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A society of low carbon, energy efficiency, sustainable, and competitive economy needs critical raw 
materials for its development. The mining activity for extracting many future-bearing metals bumps 
into these challenges. The fundamental knowledge of many geochemical, environmental, and physical-
chemical phenomena is the key to broadening the possible technological solutions looking for sustainable 
development. A recurring problem in the mining of non-ferrous metals associated with sulfide minerals 
is their natural oxidation process that can potentially hazard the environment. It is called Acid Mine 
Drainage (AMD) and it is difficult to be mitigated. This is an example where fundamental knowledge of 
the surface phenomenon is barely known. Herein, the oxidation mechanism of the pyrite, arsenopyrite, 
and chalcopyrite at their interface with an aqueous solution is discussed. We have emphasized the 
contributions provided by computer simulations to this important issue combined with the experimental 
observations. The message is that the chemical process and the mineral – aqueous solution interfaces are 
still not completely known, and they are fundamental to the endeavor of sustainable mining.
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1. Introdução

A mineração desempenha papel importante no desenvolvimento da história humana há 
milhares de anos.1 Inúmeras guerras e conflitos relatados na história tem a mesma origem na 
apropriação da riqueza que é extraída por meio destas atividades.2 A mineração é muitas vezes 
motivo de conflitos sociais como aqueles observados na região norte do país e em reservas 
indígenas.3 No entanto, a mineração fornece para a sociedade os insumos essenciais para o seu 
desenvolvimento tecnológico. A percepção negativa que a sociedade tem dessa atividade tem 
aumentado especialmente com os desastres recentes em barragens das empresas SAMARCO, 
em Mariana, e da VALE, em Brumadinho, ambas cidades do estado de Minas Gerais.4 Por 
isso, a mineração tem cada vez mais dificuldades de obter a licença social, pois a percepção 
da sociedade é que esta atividade constitui ameaça para o meio ambiente e para a qualidade de 
vida das comunidades que vivem a sua volta.5 No entanto, é preciso enfatizar que a mineração 
é uma atividade essencial para o desenvolvimento econômico, industrial, tecnológico e social 
de um país. 

O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de minério de ferro.6 No entanto, a riqueza 
gerada não é suficiente para alterar a percepção negativa que a sociedade tem em relação à 
mineração. Somente com uma proposta de governança das regiões mineradoras que envolva 
governo, sociedade e empresas, será possível promover o desenvolvimento de forma sustentável 
e reverter esta percepção.

O plano nacional de mineração 20307 define como minerais estratégicos aqueles que o Brasil 
depende de importação para atender setores essenciais de sua economia, recursos minerais 
em que o país apresenta vantagens competitivas e que deverão crescer em importância nos 
próximos anos por sua aplicação em produtos de alta tecnologia. A Figura 1 mostra quais são 
estes elementos e onde eles se encontram na tabela periódica. 

O Brasil tem vantagem competitiva em relação a vários destes elementos portadores de 
futuro, como o cobre, níquel, nióbio, lítio, terras raras, em geral, entre outros. Aproveitar esta 
vantagem econômica para garantir o desenvolvimento social e sustentável do país é fundamental 
e deve ser feito de forma estratégica. Assim, a atividade mineradora deve se pautar pela:
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1.	 Preservação do meio ambiente incluindo a biodiversidade, 
aquíferos, flora e fauna.

2.	 Garantia da prosperidade sustentável do território 
mineral, com desenvolvimento social, durante a 
atividade da lavra e o descomissionamento da mina.

3.	 Eficiência e eficácia dos processos, buscando diminuir 
a quantidade de rejeitos ou aproveitá-los em produtos 
secundários, e reduzir o consumo de água e energia.

No entanto, a tarefa não é fácil e exige que muitos aspectos 
e processos físicos e químicos sejam desvendados para que 
soluções tecnológicas coerentes com o desenvolvimento 
sustentável do planeta seja alcançado. A ONU (Organização 
das Nações Unidas) determinou o ano de 2022 como o ano 
internacional das Ciências Básicas para o desenvolvimento 
sustentável.8 Assim, ela reconhece o papel imprescindível 
da pesquisa científica básica, governada pela curiosidade 
científica, no entendimento de processos químicos e físicos, 
como meio para buscar soluções que realmente sejam 
condizentes com um futuro sustentável para o planeta e 
com desenvolvimento social.

Metais nobres, como ouro, e metais de base, como 
cobre, são encontrados na natureza associados a sulfetos 
minerais e, geralmente, a sua presença está em teores 
abaixo de 1,0%. Isso significa que a maior parte (mais 
de 99%) de todo o minério removido se transforma em 
rejeito a ser dado um destino adequado. Em termos de 
massa, isso significa milhões de toneladas, o que equivale 
a verdadeiras montanhas de rejeitos a serem dispostos. 
Os sulfetos minerais, quando expostos ao ar e humidade, 
são oxidados naturalmente levando à formação de ácidos 
e, consequentemente, à dissolução de rocha e a potencial 
liberação de elementos tóxicos (presentes nas rochas) para o 

meio ambiente. Este fenômeno é chamado drenagem ácida 
de mina (DAM), e consiste em um dos maiores problemas 
ambientais na mineração de jazidas contendo sulfetos 
minerais.9 Em algumas regiões degradadas, o pH pode 
chegar a valores menores que 3 com altas concentrações de 
metais pesados, como Cd(II), Cu(II), Mn(II) e metaloides 
como As(V), Se(V), entre outros.

A oxidação das piritas está diretamente ligada ao 
processo unitário de lixiviação utilizado na extração 
hidrometalúrgica de metais de interesse econômico 
associados aos sulfetos minerais e na mitigação dos 
impactos ambientais relacionados a DAM.10,11 Por isso, 
técnicas sofisticadas têm sido utilizadas para desvendar o 
mecanismo de oxidação das piritas ao nível atômico com 
a intenção de buscar estratégias viáveis e sustentáveis para 
a extração dos metais de interesse econômico. O avanço 
científico nesta área é imprescindível para tornar a atividade 
de mineração de metais nobres, de base e para produção de 
energia sustentável ambientalmente mais segura. 

As técnicas experimentais sofisticadas não prescindem 
de teorias capazes de interpretar os seus dados complexos 
de forma inequívoca. Cálculos computacionais baseados 
na teoria quântica permitem analisar por meio de modelos 
químicos adequados a estrutura eletrônica, propriedades 
estruturais, mecânicas, termodinâmicas e elétricas. Energia 
de ligação química, de adsorção e de coesão podem 
ser estimadas com precisão e comparadas com dados 
experimentais. Mecanismo mais prováveis podem ser 
inferidos por meio de análises termodinâmicas e energias 
de ativação. Espectros eletrônicos podem ser simulados 
e comparados diretamente com os dados experimentais. 
A proposta deste trabalho é mostrar como a química 
computacional tem auxiliado a desvendar os mecanismos 

Figura 1. Elementos portadores de futuro. Em azul, agrominerais, em vermelho, os não metálicos 
e, em verde, os elementos metálicos
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de oxidação das piritas, pavimentando o desenvolvimento 
tecnológico da área. 

A teoria do funcional de densidade (DFT, do inglês 
“Density Functional Theory”) é o método mais utilizado 
para realizar cálculos envolvendo metais de transição e 
sólidos por tratar de forma computacionalmente eficiente 
a correlação eletrônica. Para uma revisão detalhada 
desta teoria e de suas aplicações no estudo de minerais 
sugerimos os artigos de revisão publicados por Duarte e 
colaboradores.12–14 

2. Drenagem Ácida de Mina

A lavra, o processamento mineral e a extração 
metalúrgica envolvem a geração e descarte de resíduos 
bem como a geração, uso e descarte de emissões aquosas.15 
As águas utilizadas podem ser originárias de recursos 
hídricos de superfície ou subterrâneos, as quais passam por 
modificações em sua composição devido às reações entre a 
água e minerais em sítios de mineração. A água é utilizada 
para diversos fins no beneficiamento mineral e na extração 
de metais, por exemplo, em supressão de pó, processamento 
mineral, lavagem de carvão e extração hidrometalúrgica. 

