Levista
Virtual de
Quimica

% {
7, Q
“biligage e 5

aUniversidade Federal de Minas Gerais,

Departamento de Quimica—ICEx, GPQIT,
Av. Antbnio Carlos 6627, Pampulha, CEP
31270-901, Belo Horizonte—MG, Brasil.

*E-mail: duarteh@ufmg.br

Recebido em: 17 de Janeiro de 2022
Aceito em: 05 de Abril de 2022

Publicado online: 28 de Abril de 2022

Rev. Virtual Quim., 2022, 14(3), 450-467
©2022 Sociedade Brasileira de Quimica

Article

http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20220087

O Mecanismo de Oxidacao das Piritas e a Exploracao
Sustentavel dos Recursos Minerais — A Contribuicao
da Quimica Computacional

The Oxidation Mechanism of Pyrites and the Sustainable Exploration of
the Mineral Resources — The Computational Chemistry Contribution

Guilherme Ferreira de Lima,?™ Selma Fabiana Bazan,?~ Heitor Avelino de Abreu,? Hélio
Anderson Duarte*?

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. Introducao

A mineragdo desempenha papel importante no desenvolvimento da histéria humana ha
milhares de anos.' Inimeras guerras e conflitos relatados na histdria tem a mesma origem na
apropriacdo da riqueza que € extraida por meio destas atividades.> A mineragdo € muitas vezes
motivo de conflitos sociais como aqueles observados na regido norte do pais e em reservas
indigenas.’ No entanto, a mineraco fornece para a sociedade os insumos essenciais para o seu
desenvolvimento tecnolégico. A percep¢do 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.* Por
isso, a mineracdo tem cada vez mais dificuldades de obter a licencga social, pois a percepc¢ao
da sociedade € que esta atividade constitui ameaca para o meio ambiente e para a qualidade de
vida das comunidades que vivem a sua volta.’ No entanto, € preciso enfatizar que a minerago
¢ uma atividade essencial para o desenvolvimento econdmico, industrial, tecnolégico e social
de um pais.

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de minério de ferro.® No entanto, a riqueza
gerada ndo € suficiente para alterar a percepcdo negativa que a sociedade tem em relagdo a
mineracdo. Somente com uma proposta de governanca das regides mineradoras que envolva
governo, sociedade e empresas, serd possivel promover o desenvolvimento de forma sustentdvel
e reverter esta percep¢ao.

O plano nacional de minerag¢ao 20307 define como minerais estratégicos aqueles que o Brasil
depende de importacdo para atender setores essenciais de sua economia, recursos minerais
em que o pafs apresenta vantagens competitivas e que deverdo crescer em importincia nos
préximos anos por sua aplicacio em produtos de alta tecnologia. A Figura 1 mostra quais sdo
estes elementos e onde eles se encontram na tabela periddica.

O Brasil tem vantagem competitiva em relagdo a varios destes elementos portadores de
futuro, como o cobre, niquel, nidbio, litio, terras raras, em geral, entre outros. Aproveitar esta
vantagem econdmica para garantir o desenvolvimento social e sustentavel do pais é fundamental
e deve ser feito de forma estratégica. Assim, a atividade mineradora deve se pautar pela:
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A No. Atomico VIIA
1 2
H Elemento He
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55 | 36 | 57 | 12 | B | 4 | 5|7 7| 8 | 7 S0 | 81 | 82 | 83 | 84 | &5 | 86
Cs|Ba|La|Hf | Ta|W |Re|Os | Ir [Pt |Au|Hg | Tl |Pb| Bi | Po | At | Rn
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37 38 39 10+ 105 108
Fr | Ra | Ac |Unq |[Unp |Unh
282 263
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53 [ 59 [ 60 | 61 | 62 | 63 | 64 | 65 | 66 | 67 | 68 | 6 | 70 | 71
Ce | Pr (Nd|(Pm|Sm|Eu |[Gd|Tb|Dy |Ho| Er |Tm | Yb | Lu
1401 1409 1442 (145) 1504 1520 1573 1589 1825 1849 1673 1689 1730 1750
% | o1 | 92 | 95 | o | 95 | 9 | 97 | 98 | 9 | 100 | 1or | 102 | 103
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm | Bk | Cf | Es | Fm |Md | No | Lr
2320 @31 2380 @37 [e253) Qa3) [eZn) [e2n) @1 @52 @7 58) el (80)

