo é muito grande, porém ocorre
uma mudanca observavel na geometria da molécula de &gua. De fato, as ligacdes O-H
aumentam ligeiramente, obtendo um valor 0,014 A (1 %) maior que a 4gua no mesmo nivel de
calculo (0,970 A). Devido a diminuicéo da densidade eletrénica em torno do atomo de oxigénio,
0 angulo H-O-H aumenta em um grau (1°). O angulo formado entre as liga¢es Fe-OH» e O-H
é de 107° e o angulo H-O-H da agua adsorvida é de 105°, o que indica que a orientacdo dos
pares de elétrons ligantes e ndo ligantes em torno do oxigénio da agua € préxima a um tetraedro.
Este resultado confirma que a 4gua doa o par de elétrons para o ferro. A Tabela 4 descreve
como que as ligagdes Fe-S se modificam apds a adsorcéo da agua na superficie. O efeito mais
importante que ocorre ap0s a dgua se coordenar € o aumento significativo das distancias de
ligacdo Fe-Sax. Ao contrario, as ligagdes Fe-Seq mostraram uma ligeira modificagdo. A ligagdo
formada entre a agua e o orbital d,2- do cation Fe?*, que é um orbital predominantemente
antiligante, Figura 10, é responsavel por enfraquecer a ligagdo Fe-Sax. Essa é a razdo das
ligacOes Fe-Sax apresentarem maiores variagdes em tamanho quando comparadas com as

ligagOes Fe-Seq € S-S.
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Quando a agua adsorve dissociativamente, uma ligagdo Fe-OH e outra ligacdo S-H séo
formadas. A adsorcdo do grupo OH™ envolve a doag&o do par de elétrons para o orbital d,2 do
metal, similar com o que ocorre com a ligacdo com a agua. Esse fato € evidenciado na Tabela
4, onde observa-se uma variagcdo muito maior para a distancia Fe-Sax em relacdo as distancias
Fe-Seq € S-S. O angulo entre as ligagdes Fe-O e O-H é de 112°, como esperado. A formagéo da
ligacdo Fe-OH é consideravelmente mais forte que a ligacdo Fe-OHa, sendo que a primeira é
0,252 A (12 %) menor que a segunda. Ao mesmo tempo que a interacdo Fe-OH é mais forte
que a interacdo Fe-OH,, 0s parametros estruturais mostram que a interagdo com o ferro néo
perturba muito a distancia de ligacdo O-H, se comparado com o que ja foi mencionada para
essa distancia para a agua adsorvida molecularmente, onde ocorre um pequeno aumento de 1
%. A distancia O-H da hidroxila é 0,004 A (0,4 %) maior que a ligagdo da molécula de 4gua.
Célculo do fragmento molecular OH" foi feito para poder comparar a distancia O-H da espécie
adsorvida com a mesma espécie em vacuo. O ligante OH™ no vacuo apresentou uma distancia
de 0,011 A (1,1 %) maior que o calculado para a mesma espécie adsorvida na superficie. Como
ndo h& grande diferenca entre essas distancias, a ligacdo na superficie pode ser interpretada
como a interagdo entre o grupo OH™ com a superficie. Para que ocorra a formagdo do grupo OH"
na superficie o ferro envolvido na ligacdo com o hidroxo deve ter NOx igual a 3+, Fe(lll). No
mecanismo dissociativo também ocorre a formacdo da ligacdo S-H na superficie. Nota-se que,
em contraste com o que foi observado para a adsor¢do molecular da dgua, a distancia S-S no
dimero S2? também aumenta, indicando que a ligacdo S-H enfraquece a ligagdo S-S do dimero.
Este resultado sugere que a ligacdo ocorre entre o préton H* e o dimero de enxofre. Estudos de
dindmica Car-Parrinelo*? indicaram que o hidrogénio ligado ao dimero S>? apresenta tendéncia
a ligar com a agua do meio formando um préton, o que estd de acordo com os resultados
apresentados. Este mesmo resultado foi observado na adsorcdo de agua sobre a calcopirita
(sulfeto mineral de formula CuFeS,) investigada por De Lima e colaboradores.64

Um estudo da superficie (100) da pirita totalmente coberta com moléculas de agua,
formando a primeira camada de adsorc¢éo, foi realizado. Os oito sitios de ferro disponiveis na
superficie do slab para adsorver foram colocados inicialmente para interagir com moléculas de
agua. Foi utilizado o modelo S48, que apresentou bons resultados de AadsEagua para a adsorgao
de uma molécula de agua na superficie da pirita. Apenas a adsorcdo molecular da agua foi
considerada, pois este mecanismo de adsorcao apresenta maior estabilidade que o mecanismo
dissociativo na superficie da pirita, Tabela 4. A estrutura mais estavel para a adsor¢do da

monocamada sobre a superficie da pirita foi colocada no item (c) da Figura 11. Da mesma forma
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que na adsor¢do de uma molécula de &gua na monocamada de &gua interaces de hidrogénio
sdo formadas com os sitios de enxofre vizinhos, contudo, ocorre a interagéo de hidrogénio entre
diferentes moléculas de 4gua na superficie. Cada molécula adsorvida, forma duas interacdes de
hidrogénio com duas moléculas de agua vizinhas. As distancias entre os atomos de oxigénio,
O----0, das moléculas de 4gua encontram-se entre 2,896 e 3,056 A.

Com as interages adicionais, devido as ligagdes de hidrogénio formadas, espera-se que
a adsorcdo de varias moléculas de dgua na superficie apresente uma estabilizacdo adicional se
comparada com a adsor¢do de apenas uma agua na superficie. Porém, um valor ligeiramente
menor de energia é observado. O valor da adsorcéo de oito moléculas de agua na superficie
encontrado foi de -104,6 kcal mol™, dividindo este valor por oito encontra-se -13,1 kcal mol™,
que é o valor médio da adsorcdo de oito moléculas de agua na superficie. Este valor €
ligeiramente menor, mais positivo, que o encontrado para a adsor¢do de apenas uma molécula
de agua na superficie ( -14,5 kcal mol™, ver Tabela 4). Para justificar a pequena diferenca entre
estes valores, e a menor estabilizacdo da &gua sobre a superficie formando uma monocamada
de adsorcdo, é necessario analisar os valores das distancias Fe-OH> dispostos na Tabela 4. A
média das distancias Fe-OH. na superficie completamente preenchida com moléculas de dgua
é de 2,202 A, um valor maior em 0,050 A (2,3 %) do que a distancia Fe-OH, da adsorcéo de
apenas uma agua na superficie (2,152 A), o que sugere a menor estabilizacdo das moléculas de
agua nessa superficie. Outro trabalho tedrico sugere 0 mesmo comportamento para a adsorgao
de agua na superficie.’*? De modo geral, a estabilidade adicional formada pelas interacdes de
longa distancia é compensada pela desestabiliza¢do gerada pelo aumento da ligacdo Fe-OH: e,
consequentemente, a diferenca entre os valores de adsorcdo € pequeno (1,4 kcal mol™?). Este
pequeno valor para a diferenca de energia indica que a coadsor¢do de varias moléculas de dgua
ndo gera nenhuma estabilidade adicional, o que mostra que a adsor¢do de 4gua € um fenémeno

localizado apenas nos sitios acidos de ferros da superficie.

Adsorcao da molécula de oxigénio sobre os sitios de ferro

Os estudos da interacdo do oxigénio com a superficie da pirita sdo na maioria dos casos
bastante consistentes com os dados experimentais. Até agora, foi analisado detalhadamente as
propriedades da superficie (100) da pirita e a sua interacdo com a agua. Na literatura existe
varios estudos que mostram detalhadamente o cenario quimico da interagdo da pirita com a
agua,8006265159.160 g3 mesma forma, a interagdo com o gas oxigénio também  foi

estudada.®>®%8 para modelar a interagdo oxigénio-pirita, foi feito inicialmente uma busca na
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literatura para identificar as diferentes formas de interacdo da molécula de oxigénio com os
sitios de ferro na superficie.5>1%8.165166 A syperficie da pirita pode interagir com o oxigénio de
quatro formas distintas: em ponte, horizontalmente, via mecanismo dissociativo e
verticalmente. O primeiro seria a aproximacao do oxigénio interagindo com os atomos de ferro
da superficie, em que o eixo da liga¢do O-O forma um angulo com o plano normal da superficie.
O segundo, o oxigénio se aproxima horizontalmente sobre superficie, neste caso ocorre a
formacdo de duas ligagdes Fe-O» na superficie. No terceiro o oxigénio adsorvido
horizontalmente se dissocia e forma dois grupos ferrila (Fe**=02) vizinhos na superficie. Por
ultimo, a aproximacao vertical do oxigénio na superficie (100) da pirita. Essa Ultima forma de
aproximacéo ndo foi estudada aqui neste trabalho, pois, como mostrado por Sacchi et al.,%®

esta aproxima(;éo ndo é energeticamente favoravel.
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Figura 12- Adsorcao de uma molécula de oxigénio com diferentes modos de coordenacéo.
(@) a molécula de oxigénio esta coordenado em ponte, (b) horizontalmente e (c)
dissociativamente. Em (d) esta representado uma estrutura de ressonancia que melhor
representa a estrutura da molécula de oxigénio adsorvida em (a), onde a estrutura da direita
contribui mais para o hibrido de ressonancia. Em (e) esta mostrado em detalhe um fragmento
da superficie da pirita contendo dois atomos de ferro adjacentes. Valores de Ea em kcal mol-
1. As esferas vermelhas, brancas, amarelas e marrons representam, respectivamente os
atomos de oxigénio, hidrogénio, enxofre e ferro na superficie. Valores em kcal mol?,