Áreas ricas em sulfetos minerais podem promover sérios 
problemas ambientais quer sejam devidos à mineração 
(origem antropogênica), ou por causas naturais. Quando 
tais fontes são de origem antropogênica dá-se o nome de 
drenagem ácida de minas (DAM).16,17 Por outro lado, quando 
o processo ocorre de forma natural dá-se o nome de drenagem 
ácida de rochas (DAR).18 A origem de ambos os processos 
está relacionada com os processos de oxidação de sulfetos 
minerais na presença de ar, micro-organismos e água. Um 
artigo introdutório ao fenômeno da DAM foi publicado na 
Química Nova na Escola.19 Estes fenômenos produzem os 
mesmos impactos no ambiente ao redor da mina, entretanto, 
o termo DAR é utilizado para representar um fenômeno que 
ocorre naturalmente e não está relacionado às atividades de 
mineração. Além disso, tais processos naturais são raros 
quando comparados a acidificação de águas ocasionadas 
diretamente pela atividade de mineração.20

De forma geral, a DAM envolve condições bastante 
ácidas (pH < 3) e aumento nas concentrações de sulfato 
e íons metálicos (principalmente ferro, alumínio, zinco e 
outros elementos). Uma vez iniciada a DAM, controlar 
o seu processo é bastante difícil. Isto resulta em poluição 
ambiental muito severa, demandando tratamento de custos 
elevados.21 Caso a DAM seja incorretamente tratada, pode 
causar um sério impacto ambiental, particularmente no 
solo, recursos hídricos e biota aquática.22 Sob condições 
extremas, a cadeia alimentar pode ser enriquecida com 
metais pesados e outros elementos oriundos da DAM. Este 
efeito representa uma grave ameaça à saúde animal, flora 
e, consequentemente, à saúde humana. Quando tratada de 
forma ineficiente, o tratamento da DAM pode ser complexo 
e extremamente caro.23 

A magnitude dos impactos ambientais e econômicos 
causados pela DAM encorajaram o desenvolvimento de 
técnicas preventivas e de tratamento que apresentem custo-
benefício atrativo para a mineração.24 A melhor abordagem 
é utilizar técnicas preventivas capazes de evitar a DAM 
na sua origem.25,26 De fato, sua prevenção é um grande 
desafio. Apesar de diversos métodos para tratamento da 
DAM terem sido utilizados em sítios de mineração, apenas 
alguns deles apresentam custo-benefício razoável no longo 
prazo, enquanto a maioria apresenta custos operacionais 
muito altos.23

Minérios de metais tais como Cu, Zn, Ni, Au, U, minas 
de carvão, e outros depósitos minerais frequentemente 
possuem associados a eles uma grande quantidade de 
sulfetos minerais. Quando dissolvidos, tais sulfetos minerais 
produzem íons H+ em grande quantidade acidificando o 
meio.27 A pirita (FeS2) é o sulfeto mineral mais comum e 
um importante membro da família dos sulfetos metálicos 
minerais, e é tido como a fonte principal para a ocorrência 
da DAM. As principais reações químicas envolvidas nesses 
processos são descritas nas Equações (1) – (4).28

	 (1)

	 (2)

	 (3)

	 (4)

O processo de oxidação da pirita se dá na presença de 
oxigênio, água e micro-organismos, gerando íons Fe2+, 
sulfato (SO4)2- e íons hidrogênio (H+), de acordo com a 
Equação (1). Sob quantidades suficientes de oxigênio, os 
íons Fe2+ são oxidados a Fe3+ (Equação (2)), seguido pela 
precipitação de hidróxido férrico (Fe(OH)3), de acordo 
com a Equação (4). Concentrações elevadas de íons Fe3+ 
podem agir como oxidante, os quais aceleram o processo 
de oxidação da pirita, produzindo mais íons Fe2+, os quais 
são oxidados a Fe3+ pelo oxigênio. As Equações (2)-(4) 
produzem um ciclo contínuo até que a pirita ou os íons Fe3+ 
sejam totalmente consumidos.

O mecanismo de oxidação biológica dos sulfetos 
minerais é bastante complexo, contando com ações de 
vias diretas e indiretas para ocorrer. O mecanismo de 
ação direta se dá pelos micro-organismos adsorvidos na 
superfície dos minerais, os quais promovem diretamente a 
oxidação e decomposição dos sulfetos minerais. Por outro 
lado, o mecanismo de ação indireta é promovido pelos 
micro-organismos, catalisando a oxidação dos sulfetos 
minerais por meio da oxidação de Fe2+ a Fe3+ análogas às 
Equações (3) e (4). Porém, alguns trabalhos mostraram que 
o mecanismo de ação indireta microbiana é considerado o 
principal responsável pela oxidação dos sulfetos minerais.29

A geração de DAM em águas de minas e em lagos de 
cavas pode continuar por séculos, mesmo muito tempo 
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depois das minas terem sido fechadas ou abandonadas.30 
Os contaminantes mais importantes causados pela DAM no 
meio ambiente são os íons sulfato e íons metálicos, além 
da acidificação do meio. O íon Fe2+ é o íon metálico mais 
comum na DAM e encontrado em maiores quantidades. 
Após sua oxidação, devido à presença de oxigênio em 
água, o íon Fe2+ precipita na forma de hidróxido de ferro 
(III), causando mudança da cor da água para um tom 
amarelo escuro, quase marrom. O meio fica muito ácido 
(pH < 3) e pode dissolver metais associados ao depósito 
mineral, promovendo a sua mobilização no ambiente. Por 
exemplo, a composição química de amostras de DAM em 
um sítio de mineração de ouro no Brasil apresentou as 
seguintes concentrações (em mg L-1) das seguintes espécies: 
SO4

2– = 18,2; Al = 445; Ca = 347; Cu = 95,7; Fe = 467; 
Mn = 2575 e Zn = 82.31

Devido à origem aeróbica da DAM, reduzir o contato 
entre o sulfeto mineral com água e ar, ou inibir a 
atividade microbiana pode reduzir substancialmente a 
sua produção.32,33 Há duas abordagens distintas para o 
tratamento da DAM que podem ser classificadas como 
processos ativos e passivos. As metodologias utilizadas 
nos processos ativos incluem neutralização química 
alcalina, precipitação, adsorção e utilização de membranas. 
Os métodos de tratamento passivo incluem criação de 
zonas úmidas, escoamento em pedras calcárias, barreiras 
permeáveis reativas, entre outras. Os métodos passivos 
apresentam uma melhor relação custo-benefício e são 
aplicados, por exemplo, em minas abandonadas. A escolha 
do método passivo a ser aplicado depende, entre outras 
coisas, da eficiência de remoção de metais do sistema. Por 
exemplo, os metais Zn e Mn são bastante difíceis de serem 
removidos do meio quando o pH é menor do que 6, que de 
fato é uma das características encontradas na DAM.34

A tecnologia de prevenção e controle da DAM mais 
utilizada é a denominada barreira de oxigênio, na qual 
materiais potencialmente formadores de ácidos são cobertos 
com material alcalinos ou não formadores de ácidos. Isto 
diminui drasticamente a infiltração de água e a difusão 
de oxigênio por meio de rochas porosas, reduzindo o 
processo de oxidação dos sulfetos minerais.35 Existem dois 
tipos de recobrimento, que são o recobrimento seco, que 
inclui tecnologias de recobrimento tanto orgânico quanto 
inorgânico, e o recobrimento por água. Alguns materiais 
utilizados como recobrimento seco são solo natural 
(terra ou argila), resíduos alcalinos industriais, materiais 
geossintéticos e resíduos orgânicos.33 O recobrimento com 
água é utilizado principalmente em barragens de rejeitos 
e age diminuindo drasticamente o processo de difusão do 
oxigênio até a superfície dos minerais.36