Figura 1. Elementos portadores de futuro. Em azul, agrominerais, em vermelho, os ndo metdlicos
e, em verde, os elementos metélicos

1. Preservagdo do meio ambiente incluindo a biodiversidade,
aquiferos, flora e fauna.

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

3. Eficiéncia e eficdcia dos processos, buscando diminuir
a quantidade de rejeitos ou aproveitd-los em produtos
secunddrios, e reduzir o consumo de dgua e energia.

No entanto, a tarefa ndo € ficil e exige que muitos aspectos
e processos fisicos e quimicos sejam desvendados para que
solucdes tecnoldgicas coerentes com o desenvolvimento
sustentavel do planeta seja alcangado. A ONU (Organizagdo
das Nacdes Unidas) determinou o ano de 2022 como o ano
internacional das Ciéncias Bésicas para o desenvolvimento
sustentavel.® Assim, ela reconhece o papel imprescindivel
da pesquisa cientifica basica, governada pela curiosidade
cientifica, no entendimento de processos quimicos e fisicos,
como meio para buscar solucdes que realmente sejam
condizentes com um futuro sustentdvel para o planeta e
com desenvolvimento social.

Metais nobres, como ouro, € metais de base, como
cobre, sdo encontrados na natureza associados a sulfetos
minerais e, geralmente, a sua presenca estd 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 milhdes de toneladas, o que equivale
a verdadeiras montanhas de rejeitos a serem dispostos.
Os sulfetos minerais, quando expostos ao ar e humidade,
sdo oxidados naturalmente levando a formagao de acidos
e, consequentemente, a dissolucéo de rocha e a potencial
liberacdo de elementos t6xicos (presentes nas rochas) para o
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meio ambiente. Este fendmeno € chamado drenagem 4cida
de mina (DAM), e consiste em um dos maiores problemas
ambientais na mineragdo de jazidas contendo sulfetos
minerais.” Em algumas regides degradadas, o pH pode
chegar a valores menores que 3 com altas concentragdes de
metais pesados, como Cd(II), Cu(I), Mn(Il) e metaloides
como As(V), Se(V), entre outros.

A oxidagdo das piritas estd diretamente ligada ao
processo unitdrio de lixiviagdo utilizado na extragdo
hidrometalirgica de metais de interesse econdmico
associados aos sulfetos minerais e na mitigagdo dos
impactos ambientais relacionados a DAM.!*!! Por isso,
técnicas sofisticadas t€m sido utilizadas para desvendar o
mecanismo de oxidacdo das piritas ao nivel atdmico com
a inten¢do de buscar estratégias vidveis e sustentdveis para
a extragdo dos metais de interesse econdmico. O avango
cientifico nesta 4drea € imprescindivel para tornar a atividade
de mineracgdo de metais nobres, de base e para produgdo de
energia sustentdvel ambientalmente mais segura.

As técnicas experimentais sofisticadas ndo prescindem
de teorias capazes de interpretar os seus dados complexos
de forma inequivoca. Calculos computacionais baseados
na teoria quantica permitem analisar por meio de modelos
quimicos adequados a estrutura eletronica, propriedades
estruturais, mecanicas, termodindmicas e elétricas. Energia
de ligagdo quimica, de adsor¢do e de coesdo podem
ser estimadas com precisdo e comparadas com dados
experimentais. Mecanismo mais provaveis podem ser
inferidos por meio de andlises termodindmicas e energias
de ativacdo. Espectros eletronicos podem ser simulados
e comparados diretamente com os dados experimentais.
A proposta deste trabalho € mostrar como a quimica
computacional tem auxiliado a desvendar os mecanismos
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de oxidagdo das piritas, pavimentando o desenvolvimento
tecnoldgico da drea.