45



Nos célculos do sistema O»-FeS>(100) foi usado o slab S48. Um raio de corte de 50 Ry
e uma malha K de 1x1x1 foi utilizada. Como o slab S96 ndo apresentou nenhuma melhoria para
os valores das energias de adsorcdo da agua na superficie, apenas o slab S48 foi utilizado. Na
Figura 12 estdo as estruturas otimizadas para todos os trés diferentes modos de adsor¢do do
oxigénio sobre os sitios Fe(l11) na superficie. A Tabela 5 mostra os parametros estruturais e as
energias de adsor¢do, AadsEoxi, para o oxigénio na superficie. Os resultados obtidos sugerem que
0 oxigénio interage mais fortemente com a superficie se comparado com o observado para a
agua. De modo geral, os valores de AadgsEoxi sdo mais favoraveis que os valores de AadsEsgua.
Para todas as formas de adsor¢do do oxigénio na superficie, 0 mecanismo dissociativo

apresentou a menor energia de adsorgao, como foi sugerido na literatura por Sit et al.**®

Tabela 5- Parametros encontrados para as estruturas otimizadas das diferentes formas da
molécula de oxigénio se coordenar na superficie (100) da pirita. (1) o oxigénio coordenado
em ponte, (2) horizontalmente e (3) dissociativamente. AadsEoxi, EQ. (2.33), é a energia de
adsorcdo da molécula de oxigénio em kcal mol. S(h) é o valor da polarizacio de spin
encontrada nos cdlculos, “p(up)-p(down)”. Todas as distancias de ligacao estdo em angstrom
e os valores de AadgsEoxi em kcal mol™. “2xFe(Ill)” indica que dois ferros encontram-se com
numero de oxidagdo +3 na superficie e “2xFe(IV)” indica dois ferros +4 na superficie. Entre
paréntesis estao os erros percentuais, Eq. (2.35), entre os parametros dos sistemas (1), (2) e
(3) se comparados com o slab S48 sem nenhuma molécula de 4gua ligada na superficie (ver
Tabela 4):

Pardmetros (1) 2) 3)

Fe-Seq 2,270 (+1,5) 2,279 (+1,8) 2,319 (+3,6)
Fe-Sax 2,293 (+7,1) 2,314 (+7,7) 2,384 (+11)
S-S 2,184 (-0,5) 2,189 (-0,3) 2,173 (-1,0)
Fe-O 1,872 1,989 1,664
Fe-O-O 119,1 1219

S(h) 0,9 1,6 4,0

NOx Fe(l11) 2xFe(111) 2xFe(1V)
Aadsoni '14,9 -16,3 -40,2

Na Tabela 5 estdo mostrados os valores para as distancias de ligacdo das estruturas
otimizadas. O oxigénio adsorvido modifica significativamente tanto o valor da ligagdo Fe-Seq
quanto a distancia de ligacdo Fe-Sax. Como foi mostrado para a agua, a posi¢ao que mais variou
com a presenca do oxigénio foi a distdncia em axial. Isso j& era de se esperar, pois com 0
oxigénio se coordenando através do orbital d,2= do ferro na superficie, a ligacdo quimica Fe-
Sax enfraquecera para que a ligacdo Fe-O; seja formada. Para a adsorgdo em ponte, item (a) da

Figura 12, o parAmetro Fe-Sa aumentou em 0,0152 A, obtendo uma nova ligacdo 7,1 % maior
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que na superficie sem nenhum adsorbato. Esta variacdo é maior que o observado para a adsor¢do
dissociativa da &gua (+5,8 %), o que também sugere que o oxigénio adsorve mais fortemente
que a molécula de 4gua na superficie. A distancia Fe-O formada de 1,872 A ¢ 13 % menor que
a ligacdo Fe-OH> para a agua adsorvida molecularmente e 1,5 % menor que a ligacdo Fe-OH
formada para a 4gua adsorvida dissociativamente. Esse ultimo resultado indica que a ligacdo
superficie-oxigénio é muito mais forte que a ligacao da superficie com a &gua molecularmente
adsorvida. Porém a interacdo superficie-oxigénio € um pouco mais forte que a interacdo da
superficie com o grupo OH™ no mecanismo dissociativo da agua. Assim como foi sugerido que
0 grupo OH" modifica 0 NOx do ferro na superficie, o oxigénio por possuir interacéo
ligeiramente maior com a superficie, levaria a formacgdo do Fe(l1l) na superficie. Analises de
STM e XPS mostraram que logo nos momentos iniciais da exposicdo da superficie da pirita a
uma atmosfera de oxigénio ocorre a oxidacdo do Fe(ll) para o Fe(lll) em algumas porcdes da
superficie da pirita.1”®4%>®8 O maior aumento da distancia Fe-Sa estd de acordo com a
formagcdo do Fe(l11) na superficie.

Outro parametro estrutural que sugere a presenca do Fe(l1l) na superficie é a distancia
da ligacdo O-O. A distancia O-O ap0s a adsorcdo do oxigénio na superficie aumentou para um
valor de 1,298 A. Utilizando o mesmo nivel de calculo, foi feito o calculo da distancia O-O
para os sistemas moleculares Oz e 0, em fase gasosa, obtendo um valor de 1,223 A para o gas
oxigénio e um valor de 1,293 A para o superdxido. Isso indica que ocorre a transferéncia do
elétron do ferro na superficie para o oxigénio, formando um superdxido na superficie. O angulo
Fe-0-0 (119°), proximo a 120°, indica que o oxigénio esta com hibridizagio sp?, esse resultado
sugere que ocorre uma estrutura intermediaria entre 0 O e 05 para 0 oxigénio adsorvido na
superficie, obtendo a estrutura representada no item (d) da Figura 12. Como os dados sugerem
a presenca do Fe(lll) e a distancia O-O é muito mais proxima a distancia de um superoxido, se
comparado com 0 gas oxigénio, provavelmente a espécie O, serd predominante sobre a
superficie e o hibrido de ressonancia da direita, item (d) da Figura 12, deve contribuir mais para
a estrutura encontrada para o sistema O2-FeS2(100).

A andlise da adsor¢do horizontal e dissociativa também foi feita. Na aproximacao
horizontal um oxigénio que se aproxima paralelo ao plano normal da superficie da pirita
interage simultaneamente com dois atomos de ferro adjacentes na superficie da pirita. A
disposicao dos atomos de ferro e enxofre da superficie (100) da pirita, Figura 12, mostra que o
oxigénio em ponte é possivel do ponto de vista estrutural. Na horizontal ou na vertical do

guadrado que definem a célula unitaria da superficie da pirita no plano xy, Figura 12, tém-se
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uma sequéncia de um sitio pentacoordenado de ferro para cada dimero de S5~. Nessas duas
diregdes, todas as distancias encontradas entre dois &tomos de ferro mais proximos sdo sempre
um pouco maior que 5 A, uma distancia longa para que ocorra adsor¢do horizontal. Na direg&o
da diagonal da mesma célula unitaria, as distancias entre os ferros sdo consideravelmente
menores. Na direcdo da diagonal do quadrado, a estrutura da pirita pode ser interpretada como
uma sequéncia de anéis de cinco membros contendo dois atomos de ferro, um dimero S%~ e
um atomo de enxofre S, ver o item () da Figura 12. A distancia entre os atomos de ferros nos
anéis de cinco membros é cerca de 3,7 A, o que permite a formacao da estrutura do oxigénio
adsorvido horizontalmente na superficie.

A analise estrutural para a adsorcéo horizontal do oxigénio, Tabela 5, apresentou valores
comparaveis com o que foi observado para a adsorcdo em ponte do oxigénio na pirita. A
distancia Fe-Seq variou significativamente menos que a distancia Fe-Sax. A ligacdo Fe-Sax
aumentou em 0,173 A, um valor 7,7 % maior do que esta distancia na superficie vazia, isso
indica que os dois 4tomos de ferro que se coordenam com 0 oxigénio estejam oxidados,
“2xFe(I1l)”. Assim como foi feito para a adsor¢do em ponte, foi avaliada a distancia O-O do
oxigénio apds a sua adsorcdo sobre a superficie. A distancia encontrada foi de 1,365 A. Célculos
moleculares para o ion peréxido, 03~ e para o perdxido, H202, encontraram distancias de 1,304
e 1,466 A, respectivamente. A distancia do oxigénio encontrada na superficie possui um
tamanho intermediario entre os valores encontrados para 03~ e H,0, sugerindo que o0 Oz na
superficie € reduzido concomitantemente com a oxidacdo do Fe(Il) no sitio onde foi adsorvido,
formando o grupo Fe(111)-O-O-Fe(l11) na superficie.

Os resultados para o mecanismo dissociativo do oxigénio sobre a superficie (100) da
pirita (ver item (c) da Figura 12) indicam a quebra da ligacdo O-O da molécula de oxigénio
formando dois fragmentos Fe**=0?% na superficie da pirita. Os resultados obtidos para a
adsorcdo dissociativa do oxigénio na superficie da pirita mostraram que na adsorcao
dissociativa ocorre uma perturbacdo muito maior nos parametros estruturais da superficie.
Comparando esta adsor¢do com as adsorgdes em ponte e horizontal, observa-se que ela
apresenta uma maior variagdo na distancia Fe-Sa, 0,243 A (11 %), obtendo o maior aumento
desta ligacdo entre todas as adsorcdes do oxigénio, Tabela 5. Além disso, as ligacoes Fe-Seq €
S-S também variaram bastante, quando comparado as diferentes adsorcgdes. 1sso sugere que a
interacdo superficie-oxigénio no mecanismo dissociativo € maior que o dos outros mecanismos.