O método de passivação de superfície é baseado na 
adição de agentes passivantes que promovem uma série 
de reações sobre a superfície do sulfeto mineral. Com 
isso, uma camada de filme óxido inerte é formada, sendo 
capaz de reduzir ou evitar o contato entre oxigênio, 
água, micro-organismos e os sulfetos minerais. Como 

consequência, há uma redução da formação da DAM.37 
As técnicas de passivação de superfície podem ser 
classificadas de acordo com a natureza dos materiais 
utilizados, por exemplo, materiais orgânicos, silanos, e 
micro encapsulamento transportador, entre outras.38–40 
O micro encapsulamento transportador é uma estratégia 
na qual propõese a utilização de um composto orgânico 
sensível a interações redox (catecol, C6H4(OH)2), que se 
decompõe seletivamente sobre a superfície de sulfetos 
minerais por reações eletroquímicas. Por haver seletividade 
no processo de adsorção, ocorre a economia de reagentes. 
O catecol age, em sua forma aniônica bidentada, como um 
transportador de íons metálicos relativamente insolúveis, 
como o Ti+4 e Al+3, que se adsorvem na superfície do sulfeto 
mineral, formando uma camada protetora, impedindo a 
geração de DAM e a dissolução de espécies tóxicas.41 

No entanto é difícil de ser implementada considerando o 
volume de milhões de toneladas de rejeitos e a dificuldade 
de se manter íntegra a camada nas condições de disposição 
dos rejeitos.

Os métodos passivos apresentam uma melhor relação 
custo-benefício do que os métodos ativos. Os métodos 
passivos não requerem a inserção contínua de reagentes 
químicos no meio, reduzindo custos de manutenção e 
manipulação. Porém, os métodos passivos apresentam uma 
desvantagem em relação aos ativos pois sua efetividade 
diminui consideravelmente quando aplicados a processos 
prolongados, exigindo manutenção adequada.42

Conclui-se que a DAM é causada pela oxidação dos 
sulfetos minerais descrita pelas equações globais (1) e (3). 
No entanto, o mecanismo de reação e o efeito que cada 
variável tem neste processo ainda não está completamente 
compreendido. A busca por técnicas alternativas e eficientes 
passa necessariamente pela compreensão do mecanismo de 
formação da drenagem ácida ao nível atômico, permitindo, 
assim, que se vislumbre novas formas de controlar a DAM. 
Por isso, nos últimos anos, tem-se investigado as superfícies 
dos sulfetos minerais e sua reatividade química com o 
objetivo de buscar formas alternativas e eficientes para se 
evitar a formação da DAM. 

3. Sulfetos Minerais

As piritas fazem parte de uma classe chamada de 
sulfetos minerais, que é definida pela presença de metais em 
diferentes estados de oxidação ligados a átomos de enxofre 
nos estados de oxidação -1 ou -2 (S- ou S2-). A pirita (FeS2) 
é o sulfeto mineral mais abundante da crosta terrestre e 
ocorre em rochas ígneas e metamórficas.43 Sua aparência é 
semelhante ao ouro, por esse motivo é chamada de “ouro 
dos tolos”. É um mineral de pouca importância econômica, 
porém é encontrado em depósitos de metais de relevância 
econômica, como ouro, cobre, zinco, níquel.44 Quando há 
essa associação, o processo de extração desses metais pode 
levar à formação de DAM.45,46 
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Na pirita, os átomos se organizam em uma estrutura 
cúbica de face centrada, grupo espacial Pa3

–
 e parâmetros de 

rede a = 5,417 Å e α = 90° (Figura 2a).47 Os átomos de ferro, 
em estado de oxidação +2 (Fe2+, spin baixo), estão ligados 
a seis átomos de enxofre, em estado de oxidação -1 (S–) em 
sítios octaédricos, com distância de ligação Fe-S de 2,15 Å. A 
pirita é um mineral semicondutor do tipo p com band gap de 
0,95 eV,48,49 possui comportamento ferromagnético a baixas 
temperaturas e paramagnético a temperatura ambiente.47

Outro mineral, também da classe das piritas, que possui 
relevância é a arsenopirita. Esse mineral é a maior fonte de 
arsênio na natureza. A arsenopirita é geralmente encontrada 
associada à pirita contribuindo também para a DAM.50 A 
presença de arsenopirita tem como agravante a presença do 
arsênio, que é um elemento tóxico principalmente nos seus 
dois estados de oxidação mais comuns, As (III) e As(V). 

No Brasil, pode-se citar dois casos expressivos de 
preocupações associadas à presença de arsênio: minas de 
ouro de Paracatu/MG51 e Sabará/MG.51 Por isso, entender as 
reações que ocorrem com esse elemento após a dissolução 
da arsenopirita é essencial para encontrar soluções.

A arsenopirita possui fórmula química FeAsS e sua 
estrutura cristalina é diferente da pirita, tendo um arranjo 
monoclínico, grupo espacial P21/c, e parâmetros de rede 
a = 5,761 Å; b = 5,684 Å, c = 5,767 Å, α = 90° e β = 111,72° 
(Figura 2b).52 Os átomos de ferro, em sítios octaédricos e em 
estado de oxidação +2 (Fe2+), se coordenam a três átomos 
de enxofre e três átomos de arsênio, ambos em estado 
de oxidação -1 (S– e As-).53 É um material semicondutor, 
com band gap de 0,82 eV,53,54 que possui comportamento 
diamagnético a temperatura ambiente.55

Por fim, outro mineral da classe das piritas de grande 
importância é a calcopirita. Sua relevância é principalmente 
econômica por ser o mineral responsável pela maior fonte 
de cobre do mundo.56 As principais formas industriais de 
extração de cobre a partir da calcopirita são chamadas de 
rotas: pirometalúrgica e hidrometalúrgica.

A rota pirometalúrgica é mais utilizada pela indústria, 
porém requer a concentração prévia do minério, em geral por 
meio de flotação. 57 A rota hidrometalúrgica é mais utilizada 
para tratar minérios de baixos teores ou parcialmente 
oxidados, que não respondem bem à flotação.58 

A calcopirita possui fórmula CuFeS2 organizada em 
um arranjo com geometria tetraédrica, grupo espacial 
I4
–
2d, com parâmetros de rede a = 5,290 Å, c = 10,422 Å 

e α = 90° (Figura 2c).59 Os átomos de cobre e ferro, em 
estado de oxidação +1 e +3 (Cu+ e Fe3+), respectivamente, 
estão ligados a quatro átomos de enxofre, em estado de 
oxidação -2 (S2–), em sítios tetraédricos. A calcopirita é 
um mineral semicondutor, com band gap de 0,50 eV,60 e 
possui comportamento antiferromagnético a temperatura 
ambiente.61,62 

4. Interface Água-mineral

A água está envolvida praticamente em todos os sistemas 
biológicos e geológicos e na maior parte dos processos 
químicos. É o líquido mais comum e o mais anômalo com 
muitas propriedades peculiares. Mesmo em condições 
ambientais, onde a maior parte dos processos geoquímicos 
e biológicos ocorrem, as propriedades anômalas são 
importantes e responsáveis pela existência da vida na 
terra.63 A importância de se buscar um modelo unificado da 
água capaz de descrevê-la em todas as situações têm sido o 
esforço de pesquisadores por mais de 100 anos.64 Qual é a 
estrutura e a dinâmica das redes de ligações de hidrogênio 
que proporcionam todas as propriedades únicas da água? 
Esta é a questão essencial que ainda não se tem resposta 
definitiva.65 

O cenário se torna mais complexo na interface mineral-
solução aquosa. A água não é apenas um solvente polar 
que estabiliza espécies químicas por meio de interações 
eletrostáticas e de ligações de hidrogênio. Na maior parte 
das vezes, ela participa das reações químicas fornecendo 
uma miríade de possíveis caminhos de reação, estabelecendo 
rotas competitivas e equilíbrio dinâmico que pode ser 
facilmente deslocado diante de uma perturbação química.66 
A água é um reagente direcionador do processo, como 
mostrado nas Equações (1) – (4). A interface sólido-líquido 
é muito rica do ponto de vista de possibilidades de reações 
químicas.