A teoria do funcional de densidade (DFT, do inglés
“Density Functional Theory”) é o método mais utilizado
para realizar cdlculos envolvendo metais de transicdo e
s6lidos por tratar de forma computacionalmente eficiente
a correlacdo eletronica. Para uma revisido detalhada
desta teoria e de suas aplicacdes no estudo de minerais
sugerimos os artigos de revisdo publicados por Duarte e
colaboradores.'*'*

2. Drenagem Acida de Mina

A lavra, o processamento mineral e a extragido
metaltirgica envolvem a geragdo e descarte de residuos
bem como a geraco, uso e descarte de emissdes aquosas. '
As 4guas utilizadas podem ser origindrias de recursos
hidricos de superficie ou subterrineos, as quais passam por
modificagdes em sua composi¢ao devido as reagdes entre a
dgua e minerais em sitios de minerac@o. A dgua € utilizada
para diversos fins no beneficiamento mineral e na extracio
de metais, por exemplo, em supressdo de pd, processamento
mineral, lavagem de carvao e extrag¢do hidrometalirgica.

Areas ricas em sulfetos minerais podem promover sérios
problemas ambientais quer sejam devidos a mineracdo
(origem antropogénica), ou por causas naturais. Quando
tais fontes s@o de origem antropogénica da-se o nome de
drenagem acida de minas (DAM).'%!" Por outro lado, quando
o processo ocorre de forma natural di-se o nome de drenagem
dcida de rochas (DAR)." A origem de ambos os processos
esté relacionada com os processos de oxidagdo de sulfetos
minerais na presenca de ar, micro-organismos e dgua. Um
artigo introdutdrio ao fendmeno da DAM foi publicado na
Quimica Nova na Escola."” Estes fendmenos produzem os
mesmos impactos no ambiente ao redor da mina, entretanto,
o termo DAR ¢ utilizado para representar um fendmeno que
ocorre naturalmente e ndo estd relacionado as atividades de
mineragdo. Além disso, tais processos naturais sdo raros
quando comparados a acidificagdo de dguas ocasionadas
diretamente pela atividade de mineragio.?

De forma geral, a DAM envolve condi¢des bastante
dcidas (pH < 3) e aumento nas concentracdes de sulfato
e fons metdlicos (principalmente ferro, aluminio, zinco e
outros elementos). Uma vez iniciada a DAM, controlar
o seu processo € bastante dificil. Isto resulta em polui¢do
ambiental muito severa, demandando tratamento de custos
elevados.?! Caso a DAM seja incorretamente tratada, pode
causar um sério impacto ambiental, particularmente no
solo, recursos hidricos e biota aqudtica.”> Sob condigdes
extremas, a cadeia alimentar pode ser enriquecida com
metais pesados e outros elementos oriundos da DAM. Este
efeito representa uma grave ameaga a saide animal, flora
e, consequentemente, a saide humana. Quando tratada de
forma ineficiente, o tratamento da DAM pode ser complexo
e extremamente caro.”
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A magnitude dos impactos ambientais e econdomicos
causados pela DAM encorajaram o desenvolvimento de
técnicas preventivas e de tratamento que apresentem custo-
beneficio atrativo para a mineragio.** A melhor abordagem
¢é utilizar técnicas preventivas capazes de evitar a DAM
na sua origem.”* De fato, sua prevengdo ¢ um grande
desafio. Apesar de diversos métodos para tratamento da
DAM terem sido utilizados em sitios de mineragdo, apenas
alguns deles apresentam custo-beneficio razoavel no longo
prazo, enquanto a maioria apresenta custos operacionais
muito altos.?