A ligacdo Fe-O é a menor entre todas, 0 que também sugere uma maior interagdo. As energias
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de adsorcdo, AadsEoxi, indicaram que a adsorgédo dissociativa possui 0 menor valor entre todas
as adsorcdes, Tabela 5.

A adsorcdo da molécula de oxigénio sobre os sitios de enxofre

Além da interacdo entre os sitios de ferro com a molécula de oxigénio, foi avaliado a
interacdo ente os sitios de enxofre com as moléculas de oxigénio. Como foi mencionado neste
capitulo, a reatividade na superficie da pirita esta relacionada com os orbitais d 2 do ferro, este
ultimo resultado foi proposto experimentalmente e tem sido corroborado por resultados
tedricos. Porém, como pode ser visto na Figura 10, estados eletronicos do enxofre apresentam
uma pequena participacdo na banda de conducéo da densidade de estados da pirita, e isso pode
ser utilizado para sugerir que o enxofre apresenta reatividade frente aos diferentes adsorbatos
na superficie da pirita. Devido a isso, analisamos a adsorcdo das moléculas de agua e oxigénio
sobre um sitio de de enxofre na superficie da pirita. Nenhum minimo de energia potencial foi
encontrado para a molécula de &gua nesta posi¢do, e no procedimento de otimizacdo de
geometria, a &gua € repelida da superficie estabilizando-se por ligacdes de hidrogénio com 0s
sitios de enxofre. Este mesmo resultado foi sugerido na literatura previamente.*>® Em analogia
com o que foi desenvolvido para a reatividade dos sitios de Fe(ll) na presenca da molécula de
oxigénio, os modos de adsor¢do em ponte, horizontal e dissociativa sobre os sitios de enxofre
foram avaliadas individualmente para identificar qual apresenta a menor energia de adsorgéo
na superficie da pirita.

Assim como foi observado para a agua, a molécula de oxigénio ndo estabiliza
adsorvendo-se em ponte sobre os sitios de enxofre, e na otimizacdo de geometria, a molécula
de oxigénio é repelida da superficie da pirita. A distancia S(-1)----O2 encontrada foi de 3,821
A, ver Figura A3. A adsorcao horizontal foi avaliada de duas formas: (1) adsorvendo a molécula
de oxigénio a um sitio de ferro e um sitio de enxofre, e (2) adsorvendo a molécula de oxigénio
a dois sitios de enxofre adjacentes. Na primeira tentativa, apds a otimizacdo de geometria a
molécula de oxigénio estabiliza ligada apenas ao sitio de ferro, e nenhuma ligagdo S-O é
formada, Figura A3. A estrutura obtida é a mesma que a mostrada no item (a) da Figura 12.
Para a molécula de oxigénio adsorvida a dois sitios S(-1) na superficie, a molécula de oxigénio
cliva a ligacdo O-O e a adsorcao dissociativa é observada sobre a superficie da pirita, como
mostrado na Figura A3. A partir deste resultado estudamos a adsorcédo dissociativa da molécula

de oxigénio sobre a superficie da pirita.
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Diferente das adsor¢des em ponte e horizontal, a adsorcédo dissociativa apresenta grande
estabilidade sobre a superficie (100) da pirita. A estrutura do item (c) da Figura 13, mostra a
estrutura mais estavel para esta adsorcdo da molécula de oxigénio. No modelo de slab séo
observados oito espécies S, e por isso podem ser formadas até oito ligagdes S=0 na superficie
da pirita. Diferentes configuracdes para a ligagdo S=0 foram testadas, mas todas apresentam o
mesmo valor de energia potencial. Na estrutura do item (c) da Figura 13, a ligacdo S=O formada
foi estimada em 1,497 A. A energia de adsorcdo para a dissociacdo da molécula de oxigénio
sobre os sitios de enxofre foi de -53,8 kcal mol™, um valor -13,6 kcal mol™ mais estavel que a
adsorcdo dissociativa sobre dois sitios de ferro na superficie. O que mostra que os sitios de

enxofre apresentam reatividade na superficie da pirita frente as moléculas de enxofre.
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Figura 13- Adsorcdo da molécula de oxigénio sobre os sitios de enxofre presentes na
superficie (100) da pirita. Valores em kcal mol. As esferas vermelhas, brancas, amarelas e

marrons representam, respectivamente os atomos de oxigénio, hidrogénio, enxofre e ferro
na superficie.

Como mencionado na introducdo deste trabalho, reacdes paralelas podem ocorrer sobre
a superficie da pirita, e apesar de majoritariamente a agua ser fonte de atomos de oxigénio para
a formagdo de sulfatos no meio, uma pequena parcela dos sulfatos formados possuem atomos
de oxigénio vindos das moleculas de oxigénio. Baseado nisso, simulamos as energia de ativagdo
para a formacéo do oxigénio dissociado sobre os sitios S(-1) na superficie da pirita a partir da
adsorcdo em ponte do oxigénio. Fazendo isso a conversdo da molécula de oxigénio adsorvida
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nos sitios de ferro para a molécula de oxigénio adsorvida nos sitios de enxofre. Estes resultados
estdo dispostos nas Figura 12 e Figura 13 deste capitulo. A energia de ativacéo para a conversao
da adsorcdo em ponte para a adsorcao horizontal sobre os sitios de ferro foi estimada em 0,3
kcal mol, um valor bastante pequeno. A partir da adsorcéo horizontal, pode ocorrer a quebra
da ligagdo O-O para formar o oxigénio dissociado sobre a superficie da pirita, a energia de
ativacdo para esta etapa foi estimada em 5,4 kcal mol™. Como mostrado na Figura 13, a
adsorcédo dissociativa pode ocorrer sobre os sitio S(-1) na superficie da pirita. Para simular a
formacéo desta espécie na superficie da pirita, foi estudado a conversdo destas duas espécies
considerando o intermediario mostrado no item (b) da Figura 13, onde um atomo de oxigénio
adsorve-se sobre um sitio de ferro e o outro &tomo de oxigénio adsorve-se sobre o sitio de
enxofre. A energia de ativacdo para formar esta Gltima espécie a partir da adsor¢éo dissociativa
entre dois sitios de ferro foi estimada em 11,7 kcal mol™. A proxima etapa leva a formagéo da
adsorcéo dissociativa sobre os dois sitios S(-I) e foi estimada em 23,8 kcal mol™. Além dessas
etapas, uma etapa envolvendo os item (a) e (c) da Figura 13 foi simulada, e a energia de ativaco
de 23,4 kcal mol™ foi encontrada.

Estes resultados mostram que a formacéo de sulfatos pode ocorrer sobre a superficie da
pirita a partir da molécula de oxigénio. Isto esta de acordo com o observado por Kendelewicz
e colaboradores,% que observaram que ap6s um tempo longo de exposicdo da superficie da
pirita ao gas oxigénio, a presenca de sulfatos foi observada na superficie da pirita. Porém como
discutido pelos mesmos autores e por outros trabalhos, na presenca de agua, o processo de
oxidacdo ocorre muito mais rapidamente do que o observado quando apenas 0 oxigénio esta
presente. A energia de ativacao para a formacdo da primeira ligagdo S=O sobre a superficie da
pirita foi estimada em 23,8 kcal mol™?, Figura 13, como sera visto no proximo capitulo, na
presenca de agua a energia para formar a ligacdo S-O sobre a superficie apresenta energia de
ativacdo significativamente menores. O que sugere que a presenca da &gua no meio aumenta a

velocidade da reacéo.

A coadsorc¢ao das moléculas de agua e oxigénio

A coadsorcdo da agua e do oxigénio molecular sobre a superficie (100) da pirita € a
primeira etapa para descrever a sua oxidagdo em ambiente natural. Como sabemos, o oxigénio
é um dos gases mais abundantes presentes no ar atmosférico e atua como um agente oxidante
em diversas reacdes quimicas. Uma série de estudos da reatividade da superficie da pirita

clivada em ultra vacuo tem mostrado que as caracteristicas dos espectros sdo bastantes
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parecidas quando a superficie é exposta a uma mistura pura de O2/H20 ou diretamente exposta
ao ar atmosférico (contendo outros gases atmosféricos).>®626468.75.159.160 g ponto de vista dos
calculos teoricos, para estudar o mecanismo de oxidacdo da superficie é necessario entender,
primeiramente, qual € a maneira como 0s adsorbatos (oxigénio e agua) se adsorvem na
superficie, e como eles podem interagir entre si. E observado experimentalmente que no inicio
da oxidacdo da pirita, a superficie estd com os sitios Fe(ll) coordenados covalentemente com
as moléculas de agua.®* Dessa forma, a coadsor¢do da agua com o oxigénio foi feita
considerando a superficie (100) da pirita com todos os sitios Fe(ll) saturados com moléculas de
agua, Figura 14. Surge, entdo, a questdo de como o oxigénio adsorve-se sobre a superficie da
pirita: em ponte, horizontalmente ou dissociativamente. E, em qual sitio (Fe?* ou S°) a molécula
de oxigénio apresenta maior estabilidade na presenca de aguas adsorvidas na superficie.