Um modelo químico que permita fazer a ligação entre 
propriedades macroscópicas do sistema a sua estrutura 

Figura 2. Representação das estruturas cristalinas da (a) pirita, (b) arsenopirita e (c) calcopirita em suas 
respectivas células unitárias com a representação das geometrias dos sítios metálicos
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atômica não é trivial quando se trata de interfaces sólido-
líquido. As reações ácido-base na interface mineral-solução 
aquosa são influenciadas pelos defeitos (vacâncias, inserções 
e impurezas) de superfície, pelo potencial redox, pela força 
iônica da solução aquosa, pelo pH do meio, temperatura e 
planos de clivagem. A água certamente tem a capacidade de 
modificar a natureza química da superfície de um mineral. 
Por exemplo, a pirita expõe íons Fe2+ coordenativamente 
insaturados quando clivada. Esses íons são ácidos de Lewis 
que, na presença de moléculas de água, bases de Lewis, se 
coordenam formando espécies Fe2+-OH2 na superfície. Não 
obstante a complexidade do sistema, modelos simplificados 
têm demonstrado serem suficientes para revelar a natureza 
química da interface e permitir a interpretação inequívoca 
de dados experimentais. A Figura 3 mostra qual é visão 
microscópica da interface sólido-solução aquosa. Os íons 
solvatados são ácidos de Brönsted e formam diferentes 
espécies químicas, a superfície tem diferentes sítios de 
adsorção, a rede de ligações de hidrogênio estabilizam a 
superfície com a primeira camada de solvatação. Todo este 
modelo é dinâmico, em um equilíbrio complexo e delicado, 
com formação e quebra de ligações químicas.

Neste delicado equilíbrio, a estrutura eletrônica e a 
densidade de carga devem estar bem descritas. A simulação 
computacional deve ser feita a partir da superfície de Born-
Oppenheimer calculada por métodos quânticos como a DFT. 
Apesar da precisão e do menor custo computacional, a DFT 
leva a equações demasiadamente complexas para permitir 
que um modelo desta magnitude seja realizado. 

Por isso, modelos simplificados são geralmente 
utilizados em que os efeitos do pH são levados em conta 
a partir da especiação química, e moléculas de água 

envolvidas no mecanismo de reação são colocadas na 
superfície juntamente com o reagente de interesse. 

Na oxidação das piritas, a primeira etapa a ser 
considerada é a adsorção de água e de oxigênio. A Tabela 
1 apresenta as energias de adsorção de água e oxigênio 
estimadas a partir de cálculos teóricos. A energia de 
adsorção foi estimada a partir da Equação (5).

	 (5)

onde , ,  e  correspondem a energia de 
adsorção, a energia da superfície (modelo de slab), da energia 
do adsorvente e a energia do adsorvente adsorvido sobre a 
superfície, respectivamente. Quimicamente, o processo de 
adsorção está descrito como  
de modo que, seguindo essa convenção, valores positivos 
da energia de adsorção indicam um processo favorável, 
enquanto valores negativos indicam que o processo não é 
favorável.

A água pode ser adsorvida de forma molecular ou 
dissociativa. Na forma dissociativa, os íons OH- e H+ 
ligam-se em sítios distintos do sulfeto mineral. Esse tipo de 
adsorção é energeticamente favorável em óxidos minerais 
como hematita e goethita.67 No entanto, em sulfetos, o 
balanço energético não deve ser favorável, pois uma ligação 
forte H – O, na água, será substituída por uma ligação H – S, 
no sulfeto mineral. 68

Os dados indicam que os sulfetos minerais preferem 
que água seja adsorvida molecularmente com energia de 
adsorção de 12 e 10 kcal mol-1 para a pirita e arsenopirita, 
respectivamente. O mecanismo dissociativo é pelo menos 
14  kcal mol-1 menos estável. A calcopirita apresenta 
energia de adsorção estimada em 22,8 kcal mol-1, cerca 
de 10 kcal mol‑1 mais estável que os valores encontrados 
para a pirita ou arsenopirita. A presença de sítios de Fe3+ 
na superfície da calcopirita explica este maior valor, se 
comparado com a pirita e arsenopirita, que apresentam sítios 
de Fe2+ na superfície. Além disso, a calcopirita é o único 
sulfeto que a adsorção de água na forma dissociada é também 
favorecida. Este resultado é completamente diferente dos 
óxidos em que a água é adsorvida preferencialmente na 
forma dissociada. No caso da hematita, o valor estimado 
para a adsorção de água é 24,8 kcal mol-1, semelhante ao 
da calcopirita.67 

Em relação ao oxigênio molecular, O2, a adsorção é 
prevista ser pelo mecanismo dissociativo para todos os 
sulfetos. A adsorção molecular é cerca de pelo menos 
24  kcal  mol-1 mais alto em energia. O mecanismo 
dissociativo segue caminhos diferentes nas superfícies. No 
caso da arsenopirita, a molécula se dissocia e ocupa um 
sítio em ponte entre o Fe2+ e o As, levando a sua oxidação 
para Fe3+ e As1-. No caso da pirita, cada átomo de oxigênio 
adsorve no sítio de Fe2+ da superfície, na ausência de 
água, para formar a espécie Fe4+.71 No caso da calcopirita, 
a molécula de O2 é adsorvida no átomo de Fe3+ na forma 
paralela e, em seguida, se dissocia.

Figura 3. Esquema representativo da solvatação de íons na 
interface sólido-líquido de um sistema. A representação não tem 
compromisso com a disposição cristalográfica dos átomos, tendo 

apenas a intenção de demonstrar a complexidade do ambiente 
químico real (Adaptado da referência66)
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Os processos de oxidação das piritas pelo oxigênio na 
presença de água se iniciam após a sua adsorção. Embora 
a pirita, arsenopirita e calcopirita sejam da mesma classe 
de minerais, espera-se que o mecanismo de oxidação seja 
diferente devido à topologia da superfície e a forma como 
as espécies água e oxigênio se adsorvem na superfície.

5. Mecanismo de Oxidação dos Sulfetos 
Minerais

Os processos oxidativos envolvendo sulfetos minerais são 
complexos. A química do enxofre é substancialmente mais 
ampla do que a do oxigênio. Sua maior polarizabilidade e a 
presença de orbitais d de energia relativamente baixa permite 
a formação de diversas espécies de enxofre. Na sua forma 
elementar, por exemplo, o enxofre pode ser encontrado na 
forma de anéis de diferentes tamanhos.75 Espécies como 
Sn

2-, S0, SO3
2-, SO4

2-, S2O3
2- e outras espécies semelhantes 

são frequentemente formadas na oxidação de sulfetos 
minerais.76 Na oxidação da calcopirita, por exemplo, Harmer 
e colaboradores, usando técnica de espectroscopia de massas 
com detector por tempo de voo conseguiram identificar a 
formação de polissulfetos, enxofre elementar e sulfatos.77 

Na presença de bactérias, na qual o processo oxidativo 
ocorre com a utilização de toda a maquinaria enzimática do 
microrganismo, espécies inclusive mais complexas como S0, 
S3O6

2-, S4O6
2-, S5O6

2- e S6O6
2- já foram observadas.78

Devido a sua presença na crosta, bem como o potencial 
de aplicação na forma de materiais para a indústria de 
eletrônicos, compreender o processo de oxidação de sulfetos 
minerais é fundamental para o seu controle e mitigação dos 
impactos ambientais. Diversas técnicas são empregadas 
no estudo da oxidação dos sulfetos minerais, contudo 
a modelagem computacional combinada com técnicas 
espectroscópicas consegue dar uma visão molecular única 
de todo o processo.