Minérios de metais tais como Cu, Zn, Ni, Au, U, minas
de carvdo, e outros depdsitos minerais frequentemente
possuem associados a eles uma grande quantidade de
sulfetos minerais. Quando dissolvidos, tais sulfetos minerais
produzem fons H* em grande quantidade acidificando o
meio.”” A pirita (FeS,) € o sulfeto mineral mais comum e
um importante membro da familia dos sulfetos metélicos
minerais, e € tido como a fonte principal para a ocorréncia
da DAM. As principais reagdes quimicas envolvidas nesses
processos sdo descritas nas Equagoes (1) — (4).

FeS, Jrgo2 +H,0— Fe* +2S0; +2H" )
Fe2*+iOz+H*—>Fe3*+%H20 2)
FeS, +14Fe* +8H,0 — 15Fe™ +250; +16H* 3)
Fe** +3H,0 — Fe(OH), +3H* 4)

O processo de oxidagdo da pirita se d4 na presenga de
oxigénio, dgua e micro-organismos, gerando fons Fe*,
sulfato (SO,)* e fons hidrogénio (H*), de acordo com a
Equacdo (1). Sob quantidades suficientes de oxigénio, os
fons Fe®* sdo oxidados a Fe** (Equagdo (2)), seguido pela
precipita¢do de hidréxido férrico (Fe(OH),), de acordo
com a Equagdo (4). Concentragdes elevadas de fons Fe**
podem agir como oxidante, os quais aceleram o processo
de oxidagdo da pirita, produzindo mais fons Fe*", os quais
sdo oxidados a Fe* pelo oxigénio. As Equacgdes (2)-(4)
produzem um ciclo continuo até que a pirita ou os fons Fe**
sejam totalmente consumidos.

O mecanismo de oxidagdo bioldgica dos sulfetos
minerais € bastante complexo, contando com ag¢des de
vias diretas e indiretas para ocorrer. O mecanismo de
acdo direta se da pelos micro-organismos adsorvidos na
superficie dos minerais, os quais promovem diretamente a
oxidagdo e decomposicdo dos sulfetos minerais. Por outro
lado, o mecanismo de agdo indireta € promovido pelos
micro-organismos, catalisando a oxidagdo dos sulfetos
minerais por meio da oxidacdo de Fe** a Fe** andlogas as
Equagdes (3) e (4). Porém, alguns trabalhos mostraram que
0 mecanismo de a¢do indireta microbiana € considerado o
principal responsavel pela oxidagdo dos sulfetos minerais.”

A geracdo de DAM em 4guas 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.*
Os contaminantes mais importantes causados pela DAM no
meio ambiente sao os fons sulfato e fons metalicos, além
da acidificagdo do meio. O fon Fe* € o fon metélico mais
comum na DAM e encontrado em maiores quantidades.
Ap6s sua oxidagdo, devido a presenga de oxigénio em
dgua, o fon Fe** precipita na forma de hidréxido de ferro
(ITI), causando mudanca da cor da dgua para um tom
amarelo escuro, quase marrom. O meio fica muito dcido
(pH < 3) e pode dissolver metais associados ao depdsito
mineral, promovendo a sua mobilizagdo no ambiente. Por
exemplo, a composicdo quimica de amostras de DAM em
um sitio de mineracdo de ouro no Brasil apresentou as
seguintes concentragdes (em mg L") das seguintes espécies:
SOZ = 18,2; Al = 445; Ca = 347; Cu = 95,7; Fe = 467;
Mn =2575 e Zn = 82.7