A coadsorcdo da molécula de 4gua com uma molécula de oxigénio em ponte foi
simulada como mostrado no item (a) da Figura 14. Uma molécula de 4gua e uma molécula de
oxigénio foram colocadas em sitios de ferros adjacentes, 0s mesmos mostrados no item (e) da
Figura 12, e os outros seis sitios de ferro foram saturados com moléculas de agua. Desta forma,
a coadsorcdo das espéecies e a interacdo entre a agua e 0 oxigénio pode ser simulada
teoricamente. A andlise estrutural mostrou que ndo houve nenhuma variagdo dos sitios de
adsorcdo se comparados com o0s seus analogos (a adsorcao de apenas uma molécula de dgua na
superficie e a adsorcdo de apenas uma molécula de oxigénio em ponte). A interacdo via ligacdo
de hidrogénio entre a agua e o oxigénio é possivel. Neste caso, 0 atomo de oxigénio da agua
atua como um doador (pois esta ligado covalentemente com o hidrogénio) e o atomo oxigénio
da molécula de oxigénio como um receptor, formando a ligacdo de hidrogénio. Como mostrado
no item (a) da Figura 14, duas ligacGes de hidrogénio sdo formadas entre a molécula de oxigénio
e duas moléculas de agua adsorvidas em sitios de Fe(ll) vizinhos. A distancia de ligacdo O----
O e 0 angulo O-H----O para a primeira ligacio sdo 2,741 A e 162,8°, para a segunda 0s
parametros estruturais sdo 2,488 A e 177,9°, respectivamente. Estes valores sdo adequados para
a estabilizacdo do sistema via ligacdo de hidrogénio, pois, estruturalmente, distancias O----O
entre 2 e 3 A e angulos O-H----O préximos a 180° favorecem as intera¢des de hidrogénio.*’

Para encontrar uma melhor evidéncia sobre a possivel interagdo de hidrogénio, o valor
da energia de adsorcdo para este sistema foi calculado e comparado com a adsor¢cdo dos seus
analogos. A coadsorcdo das seis moléculas de agua e da molécula de oxigénio em ponte &
energeticamente favoravel, com um valor de -128,3 kcal mol?. Subtraindo deste valor as

energias de adsorcéo da agua (-14,5 kcal mol™, ver Tabela 4) e da adsor¢do do oxigénio (-14,9
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kcal mol™, ver Tabela 5), obtém-se um valor de -12,2 kcal mol™. Dividindo este valor por dois,
obtem-se o valor de -6,1 kcal mol™. Como a diferenca nos parametros estruturais ndo modifica
qguando comparado a coadsorcdo com as espécies adsorvidas individualmente, este Gltimo valor
de energia pode ser interpretado como a energia de estabilizacdo adicional gerada pela interacédo
agua-oxigénio. Estudos teodricos DFT/PBE utilizando o formalismo de ondas planas
encontraram que a energia de dimerizacdo da agua (que é o valor da interacdo de hidrogénio
formada entre duas moléculas de agua em fase gasosa) é de -5,1 kcal mol™. Esta energia de
dimerizacdo é proxima ao valor encontrado para a estabilizacdo adicional na coadsorcao de
agua e oxigénio, o que sugere, também, que a interacdo entre as duas moléculas ocorre via

ligagéo de hidrogénio.

SOy

© (d)

Figura 14- Modelos elaborados para simular a coadsorcé@o de 4gua e oxigénio na superficie
da pirita. (a) adsorcao de sete moléculas de dgua e uma molécula de oxigénio adsorvido em
ponte. (b) adsorcéo de seis moléculas de 4gua e uma molécula de oxigénio dissociada. ()
adsorcao de seis moléculas de agua e uma molécula de oxigénio adsorvida horizontalmente.
(d) adsorcdo de oito moléculas de agua com uma molécula de oxigénio adsorvida
dissociativamente sobre os sitios de enxofre. As linhas tracejadas representam as ligacdes de
hidrogénio formadas entre as moléculas de agua e oxigénio. As esferas vermelhas, brancas,
amarelas e marrons representam, respectivamente os atomos de oxigénio, hidrogénio,
enxofre e ferro na superficie. Valores em kcal mol.
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A coadsorc¢do entre as moléculas de dgua e o oxigénio adsorvido dissociativamente
ocorre como indicado no item (c) da Figura 14. A distancia de ligacdo Fe=0O encontrada foi de
1,698 A; 0,034 (2,0 %) maior que o valor encontrado para apenas a adsorcdo do oxigénio
dissociado sobre a superficie (1,664 A). A distancia Fe-OH; foi estimada em 2,151 A; 0,001 A
(0,1 %) menor que o valor de 2,152 A encontrado para a adsor¢&o de apenas uma agua adsorvida
molecularmente sobre a superficie. Entre as seis moléculas de &gua ligada covalentemente
sobre os sitios de ferro, apenas duas podem formar ligacao de hidrogénio com o grupo oxo, ver
Figura 14. A distancia O----O e o angulo O-H---O encontrados para a primeira ligacdo de
hidrogénio é 2,638 A e 167,9°; para a segunda esses valores estruturais sio 2,676 A e 158,6°,
respectivamente. A ligacdo O-H das duas moléculas de dgua mais proximas aos grupos O é
1,023 A; 0,053 A (5,5 %) maior que o valor da ligacio O-H de uma molécula de &gua no vécuo.
O aumento da ligacdo O-H sugere junto com os valores de O----O e O-H----O a formacéo da
ligacdo de hidrogénio na superficie da pirita. Apesar de ndo ser observado uma grande
diminuigéo do valor da ligagdo Fe-OH, a interagdo de hidrogénio ocorre com o aumento da
ligacdo Fe=0, que diminui a distancia O----O e aumenta o angulo O-H----O, estabilizando ainda
mais as ligacdes de hidrogénio na superficie. A energia de adsorc¢do calculada para esse sistema
foi estimada em -140,3 kcal mol™. Subtraindo desse valor seis vezes a adsor¢do de uma
molécula de agua (-14,5 kcal mol?, ver Tabela 4) e a adsorc&o dissociativa do oxigénio (-40,2
kcal mol™, ver Tabela 5) a energia encontrada é de -13,8 kcal mol™. Dividindo este Gltimo valor
por dois, a interacdo de hidrogénio entre as espécies 0% e H,O adsorvidas na superficie pode
ser estimada em -6,7 kcal mol™.

Diferente do que foi observado para a adsorcdo em ponte e dissociativa sobre a
superficie da pirita com o sitio Fe(ll) saturados com moléculas de agua, apds a adsor¢do
horizontal da molécula de oxigénio ndo ocorre grande estabilizacdo do sistema devido as
ligacGes de hidrogénio formadas entre as moléculas de oxigénio e 4gua. Os valores das ligacdes
Fe-O, O-O e O----O encontrados foram 2,012, 1,390 e 3,549 A. A energia de adsorcio
encontrada para este sistema foi de -106,7 kcal mol™. Subtraindo desse valor seis vezes a
adsorcdo de uma molécula de agua (-14,5 kcal mol™, ver Tabela 4) e uma vez a adsorgéo
dissociativa do oxigénio (-16,3 kcal mol?, ver Tabela 5) a energia encontrada é de -3,4 kcal
mol . Dividindo este valor por dois, tém-se -1,7 kcal mol™* para cada ligacdo de hidrogénio
formada, a menor energia de estabilizacdo encontrada entre as trés formas de adsorcdo da

molécula de oxigénio sobre os sitios de ferro na superficie da pirita.
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Como o oxigénio e as moléculas de agua competem pelos sitios de ferro na superficie
da pirita, foi estudado a reacdo de troca de uma molécula de &gua (ou duas) com uma molécula
de oxigénio considerando inicialmente a estrutura do item (c) na Figura 11. As reacdes de troca
foram feitas subtraindo a energia dos produtos da energia dos reagentes, e tem como objetivo
avaliar se a adsorcdo dos 4&tomos de oxigénio seria favoravel ou ndo em relacao a adsorcao de
agua na superficie (100) da pirita. Para a primeira reacdo, envolvendo a adsor¢do em ponte do
oxigénio, item (a) da Figura 14, a variacdo de energia foi de -23,8 kcal mol, indicando que a
troca de uma molécula de agua por uma de oxigénio seria energeticamente favoravel na
superficie. Da mesma forma que o oxigénio pode se difundir no meio para se adsorver em ponte
sobre a superficie da pirita, 0 mesmo pode adsorver dissociativamente, como mostrado no item
(c) da Figura 14. Diferente da adsor¢cdo em ponte, 0 oxigénio adsorvido dissociativamente reage
com dois sitios de ferro, ocorrendo a troca de uma molécula de oxigénio com duas moléculas
de &gua. O calculo da energia dos reagentes menos a energia dos produtos indicou uma adsor¢ao
mais favoravel, com um valor de -35,7 kcal mol™. Por Gltimo, foi elaborado a reacgéo de troca
de duas moléculas de 4gua pela molécula de oxigénio adsorvida horizontalmente, e a reacédo de
troca avaliada foi de -2,18 kcal mol™. Todas as reagdes de troca sdo energeticamente favoraveis,
e entre as trés a adsorcao dissociativa é a que apresenta a maior estabilidade na superficie (100)
da pirita.