A pirita é o sulfeto mineral cujo processo oxidativo é 
mais investigado, principalmente por ser o sulfeto mais 
comum e por causa do impacto ambiental que a DAM pode 
gerar. Diversas observações experimentais trazem uma visão 
molecular de algumas etapas do processo de oxidação.79–84 
Por exemplo, a presença de oxigênio molecular é 
fundamental para a formação de sulfatos a partir da oxidação 
da pirita. Contudo, caso não haja umidade, esse sulfato é 

formado muito lentamente.84 Na presença de oxigênio e 
água, as taxas de oxidação são mais elevadas, resultando 
na formação de sulfatos e outras espécies aniônicas como 
OOH-, OH- e O2. Experimentos envolvendo H2

18O sugerem 
que a maior parte dos átomos de oxigênio que formam o 
sulfato, a partir da oxidação dos átomos de enxofre da pirita 
são originários de moléculas de água.85–88 A partir destas 
informações, são propostos mecanismos que expliquem 
todas as observações.

Sit et al., utilizando cálculos DFT com condições 
periódicas de contorno e ondas planas, propuseram um 
mecanismo detalhado de como o enxofre da pirita é 
oxidado a sulfato.82 Os cálculos computacionais são uma 
ferramenta poderosa na elucidação de mecanismos de 
reação, pois permitem uma análise ao nível atômico muitas 
vezes difícil de ser obtido experimentalmente. Além disso, 
eles colaboram na interpretação acurada e inequívoca das 
observações experimentais. Técnicas experimentais típicas 
para análises de superfícies como XPS (X-ray photoelectron 
spectroscopy), XANES (X-ray absorption near edge 
spectroscopy), EXAFS (extended X-ray absorption fine 
structure), XES (X-ray emission spectroscopy), entre outras, 
não se limitam a poucas camadas atômicas, onde, de fato, 
a reação química ocorre. 

No mecanismo proposto por Sit et al.,82 esquematizado 
na Figura 4, inicialmente uma molécula de oxigênio se 
adsorve em átomo de ferro na superfície da pirita. A 
adsorção ocorre de modo que cada átomo de oxigênio se 
liga a um átomo de Fe e, posteriormente, ocorre a quebra 
da ligação O = O, formando dois grupos ferril-oxo, Fe = O, 
na superfície da pirita. As análises de comprimento de 
ligação bem como de carga nesses átomos sugerem que 
esse ferro tem NOx +4 e o oxigênio -2. Os cálculos 
sugerem uma barreira de ativação de apenas 6,1 kcal mol-

1 e um processo espontâneo com ΔG = -26,2 kcal mol-1. 
Na etapa seguinte, uma molécula de água transfere um 
próton para cada oxigênio do grupo ferril-oxo, formando 
ferril-hidróxido, Fe – OH, e o oxigênio se liga a um grupo 
S2

2– na superfície da pirita. Na terceira etapa, uma molécula 
de água, de forma semelhante, transfere um próton para 
cada grupo ferril-hidróxido formando grupos Fe – OH2 
e seu oxigênio migra para o mesmo átomo de enxofre 
onde o primeiro oxigênio havia ligado anteriormente. Em 
seguida, a ligação S – S do grupo dissulfeto é quebrada. 
Em uma quarta etapa, uma nova molécula de oxigênio 

Tabela 1. Energias de adsorção (∆Eads)*, em kcal mol-1, referentes às adsorções de H2O e O2 nas superfícies dos sulfetos 
minerais pelos mecanismos molecular e dissociativo

Sulfeto mineral Superfície

∆Eads ∆Eads

Mecanismo molecular Mecanismo dissociativo 

H2O O2 H2O O2

Pirita69,70 (100) 12,9 16,3 -19,41 40,2

Arsenopirita71,72 (001) 10,8 16,6 -4,8 59,1

Calcopirita73,74 (001) 22,8 45,25 8 92,75

* Valores positivos indicam que a adsorção é favorável, enquanto valores negativos indicam que a adsorção não é favorável.
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se adsorve na superfície da pirita, tendo a ligação O = 
O quebrada formando, novamente, grupo ferril-oxo. Na 
quinta etapa, uma terceira molécula de água transfere 
um próton para cada grupo Fe = O formando Fe – OH e 
o seu oxigênio se liga no mesmo átomo de enxofre onde 
dois átomos de oxigênio já estão ligados. Por fim, em 
uma sexta etapa, uma quarta molécula de água transfere 
seus prótons para o grupo ferril – hidróxido formando  
Fe – OH2 e transfere o seu átomo de oxigênio para o 
átomo de enxofre que já contêm outros três átomos de 
oxigênio. Com isso, o sulfato é formado e liberado na 
reação. As energias de ativação de cada uma dessas etapas 
foram calculadas e são inferiores a 25 kcal mol-1 e apenas 
a etapa que envolve a quebra da ligação S – S mostrou-
se endergônica. Contudo, o valor calculado é de apenas 
0,5 kcal mol-1, que é um valor inconclusivo, considerando 
o erro inerente ao método DFT. 

Apesar desse mecanismo proposto por Sit et al.82 
explicar bem a importância do oxigênio e da água, a 
presença de uma espécie de Fe4+, em meio aquoso, não é 
esperada, pois ela seria facilmente reduzida a Fe3+ com a 
concomitante oxidação da água. Além disso, o SO2 formado 
após a terceira etapa poderia reagir com uma molécula de 
água formando H2SO3 que, em uma etapa posterior, seria 
oxidado a H2SO4 em uma solução aerada. Dos Santos et al. 
fizeram uma proposta alternativa para as primeiras etapas do 
mecanismo de oxidação da pirita a partir de cálculos DFT/
ondas planas, 83 representada na Figura 5. 92

Fe(III) – O2
– + Fe(II) – OH2 → Fe(III) – OOH– + 

Fe(III) – OH–		  (11)

Fe(III) – O – O – Fe(III) + 2Fe(II) – OH2 → 4Fe(III) – 
OH–		  (12)

Nesse mecanismo, nomeado pelos autores como 
mecanismo tipo I (Equações 11 e 12), a molécula de O2 
tem papel fundamental de oxidar o íon Fe2+ a Fe3+ formando 
a espécie ligada Fe(III)-O2

-. Os autores mostraram que a 
molécula de água transfere um átomo de hidrogênio (H•) 
para essa espécie, resultando no grupo OOH- (Equação 
11), que já foi observado experimentalmente.89 Além disso, 
as moléculas de oxigênio coordenadas em ponte também 
oxidam as espécies de Fe, as quais estão coordenadas e 
reagem com moléculas de água que estão ligadas a íons 
Fe2+, como descrito na Equação (12), resultando em grupos 
hidróxidos ligados a íons Fe3+. Como característica geral 
desse mecanismo tipo I está a oxidação das espécies de Fe2+, 
baixas energias de ativação e o consumo das moléculas de 
água coordenadas aos grupos Fe2+.