Devido a origem aerébica da DAM, reduzir o contato
entre o sulfeto mineral com dgua e ar, ou inibir a
atividade microbiana pode reduzir substancialmente a
sua produ¢do.’3? H4 duas abordagens distintas para o
tratamento da DAM que podem ser classificadas como
processos ativos e passivos. As metodologias utilizadas
nos processos ativos incluem neutralizagdo quimica
alcalina, precipitagdo, adsorcdo e utilizacdo de membranas.
Os métodos de tratamento passivo incluem criagdo de
zonas Umidas, escoamento em pedras calcdrias, barreiras
permedveis reativas, entre outras. Os métodos passivos
apresentam uma melhor relaciio custo-beneficio e sdo
aplicados, por exemplo, em minas abandonadas. A escolha
do método passivo a ser aplicado depende, entre outras
coisas, da eficiéncia de remocdo de metais do sistema. Por
exemplo, os metais Zn e Mn s@o bastante dificeis de serem
removidos do meio quando o pH € menor do que 6, que de
fato € uma das caracteristicas encontradas na DAM.*

A tecnologia de prevengdo e controle da DAM mais
utilizada € a denominada barreira de oxigé€nio, na qual
materiais potencialmente formadores de dcidos sdo cobertos
com material alcalinos ou ndo formadores de 4cidos. Isto
diminui drasticamente a infiltracdo de dgua e a difusdo
de oxigénio por meio de rochas porosas, reduzindo o
processo de oxidacao dos sulfetos minerais.* Existem dois
tipos de recobrimento, que sdo o recobrimento seco, que
inclui tecnologias de recobrimento tanto organico quanto
inorganico, e o recobrimento por dgua. Alguns materiais
utilizados como recobrimento seco sdo solo natural
(terra ou argila), residuos alcalinos industriais, materiais
geossintéticos e residuos organicos.** O recobrimento com
dgua € utilizado principalmente em barragens de rejeitos
e age diminuindo drasticamente o processo de difusdo do
oxigénio até a superficie dos minerais.*

O método de passivagdo de superficie € baseado na
adicdo de agentes passivantes que promovem uma série
de reacdes sobre a superficie do sulfeto mineral. Com
isso, uma camada de filme 6xido inerte € formada, sendo
capaz de reduzir ou evitar o contato entre oxigénio,
dgua, micro-organismos e os sulfetos minerais. Como
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consequéncia, hd uma reduc¢do da formacdo da DAM.Y
As técnicas de passivacdo de superficie podem ser
classificadas de acordo com a natureza dos materiais
utilizados, por exemplo, materiais organicos, silanos, e
micro encapsulamento transportador, entre outras.3-40
O micro encapsulamento transportador € uma estratégia
na qual propdese a utilizagdo de um composto organico
sensivel a interagdes redox (catecol, C;H,(OH),), que se
decompde seletivamente sobre a superficie de sulfetos
minerais por reagdes eletroquimicas. Por haver seletividade
no processo de adsor¢do, ocorre a economia de reagentes.
O catecol age, em sua forma anidnica bidentada, como um
transportador de fons metdlicos relativamente insoluiveis,
como o Ti** e Al*, que se adsorvem na superficie do sulfeto
mineral, formando uma camada protetora, impedindo a
geracdo de DAM e a dissolucdo de espécies toxicas.*!
No entanto € dificil de ser implementada considerando o
volume de milhdes de toneladas de rejeitos e a dificuldade
de se manter integra a camada nas condi¢des de disposi¢do
dos rejeitos.

Os métodos passivos apresentam uma melhor relagio
custo-beneficio do que os métodos ativos. Os métodos
passivos ndo requerem a inser¢do continua de reagentes
quimicos no meio, reduzindo custos de manutencdo e
manipulacdo. Porém, os métodos passivos apresentam uma
desvantagem em relag@o aos ativos pois sua efetividade
diminui consideravelmente quando aplicados a processos
prolongados, exigindo manuten¢ao adequada.*