A adsorcdo mais estavel do oxigénio sobre a superficie da pirita na auséncia de agua
ocorre quando a molécula de oxigénio dissocia sobre 0s sitios de enxofre presentes na superficie
da pirita. Por isso, como mostrado no item (d) da Figura 14, a adsorcdo da molécula dissociada
com oito moléculas de agua presentes nos sitios Fe(ll) foi avaliada em nossos calculos. A
energia de adsorcéo total avaliada foi de -195,0 kcal mol™, subtraindo o valor de  -104,6 kcal
mol relativo a adsorcdo de oito moléculas de agua na superficie da pirita, € obtido o valor de
-36,7 kcal mol™?. Este valor é a energia de estabilizagdo do sistema devido as ligacGes de
hidrogénio formadas. Em torno dos grupos O% na superficie, varias moléculas de &gua
estabilizam por ligacGes de hidrogénio, além disso, moléculas de agua apresentam estabilidade
ligadas entre si. Por isso o valor t&o alto para as ligacGes de hidrogénio. Devido a complexidade
do sistema formado, ndo foi possivel estimar o valor para apenas uma das ligacdes de
hidrogénio. Porém os calculos deixaram claro que na presenca do excesso de agua, a

dissociacdo da molécula de oxigénio sobre a superficie & energeticamente favoravel.
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Capitulo 4 — Etapas iniciais do Mecanismo
de oxidacio da pirita’

Vaérios estudos foram reportados utilizando técnicas capazes de estudar a superficie da
pirita e avaliar a sua reatividade frente as moléculas de oxigénio e agua. Em particular, Nesbitt
et al.5% mostraram que apds um longo periodo (nove dias) de exposicdo da superficie da pirita
ao ar atmosférico ocorre a formacéo de sulfatos sobre a superficie, e varias espécies contendo
atomos de hidrogénio e oxigénio (OH", OOH?, Oz, 0%, OHy) foram identificadas no inicio
deste processo, antes mesmo que qualquer evidencia de uma ligacdo S-O fosse observada. Por
causa disso, uma maior atencao foi dada para as etapas iniciais do processo de oxidacdo da
pirita e varios caminhos de reacdo para a formacéo da primeira ligacdo S-O foram avaliados.
No capitulo anterior focamos no estudo das adsorcdes da molécula de agua e oxigénio, e
previmos que a molécula de oxigénio pode adsorver dissociativamente sobre os sitios S(-1) na
superficie da pirita formando a primeira ligacdo S-O. Neste capitulo, a formacéo da ligacao S-
O seré simulada considerando a &gua como fonte de atomos de oxigénio para a formacéo de
sulfatos no meio. Como mencionado na introducdo deste trabalho, experimentos com agua
isotopicamente marcada (H2*%0/H,80),3145-48:50 mostram que majoritariamente os atomos de
oxigénio incorporados nas moléculas de sulfatos sdo oriundos das moléculas de agua. Devido
a esse ultimo resultado, avaliamos o mecanismo de formacéo da ligacdo S-O a partir da quebra
das ligacGes O-H das moléculas de agua e a transferéncia dos atomos de oxigénio para os sitios
S(-1) presentes na superficie da pirita.

Para facilitar a compreenséo e poder propor de forma simples 0 mecanismo de oxidacgéo
da pirita, as reacdes envolvidas foram separadas em dois tipos (I e I1). As reacdes do Tipo | séo
um processo redox que envolve dois sitios de ferro na superficie. Esse tipo de reacdo pode
ocorre por dois caminhos distintos: (1) a dissociacdo da molécula de oxigénio, e/ou (2) as
reacOes de quebra da ligacdo O-H de uma molécula de 4gua adsorvida a um sitio de Fe(ll). As
reacOes do Tipo Il envolvem um sitio de ferro e um sitio de enxofre, onde apds a quebra da
ligacdo O-H ocorre a formacéo de uma ligacdo S-O e a oxidacdo do sitio de S(-1). Como foi
mostrado no capitulo anterior as moléculas de agua ndo preferem os sitios S(-1) , para que as
reacOes do Tipo Il ocorram é necessario que a dgua estabilize-se por ligacBes de hidrogénio
com espécies adsorvidas sobre o sitio de ferro. Somente, assim, a reacdo de transferéncia de

hidrogénio pode ocorrer. No capitulo anterior, mostramos que a metodologia aplicada neste
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trabalho é capaz de descrever as interacdes de hidrogénio entre as diferentes espécies
adsorvidas.

A Figura 15 mostra a formacdo da primeira ligacdo S-O a partir da adsor¢do em ponte
do oxigénio. Na estrutura do item (a) da Figura 15 as moléculas de oxigénio e 4gua adsorvem
sobre dois sitios de ferro adjacentes. A energia de adsorcdo das espécies foi estimada em -35,3
kcal mol™. Comparando este valor de adsor¢do com o valor para apenas uma molécula de dgua
(-14,5 kcal mol™, ver Tabela 4) e para uma molécula de oxigénio em ponte (-14,9 kcal mol?,
Tabela 5), a energia da ligacdo de hidrogénio é estimada em -5,9 kcal mol™. Uma reagéo do
Tipo | com a transferéncia do &tomo de hidrogénio da molécula de 4gua para o oxigénio ocorre
com a formacdo dos grupos Fe(l11)-OOH" e Fe(l11)-OH" na superficie. A energia de ativacdo
(Ea) e a variagdo de energia (AE) sdo 1,8 e 3,0 kcal mol™, respectivamente. A formagéo da
ligacdo S-OH sobre a superficie ocorre a partir de uma reacdo do Tipo Il, onde, inicialmente, a
molécula de &gua adsorve sobre a superficie e interage com as espécies OOH™ e OH" por ligacéo
de hidrogénio. As distancias O---O entre o oxigénio da molécula de agua e os atomos de
oxigénio das espécies OOH" e OH s 3,819 e 3,063 A, respectivamente. A distancia entre o
atomo de oxigénio da molécula de agua e o sitio de enxofre mais préximo (S-----OHy) é 3,092
A. O valor de AE para a 4gua adsorver neste arranjo atdmico é de -0,3 kcal mol™. A energia de
ativacdo e a variagdo de energia para a formagao da ligagcdo S-OH é 18,2 kcal mol™ e -8,4 kcal
mol, respectivamente.

Além da reacdo mostrada na Figura 15, outras reacdes envolvendo os grupo Fe(lll)-
OOH" e Fe(I1)-OH foram avaliadas. Outro mecanismo para a formacao da ligacdo S-O a partir
do oxigénio adsorvido em ponte foi avaliada, e os resultados estdo mostrados no apéndice deste
trabalho, Figura B3. A partir de uma reacdo do Tipo |, uma molécula de dgua pode adsorver
sobre um sitio Fe(Il) proximo ao grupo Fe(l11)-OOH" e transferir o atomo de hidrogénio para
formar a molécula de perdxido de hidrogénio (HOOH) sobre a superficie. Esta possibilidade
foi avaliada, porém a espécie HOOH ndo apresentou estabilidade na superficie da pirita. Alguns
estudos experimentais mostram que peroxidos podem ser formados sobre a superficie da
pirita,? porém a formac&o do perdxido sobre a superficie deve seguir outro caminho de reagéo.
Outra possibilidade pode ocorrer para uma molécula de agua adsorvida em um sitio Fe(ll)
adjacente ao grupo Fe(l11)-OH". Esta segunda reacdo ocorre com a concomitante transferéncia
do &tomo de hidrogénio para o grupo Fe(l11)-OH" e a transferéncia do radical hidroxila (OH)
para o sitio de enxofre mais proximo. Esta reacdo apresenta variacdo de energia positiva de 30,0

kcal mol™ e energia de ativagdo de 40,2 kcal mol™. Essa energia de ativagdo ¢ muito maior do
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que a energia de 18,2 kcal mol™ mostrada na Figura 15, 0 que sugere que 0 mecanismo para a
formacdo da primeira ligacdo S-OH ocorre a partir de uma molécula de dgua do meio (do bulk),
e a formacdo da primeira ligacdo S-OH néo deve envolver alguma molécula de agua adsorvida

sobre a superficie da pirita.
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Figura 15-Formacéo da primeira ligacdo S-O a partir da adsor¢cdo em ponte do oxigénio
sobre a superficie (100) da pirita. As esferas vermelhas, brancas, amarelas e marrons
representam, respectivamente os atomos de oxigénio, hidrogénio, enxofre e ferro na
superficie. Valores em kcal mol-.

A reatividade dos grupos Fe(I11)-O-O-Fe(lll) e Fe(IV)=0% foi feita considerando
inicialmente a coadsorcdo de uma molécula de oxigénio com duas moléculas de agua
adsorvidas em sitios de Fe(Il) proximos, como mostrado no item (a) da Figura 16. As distancias
0----O entre os atomos de oxigénio das moléculas de agua e oxigénio é cerca de 3,572 A, um
valor muito grande para que a estabilizacdo ocorra devido a formacéo de ligacGes de hidrogénio.
A partir desta estrutura, a formacdo dos grupos Fe(l11)-OH" pode ocorrer pela dissociagdo da
ligagdo O-O seguida de uma reacdo de transferéncia de &tomo de hidrogénio. Os valores de Ea
e AE para a dissociacdo da ligacdo O-O sio 4,1 e -35,1 kcal mol?, respectivamente. A
estabilizacéo do sistema por ligagOes de hidrogénio ¢ de -8,0 kcal mol™ por molécula de agua.

Comparando essa reagdo com a dissociacdo da molécula de oxigénio sem nenhuma &gua
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presente na superficie (Figura 12) e com as duas moléculas de &gua adsorvidas (Figura 16) é
observado que a presenca da agua diminui a energia de ativacdo em 1,3 kcal mol™. Isso ocorre
devido a estabilizacdo do estado de transi¢do pela formacéo de ligacdes de hidrogénio entre a
molécula de agua e as espécies O%. Para formar as espécies OH™ na superficie, uma reagdo do
Tipo | com a transferéncia de dois atomos de hidrogénio para as duas espécies O% pode ocorrer.
Dessa forma, quatro grupos OH" sdo formados. Como mostrado na Figura 16, essa reacao é
energeticamente favoravel, com variacio de energia de -5,2 kcal mol™. A energia de ativacéo

encontrada foi de 5,0 kcal mol™?, um valor ligeiramente maior que na etapa de dissocia¢io da
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ligacdo O-O da molécula de oxigénio.
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Figura 16-Formacao dos grupos Fe(l11)-OH- a partir da adsorcédo horizontal e dissociativa
do oxigénio sobre a superficie (100) da pirita. As esferas vermelhas, brancas, amarelas e
marrons representam, respectivamente os atomos de oxigénio, hidrogénio, enxofre e ferro
na superficie. Valores em kcal mol.