2Fe(III) – OH– + S(–I) + H2O → 2Fe(II) – OH2 + 
S(I) = O2–		  (13)

Fe(III) – OH– + S(–I) + H2O → Fe(II) – OH2 + 
S(0) – OH		  (14)

As espécies Fe3+ – OH-, formadas no mecanismo tipo I 
são consumidas no mecanismo tipo II (Equações 13 e 14), 
no qual reagem com moléculas de água, na presença de 
átomos de enxofre do grupo dissulfeto. Nessa reação, os 
grupos Fe2+ – OH2 são restaurados e as espécies de enxofres 
são oxidadas, contudo os cálculos sugerem que são reações 

Figura 4. Esquema representativo das etapas do mecanismo de oxidação da pirita proposto 
por Sit et al.82 A representação não tem compromisso com a real disposição cristalográfica dos 

átomos, de modo que a intenção é apenas mostrar a evolução das espécies na superfície
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que possuem barreiras de ativação mais altas. Um ponto 
bastante interessante desses mecanismos propostos por 
dos Santos et al.83 em relação ao mecanismo proposto por 
Sit et al.82 é que o primeiro explica as primeiras etapas da 
reação sem precisar assumir que o ferro assuma o estado de 
oxidação +4 que, em meio aquoso, seria facilmente reduzido 
a +3. A presença de Fe3+, Fe2+ e SO4

2- em solução de pirita 
oxidada já foi experimentalmente reportada.88,90 Contudo, 
esse mecanismo não consegue explicar a formação de 
outras espécies oxidadas de enxofre que já foram detectadas 
experimentalmente.

Propostas mais antigas como a de Kelsall e colaboradores, 
de 1999, consideram que a oxidação da pirita na presença de 
moléculas de água,91 mostrado nas Equações (15 - 20), forma 
a espécie S2O3

2-(Equação 20), tendo ela já sido detectada 
experimentalmente.76

	 (15)
	(16)

	 (17)
	 (18)

	 (19)
	 (20)

Nas propostas de mecanismo apresentadas, os átomos 
de oxigênio são oriundos de moléculas de água. No entanto, 
dados de marcação isotópica mostram que entre 12,5 e 25 
% dos átomos de oxigênios do ânion sulfato são derivados 

de moléculas de oxigênio. De acordo com Zhu et al., esses 
átomos de oxigênio da molécula de oxigênio podem ser 
incorporados ao íon sulfato através de uma reação com o 
íon sulfito (Equação 21) ou tiossulfato (Equação 22).92 

		  (21)
		  (22)

Segundo esses autores, o sulfato, sulfito e tiossulfato 
podem ser formados na superfície da pirita a partir de reações 
da espécie Fe-S-S(0)-OH e Fe-S(-I)-(-I)=O, existentes na 
superfície da pirita, com hidróxidos de Fe3+, também 
presentes na superfície do mineral (Equações 23 – 28). Parte 
do sulfito e tiossulfato reagem com oxigênio, de acordo 
com as Equações (21 – 22), o que explica a incorporação 
de átomos de oxigênio oriundos do oxigênio molecular na 
estrutura de sulfato. Os autores chamaram esse mecanismo 
de tipo III. 

Fe – S – S(0) – OH + 5Fe(III) – OH + 3H2O → 
S2O3

2– + 6Fe(II) – OH2		  (23)

Fe – S – S(0) – OH + 4Fe(III) – OH + 2H2O → 
4Fe(II) – OH2

 + H+ + Fe(II) – S(–I) – SO3
2–	 (24)

Fe – S – S(0) – OH + 6Fe(III) – OH + 3H2O → 
6Fe(II) – OH2

 + H+ + Fe(II) – S(–I) – SO3
2–	 (25)

Figura 5. Esquema representativo das etapas do mecanismo de oxidação da pirita proposto por Dos Santos 
et al.83 A representação não tem compromisso com a real disposição cristalográfica dos átomos, de modo 

que a intenção é apenas mostrar a evolução das espécies na superfície
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Fe – S(–I) – S(I) = O + 4Fe(III) – OH + 3H2O → 
S2O3

2– + 5Fe(II) – OH2		  (26)

Fe – S(–I) – S(I) = O + 3Fe(III) – OH + 2H2O → 
3Fe(II) – OH2

 + H+ + Fe(II) – S(–I) – SO3
2–	 (27)

Fe – S(–I) – S(I) = O + 5Fe(III) – OH + 3H2O → 
5Fe(II) – OH2

 + H+ + Fe(II) – S(–I) – SO4
2–	 (28)

Como pode ser visto, os processos oxidativos envolvendo 
pirita são complexos. Temperatura, potencial eletroquímico 
e pH são alguns dos parâmetros físico-químicos que 
afetam oxidação e acabam orientando a espécie de enxofre 
formada.93 Em condições aeróbias, a presença de espécies 
SO4

2-, SO3
2- e S2O3

2- já foram observadas por meio de 
experimentos de XPS.76 A presença de micro-organismos 
também afeta o mecanismo de oxidação da pirita e, por 
consequência, as espécies químicas formadas. Por exemplo, 
na presença da bactéria Acidithiobacillus Ferrooxidans as 
espécies S0, S3O6

2-, S4O6
2-, S5O6

2- e S6O6
2- foram observadas.78 

Se ainda há muito a ser compreendido acerca do 
mecanismo de oxidação da pirita, pode-se afirmar, sem 
sombra de dúvida, que apenas os primeiros passos foram 
dados no que diz respeito a outros sulfetos minerais 
presentes na crosta terrestre. A oxidação da arsenopirita,94 
por exemplo, é muito relevante. Esse mineral frequentemente 
é encontrado associado à pirita em regiões de mineração de 
ouro. Sua oxidação contribui para o processo de DAM e 
libera para o meio ambiente espécies de arsênio com alta 
toxicidade. 

Por seu potencial tóxico, a oxidação do As na 
arsenopirita é um assunto de muita preocupação. Dados de 
XPS de amostras de arsenopiritas oxidadas quando expostas 
ao ar e a água destilada sugerem a evolução do As do estado 
de oxidação (-1) até (+5),95 sendo que algumas dessas 
espécies tem existência muito curta para serem detectadas 
espectroscopicamente. De forma geral, a reação de oxidação 
da arsenopirita pode ser descrita pela equação (29).96,97

4FeAsS(s) + 11O2(aq) + 6H2O(l) → 4Fe2+(aq) + 
4H3AsO3(aq) + 4SO4

2–(aq)		  (29)

Contudo, muitas questões continuam em aberto acerca 
do mecanismo de oxidação e há muitos detalhes a serem 
investigados.98 Por exemplo, Buckley e Walker sugerem 
que Fe e As são liberados à solução quando arsenopirita é 
lixiviada por ácido.98 Resultados semelhantes foram obtidos 
por Mikhlin et al.99 Por sua vez, Richardson e Vaughan 
encontraram que enxofre é preferencialmente liberado e 
há formação de uma fase rica em ferro e arsênio.100 Uma 
das grandes dificuldades de compreender os mecanismos 
de reação desses compostos é entender, de fato, o que é a 
superfície desses minerais. Quando clivada, em ambiente 
oxidante, a composição química da superfície pode ser 
alterada e isso pode afetar diretamente sua reatividade. 
No caso da arsenopirita, por exemplo, Corkhill et al. 

observaram a formação de espécies Fe3+ – OH, As3+ – O 
e As5+ – O na superfície da mesma quando ela reage com 
ácido sulfúrico.101 

Cálculos computacionais auxiliam a compreender alguns 
aspectos das etapas iniciais do mecanismo de oxidação da 
arsenopirita. Silva et al. usaram cálculos DFT e modelos 
periódicos para simular a superfície da arsenopirita 
e investigar algumas possíveis etapas das reações na 
superfície.102 A evolução das possíveis espécies formadas na 
superfície da arsenopirita está esquematizada na Figura 6. 