Conclui-se que a DAM ¢€ causada pela oxidagdo dos
sulfetos minerais descrita pelas equagdes globais (1) e (3).
No entanto, o mecanismo de reagdo e o efeito que cada
varidvel tem neste processo ainda ndo estd completamente
compreendido. A busca por técnicas alternativas e eficientes
passa necessariamente pela compreensdo do mecanismo de
formagdo da drenagem 4cida ao nivel atdmico, permitindo,
assim, que se vislumbre novas formas de controlar a DAM.
Por isso, nos dltimos anos, tem-se investigado as superficies
dos sulfetos minerais e sua reatividade quimica com o
objetivo de buscar formas alternativas e eficientes para se
evitar a formacao da DAM.

3. Sulfetos Minerais

As piritas fazem parte de uma classe chamada de
sulfetos minerais, que € definida pela presenga de metais em
diferentes estados de oxidacao ligados a dtomos de enxofre
nos estados de oxidagdo -1 ou -2 (S~ ou S*). A pirita (FeS,)
¢ o sulfeto mineral mais abundante da crosta terrestre e
ocorre em rochas igneas e metamorficas.** Sua aparéncia é
semelhante ao ouro, por esse motivo € chamada de “ouro
dos tolos”. E um mineral de pouca importincia econdmica,
porém € encontrado em depdsitos de metais de relevancia
econdmica, como ouro, cobre, zinco, niquel.* Quando ha
essa associacdo, o processo de extracio desses metais pode
levar a formagdo de DAM. %46
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Na pirita, os 4tomos se organizam em uma estrutura
ctibica de face centrada, grupo espacial Pa3 e parimetros de
rede a=5,417 A e o= 90° (Figura 2a).*” Os atomos de ferro,
em estado de oxidacgdo +2 (Fe*, spin baixo), estdo ligados
a seis atomos de enxofre, em estado de oxidacdo -1 (S7) em
sitios octaédricos, com distancia de ligagdo Fe-S de 2,15 A.A
pirita € um mineral semicondutor do tipo p com band gap de
0,95 eV,*4 possui comportamento ferromagnético a baixas
temperaturas e paramagnético a temperatura ambiente.*’

Outro mineral, também da classe das piritas, que possui
relevincia € a arsenopirita. Esse mineral € a maior fonte de
arsénio na natureza. A arsenopirita € geralmente encontrada
associada a pirita contribuindo também para a DAM. A
presenca de arsenopirita tem como agravante a presenga do
arsénio, que é um elemento téxico principalmente nos seus
dois estados de oxidagdo mais comuns, As (III) e As(V).

No Brasil, pode-se citar dois casos expressivos de
preocupagdes associadas a presenca de arsénio: minas de
ouro de Paracatu/MG’' e Sabara/MG.>! Por isso, entender as
reagdes que ocorrem com esse elemento apds a dissolucio
da arsenopirita € essencial para encontrar solugdes.

A arsenopirita possui formula quimica FeAsS e sua
estrutura cristalina € diferente da pirita, tendo um arranjo
monoclinico, grupo espacial P2,/c, e parametros de rede
a=5761A;b=5,684A,c=5767TA,0=90°ep=111,72°
(Figura 2b).>> Os atomos de ferro, em sitios octaédricos e em
estado de oxidagdo +2 (Fe**), se coordenam a tr€s atomos
de enxofre e trés atomos de arsénio, ambos em estado
de oxidacdo -1 (S~ e As’).” E um material semicondutor,
com band gap de 0,82 eV, que possui comportamento
diamagnético a temperatura ambiente.>

Por fim, outro mineral da classe das piritas de grande
importancia € a calcopirita. Sua relevancia € principalmente
econdmica por ser o mineral responsavel pela maior fonte
de cobre do mundo.”® As principais formas industriais de
extracdo de cobre a partir da calcopirita sdo chamadas de
rotas: pirometaldrgica e hidrometaltrgica.