Comecando pela estrutura do item (a) da Figura 16, que contém o oxigénio adsorvido
em ponte, foi avaliado a reacdo com a formacéo direta dos grupos OH" sem passar por um
intermediario contendo os grupo Fe(IV)=0%. Para esta reacio a energia de ativacio é de 4,1
kcal mol™. Esse valor é menor que o valor encontrado para a reacdo envolvendo o grupo
Fe(IV)=0?% como intermediario (5,0 kcal mol™?). Essa diferenca entre as energias de ativacio

n&o é grande o suficiente para justificar se o grupo Fe(IV)=0?% é um intermediario da reacéo de
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oxidac#o da pirita. Diferengas em torno de 2 kcal mol™ sdo esperados para estudos utilizando a
teoria do funcional de densidade. Provavelmente, a dissociagdo da ligagdo O-O ocorre na
superficie, porém, trabalhos experimentais'®® utilizando técnicas de ciéncia de superficie, ndo
indicam a formagcéo dos grupos Fe(IV)=0? na superficie da pirita. Uma possivel explicagio
pode ser dada devido a reatividade dos grupos O%, mesmo que eles sejam formados, estas
espécies podem facilmente receber o &tomo de hidrogénio das moléculas de 4gua adsorvida aos
sitios de ferro para formar as espécies OH". Em outras palavras, o tempo de vida do
intermediario mostrado no item (b) da Figura 16 ndo deve ser longo o suficiente para que ocorra

a identificacdo por técnicas experimentais, ou mesmo, ndo existir.
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Figura 17- Fragmento da superficie (100) da pirita mostrando a formacdo do radical
hidroxila (OH) a partir da reacdo entre os grupos Fe(111)-O0OH-, Fe(111)-OH" Fe(IV)=0% ¢
as moléculas de 4gua do meio reacional. As esferas vermelhas, brancas, amarelas e marrons
representam, respectivamente os atomos de oxigénio, hidrogénio, enxofre e ferro na
superficie. Valores em kcal mol-.

Alguns trabalhos sugerem a formagéo de radicais na superficie da pirita.*%®17° Por causa
disso, foi simulado algumas reagdes (Figura 17) envolvendo as espécies O2", OH e 0% com a
formagé&o de radicais hidroxila no meio. A reacdo entre os grupos Fe(l11)-O2" e duas moléculas
de 4gua do meio para a formacéo de dois grupos Fe(l11)-OOH" sobre a superficie e o radical
hidroxila (OH) no meio foi calculado. A variacdo de energia estimada no mesmo nivel de
calculo é de 53,1 kcal mol™. Foi avaliado a formagao dos grupos Fe(l11)-OH- através da reacéo
com duas moléculas de 4gua do meio com formacéo de dois radicais hidroxila. A energia

estimada para esta reagdo € de 85,2 kcal mol™. Por ultimo, avaliamos a reagdo de dois grupos
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Fe(I11)-OH" com duas moléculas de &gua, e a variacdo de energia estimada foi de 104,0 kcal

mol™. Os trés valores de AE sdo muito maiores do que as energias de ativacio das reagdes do
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Figura 18- Formacdo da primeira ligacao S-O a partir da adsorcao dissociativa da molécula
de oxigénio e a partir das reacdo ente os grupos Fe(I11)-OH" na superficie com uma agua do
meio adsorvida fazendo ligacbes de hidrogénio na superficie (100) da pirita. As esferas
vermelhas, brancas, amarelas e marrons representam, respectivamente 0s atomos de
oxigénio, hidrogénio, enxofre e ferro na superficie. Valores em kcal mol™.

Tipo l e do Tipo Il.

O mecanismo de formacdo da primeira ligacdo S-O foi estimado considerando o
oxigénio dissociado na superficie da pirita, Figura 18. Essa reacao foi previamente simulada na
literatura e 0s nossos resultados estdo em bom acordo com o observado.'®® Na adsor¢éo, uma
molécula de agua estabiliza-se por ligacdo de hidrogénio simultaneamente com dois grupos
Fe(IV)=0%. A distancia O---O entre a 4gua e as duas espécies O> foi encontrada em 2,940 A.
A energia estimada para a formagc&o da ligagdo de hidrogénio ¢ de -7,7 kcal mol™. Uma reagdo
do Tipo Il foi avaliada para simular a formacéo da primeira ligacdo S-O a partir do oxigénio
dissociado sobre a superficie. Nessa reacéo, duas espécies O% recebem o 4tomo de hidrogénio
da molécula de agua, e o oxigénio da molécula de agua é transferido para o sitio de enxofre
mais proximo formando a ligacdo S=O e os grupos Fe(l11)-OH". A energia de ativacdo e a
variagdo de energia para esta reacio foi estimada em 19,0 e -19,3 kcal mol™?, respectivamente.

Esta energia de ativagdo é ligeiramente maior que a energia de ativagdo para a formacéo da
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primeira ligagdo S-O a partir da adsorcdo em ponte do oxigénio. Nos também, tentamos avaliar
a estabilidade do intermediario formado apds o que seria a transferéncia de apenas um
hidrogénio para os grupos O% na superficie, formando a ligacdo S-OH. Porém, esse
intermediario (Figura B2) ndo apresentou estabilidade e o minimo na energia potencial
encontra-se com a estrutura indicada no item (b) da Figura 18.

A terceira possibilidade para a formacgéo da primeira ligacdo S-O envolve inicialmente
a formacdo da espécie OH" sobre a superficie seguida de uma reacéo do Tipo Il com a formagéo
da ligacdo S=0 e dois grupos Fe-OH: sobre a superficie da pirita. Essa reagcdo ocorre com a
adsorcdo de uma molécula de agua adsorvida proxima ao grupo OH". A molécula de agua
estabiliza-se sobre a superficie da pirita via ligacdo de hidrogénio. Esta estabilizacdo foi
estimada em -0,4 kcal mol™?. As distancias O---O e S---OH: encontradas para a molécula de
agua sdo 2,937 A e 3,092 A, respectivamente. O proximo passo é a transferéncia de dois
hidrogénios da molécula de &gua para dois grupos OH" préximos. A ligacdo S=0O e o grupo
Fe(I1)-OH> é formado ap06s a transferéncia. Essa etapa possui variagao de energia de -23,3 kcal
mol™ e energia de ativagdo de 11,6 kcal mol™. Esta energia de ativagdo € a menor encontrada
entre os valores para a adsorgdo em ponte (18,2 kcal mol™) e dissociativa (19,0 kcal mol™?) da

molécula de oxigénio.
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Capitulo 5 - Consideracoes finais

No inicio do trabalho, grande atencéo foi dada para entender a estrutura eletrénica da
pirita e de sua superficie (100) de clivagem. Os parametros geométricos do bulk e do slab
mostraram-se coerentes com dados de difracdo de raios x. O valor do band gap da superficie
foi estimado e est4 proximo ao que foi sugerido por experimentos. Apesar de simples, o modelo
S48, com a menor espessura possivel para se montar um slab, foi suficiente para desenvolver
todo o trabalho apresentado. O que mostra que os fendmenos envolvidos afetam apenas algumas
camadas atdmicas abaixo da superficie clivada, ou seja, trata-se de um fenémeno local.

Valores obtidos experimentalmente para a hidratagdo da superficie da pirita, AadgsEagua
(ou AnidE), foram utilizados para validar os calculos tedricos. Os funcionais de XC PBE, PW91
e BLYP da DFT apresentam bons resultados se comparados com o obtido experimentalmente.
Calculos utilizando potenciais empiricos também apresentaram bons resultados para a adsorcéo
de 4gua sobre a superficie da pirita. Um teste para o efeito da profundidade do slab em relagéo
a energia de hidratacdo da superficie foi realizado. E novamente, a espessura do slab néo
influenciou os resultados. Mostrando que o fendémeno de adsorcdo € local e afeta apenas uma
pequena espessura da superficie, e que o bulk ndo deve influenciar na adsorcao das espécies
sobre a superficie da pirita. Na adsorcdo de oxigénio todas as formas com que a molécula de
oxigénio pode interagir com a superficie (100) da pirita foram estudadas. Com destaque neste
trabalho, o oxigénio pode-se adsorver em ponte, horizontalmente e dissociativamente, sendo
que a adsorc¢do dissociativa sobre os sitios S(-1) apresentou maior estabilidade se comparada
com outros modos de adsorcao.

Ao coadsorver as moléculas de oxigénio e dgua sobre a superficie da pirita, as etapas
iniciais do processo de oxidacdo foram facilmente percebidas. As interacGes de hidrogénio entre
0s adsorbatos nas superficies sdo importantes e foram bem descritas pela metodologia
DFT/PBE/Ondas-Planas utilizada neste trabalho. Como foi discutido detalhadamente a partir
dos célculos, os valores das liga¢fes de hidrogénio encontrados obtiveram a mesma ordem de
grandeza quando comparados com outros trabalhos que calcularam a interacdo de hidrogénio
entre duas moléculas de dgua. Além disso, 0s parametros estruturais sugeriram fortemente que
as interacOes de hidrogénio foram bem descritas.