A primeira etapa do mecanismo consiste na interação 
do oxigênio molecular com a superfície da arsenopirita. 
Ele se adsorve no mineral e se dissocia, ficando ligado, 
em ponte, entre átomos de Fe e As, que são oxidados a 
+3 e 0, respectivamente.102 Os cálculos mostram que esse 
processo tem uma barreira de ativação inferior a 5,0 kcal 
mol-1, indicando que o processo é cineticamente viável, 
e termodinamicamente favorável, com energia de reação 
estimada em -52,9 kcal mol-1. Uma molécula de água 
adsorve-se fisicamente à superfície da arsenopirita com uma 
energia de adsorção de apenas 1,2 kcal mol-1 e transfere um 
dos seus hidrogênios para o átomo de oxigênio na superfície 
e o grupo OH- formado liga-se ao átomo de As, formando 
a espécie As – OH, que foi detectada experimentalmente 
por Nesbitt et al..95 Em uma etapa seguinte, de forma 
semelhante, uma segunda molécula de água se dissocia na 
superfície transferindo o hidrogênio para o grupo O que 
esteja na superfície e seu grupo OH- se liga a outro átomo de 
As na superfície, oxidando o mesmo para As+. Na sequência, 
uma molécula de água se adsorve em um sítio de Fe2+ na 
superfície da arsenopirita, sendo essa energia de adsorção 
calculada em 22,6 kcal mol-1. Essa molécula de água 
adsorvida transfere um próton para o grupo OH ligado a um 
átomo de Fe3+, formando uma molécula de água e reduzindo 
o metal a Fe2+, sendo que o íon ferro no qual a molécula de 
água originalmente se adsorveu é oxidado a Fe3+. Por fim, 
uma quarta molécula de água se dissocia na superfície da 
arsenopirita sendo que um hidrogênio migra para o grupo 
OH ligado a um Fe3+, que é reduzido a Fe2+ ao passo que 
o grupo •OH liga-se a um As1- que é oxidado a As0. Todas 
as etapas avaliadas nesse mecanismo possuem barreira de 
ativação relativamente baixa e são termodinamicamente 
espontâneas. Esse mecanismo permite explicar as espécies 
químicas observadas experimentalmente.94,95,101,103

Outro sulfeto mineral que também chamou muito a 
atenção nos últimos anos é a calcopirita. Diferentemente da 
pirita, cuja abundância na crosta faz com que sua oxidação 
seja um problema importante de ordem ambiental, no 
caso da calcopirita seu interesse é de ordem econômica 
e tecnológica. Esse mineral é a principal fonte de cobre 
do planeta, um metal estratégico para diversas aplicações 
tecnológicas.104 Na rota hidrometalúrgica para extração 
de cobre, o minério é lixiviado com uma solução ácida de 
um oxidante, conhecido como agente lixiviante e o cobre 
é coletado em uma solução que depois é reduzida também 
por eletrólise. Alguns aspectos técnicos são levados em 
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consideração nessa rota. Por exemplo, o agente lixiviante 
mais utilizado é sulfato de ferro(III),105,106 visto que é barato 
e deixa o processo todo mais viável do ponto de vista 
econômico. Utilizando esse agente lixiviante, a calcopirita 
é oxidada de acordo com a Equação (30).

CuFeS2(s) + 4Fe3+(aq) → Cu2+(aq) + 5Fe2+(aq) + 
2S0(s)		  (30)

Outros agentes lixiviantes, como o ácido clorídrico, têm 
se mostrado mais eficientes, mas a sua utilização industrial 
está completamente descartada pois é um agente muito 
corrosivo e há o fato de se ligar facilmente para formar 
muitas espécies químicas. Estes dois fatos aumentam 
os custos de manutenção do maquinário industrial e de 
eliminação do cloreto nas etapas finais do processo.107 A 
rota hidrometalúrgica tem como principal vantagem o fato 
de ser aplicável a minério de baixo teor de calcopirita, 
que são cada vez mais abundantes, e por permitirem um 
melhor controle dos resíduos gerados, o que é uma grande 
vantagem ambiental. Contudo, apesar das vantagens, a 
rota hidrometalúrgica de extração do cobre da calcopirita 
sofre de uma diminuição acentuada de sua taxa de reação 
após algumas horas e parte significativa do cobre não é 
extraído.108,109 Na literatura, comumente, usa-se o termo 
“passivação” da superfície da calcopirita. Isso significa 
que a superfície do mineral é modificada de modo que sua 
reatividade frente os agentes lixiviantes diminui a ponto de 
impedir que a reação aconteça de forma prática. A natureza 
dessa superfície passivada ainda é desconhecida, mas o 
mais comum é atribuir a diminuição da taxa de lixiviação à 
formação de enxofre elementar recobrindo a superfície das 
partículas do minério, formação de polissulfetos, formação 
de uma fase deficiente em metais mais estável e deposição 
de jarosita.77,105–121 

Esse é um caso muito claro no qual a ciência básica é 
fundamental para auxiliar na resolução de uma questão de 
ordem tecnológica. A solução do problema da passivação 

da superfície da calcopirita e, por consequência, o 
desenvolvimento de uma rota hidrometalúrgica de fato 
efetiva e economicamente viável passa por compreender, 
ao nível fundamental, as reações que ocorrem entre esse 
mineral e as espécies mais importantes no seu meio 
reacional. Nesse sentido, o primeiro passo é compreender, 
o que é a superfície desse mineral.

A calcopirita é formada por metais e átomos de enxofre 
em ambientes tetraédricos sendo que a ligação S – S não 
existe, diferentemente do que ocorre na pirita, onde esses 
grupos estão presentes. Contudo, cálculos computacionais 
mostraram que quando o mineral é clivado expondo seus 
átomos de enxofre ocorre uma reconstrução da superfície 
com a formação de grupos dissulfetos (S2

2-) e com a redução 
de átomos de Fe na segunda camada atômica para Fe2+.122,123 
A formação de dissulfetos na superfície da calcopirita já foi 
observada experimentalmente quando o mineral é clivado 
em condições de ultravácuo.118 Interessante mencionar que 
a formação de polissulfetos, frequentemente apontados 
como responsáveis pela passivação da calcopirita, não 
foi observada nos cálculos computacionais,122 contudo a 
presença de defeitos na superfície podem induzir a formação 
desses polissulfetos.124,125

A interação da calcopirita com água126 e ácidos sulfúrico 
e clorídrico127 também já foram estudadas. Os resultados 
apontam que o íon Fe é o sítio ácido de Lewis mais forte 
e onde a molécula de água adsorve mais fortemente na 
superfície com uma energia de adsorção calculada em 22,8 
kcal mol-1. Nesse ponto, vale recordar que, os valores de 
energia de adsorção estão sendo reportados de acordo com 
a Equação 5, o que significa que valores positivos indicam 
que a adsorção é energeticamente favorável. Também foi 
investigado a dissociação da molécula de água em H+ e 
OH- na superfície da calcopirita. Os resultados apontam que 
apesar de espontânea, esse processo é menos favorável que a 
adsorção molecular e, portanto, não deve ocorrer.126 O ácido 
sulfúrico, na forma de hidrogenossulfato, a espécie química 
predominante em pH abaixo de 2, adsorve-se na superfície 

