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Introducao

A quimica dos sulfetos, e em particular a quimica da
pirita (FeS2), € de grande importancia do ponto de
vista ambiental, pois ela é a componente principal
dos residuos gerados nos processos de mina
causadores do fendmeno de Drenagem Acida de
Mina (DAM).! Os mecanismos de oxidacdo e a sua
subsequente dissolucdo resulta na formacédo das
espécies H*, SO4% e Fe?*, aumentando a acidez do
meio. Esse aumento na acidez precisa ser
constantemente monitorado e controlado com o
objetivo de diminuir os impactos ambientais gerados
nas operac¢des de mina.

Na maioria dos casos, 0s mecanismos quimicos de
oxidacao das superficies sao dificeis de caracterizar
usando as técnicas experimentais disponiveis para
analise. Nesse sentido, célculos teéricos podem
auxiliar as andlises espectroscopicas e melhorar o
entendimento, ao nivel molecular, do
comportamento dessas superficies em diferentes
meios. Por isso, o objetivo deste trabalho é
contribuir para o entendimento microscopico da
oxidacao da pirita através da teoria do funcional de
densidade (DFT).

Resultados e Discussao

Todos o0s calculos foram feitos utilizando a
metodologia DFT/PBE/Ondas-Planas.  Modelos
tedricos de superficie foram propostos para simular
a superficie de clivagem (100) da pirita. Varios
estudos mostram que a pirita apresenta clivagem
preferencial ao longo dos planos cristalinos {100}, e
por isso as outras superficies ndo foram avaliadas.
Inicialmente foi feito a adsorcdo da molécula de
agua e da molécula de oxigénio sobre a superficie
da pirita para identificar a reatividade da superficie
da pirita em relacdo as espécies envolvidas no
processo da DAM. A 4gua adsorve covalentemente
sobre a superficie. A energia de adsorcdo
encontrada foi de -14,4 kcal molt, um valor préximo
ao valor experimental (-10 kcal mol1).2 O oxigénio,
por sua vez, adsorve dissociativamente sobre a
superficie, ver item (a) da Figura 1. Nessa adsorcdo
ocorre a quebra da ligacdo O-O da molécula de
oxigénio com a formacéo de dois grupos oxo (0%)
sobre a superficie. O estado de oxida¢do do ferro da
pirita sera Fe(lV). A energia de adsorcao encontrada
foi de -40,2 kcal moll, um valor de adsorcdo
aproximadamente trés vezes menor que a adsorcéo
da agua sobre a superficie.

Partindo dos resultados obtidos para as adsorcdes,
as etapas iniciais do mecanismo de oxidacdo da
pirita foram propostas, Figura 1. Inicialmente o
oxigénio adsorve-se dissociativamente sobre a
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superficie. Em seguida uma molécula de agua
adsorve-se fazendo ligacdes de hidrogénio com os
dois grupos oxo ao mesmo tempo. Essa etapa
apresentou uma estabilidade de -7,74 kcal mol?
devido duas ligacBes de hidrogénio formadas. Na
segunda etapa mostrada, ocorre a transferéncia de
dois atomos hidrogénio (H) vindos da molécula de
agua para 0s grupos oxo sobre a superficie, assim,
dois grupos hidroxo (OH") ligados aos sitios de ferro
e uma ligacdo S=0 sao formadas. Esse mecanismo
foi proposto, pois o ferro na superficie, por ter NOx
+4, com a formacdo do grupo oxo ele pode-se
interconverter-se para Fe(lll), ocorrendo um
processo redox. A maioria dos estudos com que
analisam a oxidagdo da pirita indicam que ocorrem
vérias reacfes eletroquimicas sobre a superficie da
pirita,! e por isso acreditamos que essa rota de
mecanismo seja viavel para representar 0 processo
de oxidacdo da pirita. A energia de ativagédo
encontrada para esta Ultima reagéo foi determinada
pelo método NEB® em 20,1wkcal mol-1,
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Figura 1. Fragmento da superficie (100) da pirita
mostrando as etapas iniciais do mecanismo de
oxidacdo com a formacdo da primeira ligacéo
S=0. Esferas marrons representam os atomos de
ferro, amarelas os enxofres, vermelhas os
oxigénios, e brancas os hidrogénios.

Conclusodes

Através da adsorcao da agua foi possivel validar o
método utilizado no trabalho. As etapas iniciais do
mecanismo de oxidacdo foram propostas com a
formacé&o da primeira ligagdo S=0. Um mecanismo
redox foi observado, o que estd de acordo com os
resultados experimentais observados.
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