A partir do mecanismo proposto neste trabalho, é possivel prever a formagdo das
espécies observadas experimentalmente (OH-, OOH?, Oz, 0%, OHy). Foi possivel entender o

papel das moléculas de agua e oxigénio no processo de oxidacdo da pirita. Um aspecto
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importante que deve ser destacado, € que na natureza ndo existe superficie da pirita
perfeitamente cristalina, além disso, a presencga de outros minerais associados ou de bactérias
pode influenciar no processo de oxidacéao da pirita. O objetivo deste trabalho foi contribuir para
os estudos feitos da oxidacao da superficie (100) pirita clivada em ultra vacuo (ver a introducéo
deste trabalho). O oxigénio possui um papel fundamental nos processos iniciais da oxidacéo da
pirita, e atua oxidando os sitios de ferro da superficie para formar as espécies O, , 02> e 0%,
as quais podem reagir com as moléculas de dgua para formar as ligacGes S-O sobre a superficie.
A reacdo destes grupos com as moléculas do meio (do bulk) é menos favoravel que as reacdes
envolvendo moléculas de agua adsorvidas em sitios de ferro vizinhos. Baseado nisso, foi
proposto dois tipos diferentes de reaces que ocorrem sobre a superficie da pirita: Tipo |
envolvendo dois sitios de ferro, e Tipo Il envolvendo um sitio de ferro e um sitio de enxofre.
Reacbes envolvendo a formacdo do radical hidroxila no meio sdo energeticamente
desfavoraveis na superficie.

O superoxo, Oz, é sugerido na literatural”-*41%® como uma espécie capaz de reagir com
as moléculas de agua na superficie para formar a espécie OOH". Os célculos aqui apresentados
mostram que esta reacdo possui uma das menores barreiras de ativacdo, porém a reacdo nao é
energeticamente favordvel. Esse resultado pode ser utilizado para justificar o porqué desta
espécie ser encontrada em pequenas quantidade no inicio do processo de oxidagdo da pirita.®
Outro fator importante, é que as espécies OOH™ ndo apresentam reatividade sobre a superficie
da pirita, e, por isso, o equilibrio quimico sobre a superficie pode ser deslocado para formar os
grupos Fe(l11)-OH", os quais sdo as espéecies mais estaveis sobre a superficie.

A interacdo entre a molécula de agua e a superficie da pirita foi descrita no Capitulo 3
deste trabalho. Uma das dificuldades para entender a oxidagdo da pirita ao nivel molecular esta
na forma com que a molécula de oxigénio esta adsorvida sobre a superficie. A molécula de
oxigénio adsorve de trés modos diferentes sobre os sitios de Fe(ll): em ponte, horizontalmente
e dissociativamente. Esses trés modos de adsor¢édo foram descritos na literatura e estdo em bom
acordo com o observado neste trabalho.142158.165.166 Foi mostrado também que a molécula de
oxigénio pode adsorver dissociativamente sobre dois sitios de S(-1) na superficie para formar
duas ligacGes S-O com os sitios de enxofre na superficie. Este resultado estd em bom acordo
com o observado por Kendelewicz et al.,%® que discutiu a formacéo da ligagio S-O sobre a
superficie da pirita quando esta foi exposta a apenas ao gas oxigénio. Os autores observaram a
formagéo da ligacdo S-O em contraste com o que foi discutido previamente por Guevremont e

colaboradores,*®® indicando que ndo ocorre a formagdo de ligagdes S-O sobre a superficie
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devido ao pequeno tempo de exposi¢cdo observado em outros experimentos. Nosso resultado
mostrou que a formacao da primeira ligacdo S-O pode ser formada sobre a superficie da pirita
na presenca apenas da molécula de oxigénio, porém a energia de ativacdo para que isso ocorra
(23,8 kcal mol™) é maior que a energia de ativagdo para a formagao das ligagdes S-O a partir
das moléculas de dgua no meio (11,6 kcal mol™). Porém, as ligaces S-O sdo energeticamente
favoraveis, o que sugere que a formacéo das ligacbes S=O a partir das moléculas de oxigénio
podem ocorrer sobre a superficie. Um intermediario contendo o grupo ferrila, Fe(1V)=0%, foi
proposto em nosso mecanismo, porém a interpretacdo dos nossos calculos junto com resultados
experimentais mostraram que este grupo reage facilmente na presenca de agua para formar os
grupos Fe(111)-OH na superficie, e que este tltimo grupo sera formado durante as etapas iniciais

do processo de oxidacdo da pirita.

7 2+ — +
FeS; +50; + H0 = Fe?* + 250 +2H

I
. 90% AN - 10%  O=—0
I
. 1. Dissociacao da molécula

2Fe(ll)—OH" + 2H,0 + 2Fe(lll)—OH" + S(-]) +I de oxigénio com
- 2 e - - . - )
2Fe(lll)—OH 2Fe(lll)-OH- | formacao de SO’42 .
- 2. Troca de moléculas de
TipO I F;';g: Tipo I1 : agua da superficie com o
/ \‘ I meio aquoso.
4Fe(ll) + 2H,0 + O, 2Fe(Il)-OH, + S(1)=0% +

: OH,
2Fe(ll)—OH, I ( )
|

I
* TipoI: Consome os grupos Fe(II)-OH, : Birita
* Tipo Il: Regenera os grupos Fe(II)-OH, I FeS,

Figura 19- Origem dos atomos de oxigénio das moléculas de sulfato formadas no meio.

Os resultados obtidos estdo em bom acordo com o observado pelas analises de Usher e
colaboradores.***° Os autores encontraram que a agua é fonte primaria dos atomos de oxigénio
inseridos nas moleculas de sulfato formadas no final do processo de oxidagéo da pirita. Olhando
a Eq. (1.1), observa-se que apenas uma molécula de agua (contendo um atomo de oxigénio)
gera duas moléculas de sulfato (contendo um total de 8 &tomos de oxigénio totais). O nosso
mecanismo pode explicar essa observacao, ver Figura 19. As reagdes do Tipo | consomem as
moléculas de agua para formar os grupos Fe(l11)-OH". Por outro lado, as reacdes do Tipo Il
ocorrem regenerando as moléculas de agua na superficie. Para que isso ocorra, 0S grupos
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Fe(I11)-OH" reagem formando os grupos Fe(l1)-OH. na superficie e, portanto, regenerando as
moléculas de &gua na superficie. Outro aspecto importante, também evidenciado na Eq. (1) e
na Figura 20, é que no final do processo oxidativo os ferros na superficie sdo liberados no meio
na forma de ions Fe(ll). Foi mostrado neste trabalho que a adsorcéo da molécula de oxigénio e
as reacOes do Tipo | oxidam os sitios de ferro na superficie para Fe(lll). As reagdes do Tipo II,
por sua vez, reagem com um grupo ligado a um sitio de Fe(lll), e apds a reagdo ocorrer este
mesmo sitio € reduzido para Fe(Il). O que sugere fortemente que para formar sulfatos no meio

os sitios de ferro na superficie devem voltar ao estado de oxidacao inicial, +2 (ver Figura 20).

7 ) _
FeS, +§02 + H,0 = Fe“* + 2505 + 2H*

Tipo 1 Tipo 11

Fe(ll)

1

» Oxida o ferro: Fe(II) = Fe(III) * Reduz o ferro: Fe(II1) = Fe(II)
* Menores energias de ativacao * Maiores energias de ativacao
(~ 4,1 kcal mol 1) (~ 11,6 kcal mol1)

Figura 20- Esquema mostrando a diferenca entre as reacdes do Tipo | e as reacdes do Tipo
1.

Outro aspecto importante a ser discutido é que as moléculas de dgua formadas apos as
reages do Tipo Il possuem atomos de oxigénio vindos das moléculas de oxigénio. E, a medida
que a reacdo de formacdo de sulfatos na superficie ocorre, a quantidade dessas moléculas de
agua contendo os 4&tomos centrais vindo das moléculas de oxigénio ira aumentar. Como sobre
a superficie as moléculas de aguas estdo constantemente sendo trocadas com as moléculas do
meio, ver Figura 19, a agua contendo atomos de oxigénio vindos das moléculas de oxigénio
pode ir para 0 meio e reagir com os grupo Fe(l11)-OH" para formar as ligagdes S-O. Isso pode
ser usado para justificar a presenca de uma pequena quantidade de moléculas de sulfato
formadas que possuem os atomos de oxigénio vindo das moléculas de oxigénio. Outra
justificativa € a formacéo das ligacdes S-O diretamente das moléculas de oxigénio, porém como

foi visto no capitulo 3 deste trabalho, esta Gltima reagdo possui energia de ativagdo muito mais
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alta que as reagdes do Tipo Il. Para concluir, 0s mecanismos quimicos propostos neste trabalho

explicam de forma clara as observagdes experimentais.
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Capitulo 6 — Perspectivas

A pirita é certamente um dos minerais mais bem estudados. Um esforco de tedricos e
experimentais tem permitido avancar para a compreensao do mecanismo de oxidacédo da pirita
pelo oxigénio na presenca de agua. Neste trabalho, avancos importantes na elucidacéo deste
processo foram realizados.