A rota pirometaltrgica € mais utilizada pela industria,
porém requer a concentragio prévia do minério, em geral por
meio de flotagdo. ¥ A rota hidrometaldrgica € mais utilizada
para tratar minérios de baixos teores ou parcialmente
oxidados, que ndo respondem bem a flota¢do.’®

A calcopirita possui formula CuFeS, organizada em
um arranjo com geometria tetraédrica, grupo espacial
142d, com pardmetros de rede a = 5,290 A, c=10,422 A
e a = 90° (Figura 2¢).* Os atomos de cobre e ferro, em
estado de oxidagdo +1 e +3 (Cu*e Fe*), respectivamente,
estdo ligados a quatro dtomos de enxofre, em estado de
oxidacdo -2 (S*), em sitios tetraédricos. A calcopirita é
um mineral semicondutor, com band gap de 0,50 eV,* e
possui comportamento antiferromagnético a temperatura
ambiente.5!%2

4. Interface Agua-mineral

A 4gua estd envolvida praticamente em todos os sistemas
biolégicos e geoldgicos e na maior parte dos processos
quimicos. E o liquido mais comum e o mais anémalo com
muitas propriedades peculiares. Mesmo em condigdes
ambientais, onde a maior parte dos processos geoquimicos
e bioldgicos ocorrem, as propriedades andmalas sdo
importantes e responsaveis pela existéncia da vida na
terra.®* A importancia de se buscar um modelo unificado da
dgua capaz de descrevé-la em todas as situagdes t€m sido o
esfor¢o de pesquisadores por mais de 100 anos.* Qual € a
estrutura e a dindmica das redes de ligacdes de hidrogénio
que proporcionam todas as propriedades tnicas da dgua?
Esta € a questdo essencial que ainda ndo se tem resposta
definitiva.%

O cendrio se torna mais complexo na interface mineral-
solugdo aquosa. A dgua ndo € apenas um solvente polar
que estabiliza espécies quimicas por meio de interagdes
eletrostaticas e de ligacdes de hidrogénio. Na maior parte
das vezes, ela participa das reagdes quimicas fornecendo
uma mirfade de possiveis caminhos de reagio, estabelecendo
rotas competitivas e equilibrio dinAmico que pode ser
facilmente deslocado diante de uma perturbacdo quimica.
A 4gua € um reagente direcionador do processo, como
mostrado nas Equacdes (1) — (4). A interface s6lido-liquido
€ muito rica do ponto de vista de possibilidades de reagdes
quimicas.

Um modelo quimico que permita fazer a ligacdo entre
propriedades macroscépicas do sistema a sua estrutura

(a) Pirita

(b) Arsenopirita

(c) Calcopirita

Figura 2. Representacdo das estruturas cristalinas da (a) pirita, (b) arsenopirita e (c) calcopirita em suas
respectivas células unitdrias com a representagdo das geometrias dos sitios metalicos
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atdmica ndo € trivial quando se trata de interfaces sélido-
liquido. As reagdes 4cido-base na interface mineral-solucio
aquosa sao influenciadas pelos defeitos (vacancias, inser¢oes
e impurezas) de superficie, pelo potencial redox, pela forga
ionica da solucdo aquosa, pelo pH do meio, temperatura e
planos de clivagem. A dgua certamente tem a capacidade de
modificar a natureza quimica da superficie de um mineral.
Por exemplo, a pirita expde fons Fe’* coordenativamente
insaturados quando clivada. Esses {ons s@o 4cidos de Lewis
que, na presenca de moléculas de 4dgua, bases de Lewis, se
coordenam formando espécies Fe**~-OH, na superficie. Nao
obstante a complexidade do sistema, modelos simplificados
tém demonstrado serem suficientes para revelar a natureza
quimica da interface e permitir a interpretaciio inequivoca
de dados experimentais. A Figura 3 mostra qual € visdo
microscépica da interface sélido-solucdo aquosa. Os fons
solvatados sdo dcidos de Bronsted e formam diferentes
espécies quimicas, a superficie tem diferentes sitios de
adsor¢do, a rede de ligagdes de hidrogénio estabilizam a
superficie com a primeira camada de solvatacio. Todo este
modelo € dindmico, em um equilibrio complexo e delicado,
com formacdo e quebra de liga¢des quimicas.