Figura 6. Representação esquemática das espécies químicas na superfície da arsenopirita 
de acordo com o mecanismo proposto por da Silva et al.102 A representação não tem 

compromisso com a real disposição cristalográfica dos átomos, de modo que a intenção é 
apenas mostrar a evolução das espécies na superfície
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da calcopirita de forma bidentada binuclear com dois átomos 
de oxigênio coordenando-se a dois átomos de Fe,127 mais 
fortemente do que a molécula de água com uma energia de 
adsorção de 34,0 kcal mol-1. O ácido clorídrico, por sua vez, 
adsorve-se com energia de adsorção comparável a da água 
com valor estimado em 21,2 kcal mol-1. Esses resultados 
permitem propor uma explicação para a observação 
experimental de que quando a lixiviação da calcopirita 
ocorre em meio clorídrico o enxofre elementar formado é 
mais poroso e, devido a isso, os efeitos da passivação da 
superfície são minimizados.105 O fato da energia de adsorção 
da água e do ácido clorídrico serem comparáveis permite 
que haja uma troca entre essas espécies no sítio Fe na 
superfície da calcopirita. Essa dinâmica de troca prejudica 
o processo de nucleação do enxofre elementar, resultando 
em um sólido mais poroso. O hidrogenossulfato, HSO4

-, 
predominante em pH abaixo de 3, adsorve mais fortemente 
do que a água por cerca de 10 kcal mol-1, de modo que 
sua troca com a molécula de água não deve ocorrer. Além 
disso, tem a questão entrópica relacionada à adsorção do 
hidrogenossulfato. Em meio aquoso, como a molécula de 
água é a mais abundante, é esperado que os sítios ácidos de 
Lewis da superfície da calcopirita estejam hidratados e de 
modo que a espécie presente na superfície seja Fe2+ – OH2. 
Como o hidrogenossulfato se adsorve de forma bidentada 
binuclear, duas moléculas de água são liberadas para a sua 
coordenação a dois sítios de ferro distintos, o que faz com 
que haja um aumento na entropia do sistema e favoreça a 
adsorção dessa espécie.

A adsorção de oxigênio na superfície da calcopirita 
também foi investigada.68,125 Dados de XPS mostram 
a formação de espécies Fe – OOH na superfície da 
calcopirita, sugerindo que o papel do oxigênio molecular é 
fundamental.68 Cálculos DFT utilizando modelos periódicos 
avaliaram dois cenários de uma adsorção dissociativa da 
molécula de O2. Em uma primeira, a molécula liga a um 
único átomo de Fe e tem a ligação O = O quebrada e, em 
um segundo cenário, a molécula de O2 liga-se ao átomo de 
Fe e S e depois tem a ligação quebrada formando espécies 
Fe – O e S – O na superfície da calcopirita. Os cálculos 
sugerem que apesar do segundo cenário ter uma barreira 
de ativação ligeiramente maior do que o primeiro, ele é 
termodinamicamente mais favorável por 52,8 kcal mol-1. Um 
resultado interessante é que a dissociação da superfície da 
água na superfície perfeita da calcopirita não é favorecida. 
Isso é explicada pelo fato que do ponto de vista energético 
seria feita uma troca entre uma ligação forte O – H, por uma 
ligação fraca S – H. Na prática isso significa que a água não 
consegue oxidar a superfície da calcopirita. Contudo, com a 
dissociação de moléculas de O2 na superfície da calcopirita, a 
dissociação de moléculas de água passa a ser favorecida. As 
barreiras de ativação do processo de transferência de próton 
da água para o grupo oxo adsorvido são muito pequenas e o 
processo é bastante exergônico.68 Esse resultado mostra que 
o oxigênio molecular tem papel fundamental no processo 
oxidativo da calcopirita. A modelagem da interação de 

íons Fe com a superfície da calcopirita,128 bem como com 
espécies possivelmente responsáveis pelo processo da 
passivação já foram reportadas na literatura.129 Contudo, 
seus resultados devem ser analisados com muito cuidado, 
visto que a especiação química das espécies de ferro130,131 
não foi levada em consideração, o que pode levar a erros 
muito significativos. 

Por fim, cabe uma reflexão acerca da dificuldade de se 
estudar experimentalmente os mecanismos de reação em 
superfícies em geral. Entre as técnicas utilizadas estão as 
espectroscopias baseadas na absorção e emissão de raios X 
como XANES, EXAFES, XES e XPS.132 Essas técnicas são 
específicas para um determinado elemento químico e muito 
sensíveis ao ambiente químico no qual ele está inserido. 
Dessa forma, informações acerca da coordenação e do 
NOX do elemento podem ser derivados, muitas vezes na 
comparação com situação envolvendo compostos padrão. 
Um detalhe importante acerca dessas técnicas é que o feixe 
de raio X incidente é capaz de penetrar no material algumas 
dezenas de Ångstrom, o que significa que várias camadas 
atômicas são irradiadas por aquele feixe. Por outro lado, 
uma reação química envolve os reagentes e os átomos que 
compõem as primeiras camadas atômicas da superfície. 
Assim, os sinais relativos aos átomos das primeiras camadas 
atômicas são difíceis de serem extraídos dos espectros, o que 
torna a análise experimental de reações muito complexas. 
Nesse contexto, os métodos de simulação computacional 
são uma ferramenta poderosa no sentido de permitirem 
uma análise ao nível molecular, muito difícil de ser extraída 
experimentalmente. Além disso, a simulações permitem 
compreender como alterações no ambiente químico do 
elemento, seja uma pequena mudança de posição, uma 
alteração no seu número de coordenação ou no seu estado 
de oxidação, afetam seu espectro.133

6. Considerações Finais 

Em um mundo cada vez mais tecnológico, a demanda 
por insumos básicos é cada vez maior e é tema de estratégia 
industrial dos países desenvolvidos.134,135 A mineração 
assume um papel preponderante para alavancar a indústria 
de alta tecnologia. O Brasil detém um extenso território, 
a sua dependência em relação ao subsolo estrangeiro, por 
exemplo, no provimento de insumos para fertilizantes 
é incômodo e representa uma vulnerabilidade para o 
agronegócio brasileiro.136 A disponibilidade de matérias-
primas críticas é essencial para se buscar o desenvolvimento 
de uma sociedade de baixo carbono, eficiente no uso da 
energia, sustentável e de economia competitiva. 

O momento é oportuno para discutir no Brasil a relação 
entre a mineração e o meio ambiente, transição energética 
e mudança climática. Esforços no Brasil de estabelecer 
políticas públicas para o setor são escassos137 e ainda carece 
de uma concertação entre governo, sociedade, indústria e 
academia. 
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Não obstante carecermos no Brasil de uma política 
ostensiva para o desenvolvimento sustentável da mineração, 
as universidades e instituições de pesquisa tem dado as 
suas contribuições. O entendimento dos mecanismos 
que envolvem os processos complexos relacionados ao 
meio ambiente e a mineração oferecem os caminhos para 
desenharmos uma economia mais sustentável e circular. 

Neste artigo, mostramos como um fenômeno 
geoquímico com grande impacto ambiental geralmente 
associado à mineração de metais de relevância econômica, 
como ouro, cobre, zinco e níquel ainda é pouco conhecido 
em seus fundamentos químicos ao nível molecular. Os 
processos químicos que ocorrem na interface mineral – 
solução aquosa são ainda pouco conhecidos, dificultando 
a sua predição e controle.138 A compreensão da interface 
mineral/água nas condições ambientais é um grande 
desafio. O s e studos s eja i n s ílico o u e xperimental s ão 
realizados em superfícies com estrutura e composição 
bem definidas e em condições controladas. Estes estudos 
não permitem termos uma visão clara das interfaces reais 
como as encontradas no meio ambiente. Os esforços 
no entendimento destes processos envolvem trabalho 
interdisciplinar com a participação de engenheiros, 
geólogos, biólogos, químicos e físicos. Há ainda muitos 
processos que não são compreendidos e, certamente, 
a partir do entendimento dos fundamentos químicos 
envolvidos nestes processos um espaço enorme surgirá 
para tornar mais eficientes os processos existentes, 
desenvolver novos processos químicos mais sustentáveis, 
diminuir os rejeitos gerados levando desenvolvimento 
social para o país. 
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