Indo um pouco além do escopo deste trabalho, uma nova abordagem pode ser feita
considerando a superficie da pirita ndo estequiométrica, contendo defeitos. Stirling

colaboradores, !

atraves de célculos teoricos, indicaram que a interacdo molecular da agua com
a superficie ndo estequiométrica da pirita € mais forte que a interagdo com a superficie ideal.
Nair et al.1”! investigaram ambos os mecanismos molecular e dissociativo para a adsor¢do de
molécula de agua na superficie. Nos modelos quimicos utilizados pelos autores,!’* uma
vacancia de enxofre foi feita sobre a superficie. Uma molécula de agua foi colocada em torno
da vacancia para avaliar o valor da energia de adsorcdo e comparar com o valor da adsor¢éo
sobre a superficie estequiométrica da pirita. A Figura 21 mostra as configuracdes mais
importantes estudadas pelos autores.!™ A 4gua molecularmente adsorvida (itens “a” e “b” da
Figura 21) inclui a adsor¢do nos sitios de ferro tetracoordenados préximos a vacancia de dois
modos. No primeiro modo, o atomo de hidrogénio da agua é colocado préximo a um enxofre
tetracoordenado na superficie da pirita; no segundo modo o hidrogénio é colocado préximo ao
enxofre tricoordenado. Essas duas configuracdes resultam nas energias de adsorcdo de -17 e -
14 kcal mol™?, respectivamente. Simulacdes de mecanica molecular ab initio mostraram que,
iniciando as otimizag¢des com a estrutura mostrada no item “c” da Figura 21, o valor da energia
de adsorcéo é de -14 kcal mol™ a temperatura de 300 K e que ocorre uma transferéncia dinamica
do proton entre o oxigénio da agua e o enxofre vizinho na superficie com energia de ativacdo
proximo ao valor de KgT. A dissociagdo via mecanismo dissociativo resulta em um valor de
adsorcdo de cerca de -4 kcal mol?. Esses dados sugerem que enquanto que a adsorcéo
dissociativa na superficie ideal é energeticamente desfavoravel, na pirita com defeito o
mecanismo dissociativo é energeticamente favoravel.

De modo geral, esse trabalho mostra que a adsor¢do das moléculas de agua sobre a
superficie ndo estequiomeétrica da pirita obtém-se resultados diferentes se comparado com o0s
resultados obtidos para as adsorc¢des na superficie sem defeitos. Além do mais, os resultados
mostram que compreender a reatividade da superficie da pirita na presenca de defeitos é de

suma importancia. Uma das grandes dificuldades nos experimentos é conseguir clivar a vacuo
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ou sintetizar uma superficie sem nenhum defeito. E mesmo utilizando equipamentos
sofisticados, porcbes ndo estequiométricas podem ser identificadas nas analises
espectrocopicas.

Como uma perspectiva de trabalho, os conhecimentos adquiridos neste trabalho podem
ser utilizados para estudar a superficie ndo estequiométrica da pirita, e comparar os resultados
obtidos. Novamente, um célculo tedrico pode auxiliar nessa analise. Fazer a oxidagdo da pirita
com ou sem vacancias de atomos de enxofre, pode mostrar como os defeitos afetam a rota de
oxidacdo da pirita. Outro fato importante € que alguns autores sugerem que a oxidacao da pirita
ocorre a partir das porgdes ndo estequiométricas do mineral.!2 Um calculo tedrico pode
responder, dentro dos limites da metodologia aplicada, esta pergunta.

)

Figura 21- Modos de adsorcdo molecular (em (a) e (b)) e dissociativa ((c) e (d)) para apenas
uma molécula de agua proximo a uma vacancia de enxofre na superficie da pirita. As esferas
vermelhas, brancas, amarelas e marrons representam, respectivamente 0s atomos de
oxigénio, hidrogénio, enxofre e ferro na superficie. Figura reproduzida da literatura.l™

A pirita é o mineral mais importante envolvido na DAM, é abundante na natureza, e a
partir dela é possivel definir os processos quimicos que podem ocorrer sobre a superficie de
outros sulfetos minerais. Além do mais, a pirita apresenta uma clivagem preferencial ao longo
dos planos cristalinos {100}, o que facilita muito as analises da pirita clivada a vacuo, pois é
possivel estudar a superficie de clivagem mais estavel separadamente. O conhecimento
adquirido com a pirita pode ser utilizado para entender as etapas de oxidacao de outros minerais.
Além da pirita, é importante lembrar que outros sulfetos minerais estdo envolvidos no processo
de drenagem &cida de mina (DAM) tais como a arsenopirita. Além disso, o processo de DAM
é semelhante ao processo industrial de lixiviacdo de metais nobres de sulfetos minerais como

ouro e cobre. Por isso, a compreensdo do mecanismo de oxidagdo dos sulfetos minerais é de
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grande importancia e tem implicagbes tanto para o desenvolvimento de processos para a
mitigacdo de problemas ambientais quanto na busca de maior eficiéncia ambiental na industria

mineral.
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Apéndice

Apéndice A: Material extra do capitulo 3.
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Figura Al- Teste para o raio de corte, Rcorte, da expansdo de ondas planas usado nos
célculos do bulk da pirita. A malha de pontos K 6x6x6 foi utilizada nos célculos. Todos os
valores de energia, Ep, foram subtraidos do valor de energia do raio de corte de 30 Ry (-
1199,120780 Ry). Valores de Ep apresentados em kcal mol. A diferenca das energias entre
o raio de corte de 55 Ry e o raio de corte de 50 Ry é de cerca de 1 kcal mol?. As posicoes
atdmicas e os parametros cristalinos de rede foram otimizados no processo.
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Figura A2- Teste para a malha de pontos K utilizada no calculo do bulk da pirita. Os nameros
de um a oito representam as respectivas malhas de pontos K, por exemplo, 0 nimero 5
representa a malha de pontos K 5x5x5. Todos os valores de energia, Ep, foram subtraidos do
valor encontrado para a malha 1x1x1 (-1201,100248 Ry) e estdo em kcal mol™. As posicdes
atbmicas e os parametros cristalinos de rede foram otimizados no processo. A diferenca entre
a energia encontrada para as malhas 5x5x5 e 4x4x4 é cerca de 0,01 kcal mol-.
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Figura A3- Otimizacdo de geometria mostrando que a adsorcéo em ponte e horizontal néo
ocorre sobre os sitios de enxofre na superficie (100) da pirita. As esferas vermelhas, brancas,
amarelas e marrons representam, respectivamente os atomos de oxigénio, hidrogénio e
enxofre na superficie.
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Figura A4- Caminho minimo de energia potencial para a reacédo envolvendo as estruturas
dos itens (a) e (b) da Figura 12.
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Figura A5- Caminho minimo de energia potencial para a reacédo envolvendo as estruturas
dos itens (b) e (c) da Figura 12.
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Figura A6- Caminho minimo de energia potencial para a rea¢do envolvendo as estruturas
dos itens (a) e (b) da Figura 13.
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Figura A7- Caminho minimo de energia potencial para a reacdo envolvendo as estruturas
dos itens (a) e (b) da Figura 13.
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Figura 8- Caminho minimo de energia potencial para a reacao envolvendo as estruturas dos
itens (a) e (c) da Figura 13.
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Apéndice B: Material extra do capitulo 4.
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Figura B1- Proposta do mecanismo de oxidacdo da pirita com formacao de uma molécula
de peroxido de hidrogénio. Dois modelos de estruturas iniciais foram propostos para iniciar
as otimizacdes. No primeiro, ocorreria a transferéncia do radical hidrogénio da molécula de
&gua para o oxohidroxo e, a0 mesmo tempo, a transferéncia do radical hidroxo para o &tomo
de enxofre mais préximo. No segundo, apenas a transferéncia do radical hidrogénio para o
oxohidroxo foi sugerido. As esferas vermelhas, brancas, amarelas e marrons representam,
respectivamente os &tomos de oxigénio, hidrogénio e enxofre na superficie.

Otimizagdo

% f % R :Q’;if”’

Figura B2- Otimizagdo de geometria mostrando que o intermediario formado apds a
transferéncia de um proton (ver Figura 18) da molecula de agua na apresenta estabilidade
sobre a superficie (100) ideal da pirita. As distancias de ligacdo Fe-O e S-O, em angstrom
(A), estdo destacadas nesta figura. As esferas vermelhas, brancas, amarelas e marrons
representam, respectivamente os atomos de oxigénio, hidrogénio e enxofre na superficie.
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Figura B3- Forma(;ao da prlmelra ligacdo S-O a partir da adsorcdo em ponte do oxigénio.
Estas etapas apresentaram maiores energias de ativacdo do que a etapa indicada na Figura
15. Valores de 4E, Ea e H-bond em kcal mol. As esferas vermelhas, brancas, amarelas e
marrons representam, respectivamente os atomos de oxigénio, hidrogénio e enxofre na
superficie.
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Figura B4- Caminho minimo de energia potencial para a reacdo envolvendo as estruturas
dos itens (a) e (b) da Figura 15.
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Figura B5- Caminho minimo de energia potencial para a reacdo envolvendo as estruturas
dos itens (c) e (d) da Figura 15.
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Figura B6- Caminho minimo de energia potencial para a reacdo envolvendo as estruturas
dos itens (a) e (b) da Figura B3.
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dos itens (c) e (d) da Figura B3.
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Figura B8- Caminho minimo de energia potencial para a reacdo envolvendo as estruturas
dos itens (a) e (b) da Figura 16.

A8



3,3 kcal mol1

-6

Energia Relativa, kcal mol?
=

..
- <

6,5 kcal mol?

—
]

ol[l]llrll|r[l|l[l||[rll

0.1 0.2 03 0.4 0,5 0.6 0.7

Coordenada de Reacdo

Figura B9- Caminho minimo de energia potencial para a reacdo envolvendo as estruturas
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Figura B11- Caminho minimo de energia potencial para a reacdo envolvendo as estruturas
dos itens (a) e (b) da Figura 18.
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