SULFETOS MINERAIS

. Cation

O Enxofre
@ Molécula de 4gua . Anion

Figura 3. Esquema representativo da solvatacéo de {fons na
interface sélido-liquido de um sistema. A representacdo nao tem
compromisso com a disposi¢ao cristalogréafica dos dtomos, tendo

apenas a intencéo de demonstrar a complexidade do ambiente
quimico real (Adaptado da referéncia®)

Neste delicado equilibrio, a estrutura eletrénica e a
densidade de carga devem estar bem descritas. A simulacio
computacional deve ser feita a partir da superficie de Born-
Oppenheimer calculada por métodos quanticos como a DFT.
Apesar da precisdo e do menor custo computacional, a DFT
leva a equagdes demasiadamente complexas para permitir
que um modelo desta magnitude seja realizado.

Por isso, modelos simplificados sdo geralmente
utilizados em que os efeitos do pH sdo levados em conta
a partir da especiagdo quimica, e moléculas de dgua

Vol. 14, No. 3

envolvidas no mecanismo de reacdo sdo colocadas na
superficie juntamente com o reagente de interesse.

Na oxidacdo das piritas, a primeira etapa a ser
considerada € a adsor¢@o de dgua e de oxigénio. A Tabela
1 apresenta as energias de adsorcdo de dgua e oxigé€nio
estimadas a partir de cdlculos teéricos. A energia de
adsorc¢ao foi estimada a partir da Equacdo (5).

EY =Es, +E'-E; . (X=H,0 o0u0,) 5)

onde E,,, Eg,., E* e Ej,,. correspondem a energia de
adsorcdo, a energia da superficie (modelo de slab), da energia
do adsorvente e a energia do adsorvente adsorvido sobre a
superficie, respectivamente. Quimicamente, o processo de
adsorgdo estd descrito como surf ... X (s)—> surf (s)+ X
de modo que, seguindo essa convengdo, valores positivos
da energia de adsor¢do indicam um processo favoravel,
enquanto valores negativos indicam que o processo ndo ¢
favoravel.

A 4agua pode ser adsorvida de forma molecular ou
dissociativa. Na forma dissociativa, os fons OH ¢ H*
ligam-se em sitios distintos do sulfeto mineral. Esse tipo de
adsor¢do € energeticamente favordvel em 6xidos minerais
como hematita e goethita.”’” No entanto, em sulfetos, o
balanco energético ndo deve ser favoravel, pois uma ligacio
forte H— O, na dgua, serd substituida por uma ligagdo H-S,
no sulfeto mineral. %

Os dados indicam que os sulfetos minerais preferem
que agua seja adsorvida molecularmente com energia de
adsorcdo de 12 e 10 kcal mol! para a pirita e arsenopirita,
respectivamente. O mecanismo dissociativo € pelo menos
14 kcal mol' menos estavel. A calcopirita apresenta
energia de adsor¢do estimada em 22,8 kcal mol”, cerca
de 10 kcal mol! mais estdvel que os valores encontrados
para a pirita ou arsenopirita. A presenca de sitios de Fe**
na superficie da calcopirita explica este maior valor, se
comparado com a pirita e arsenopirita, que apresentam sitios
de Fe?* na superficie. Além disso, a calcopirita € o tinico
sulfeto que a adsorcdo de d4gua na forma dissociada € também
favorecida. Este resultado € completamente diferente dos
6xidos em que a dgua ¢é adsorvida preferencialmente na
forma dissociada. No caso da hematita, o valor estimado
para a adsorcdo de dgua € 24,8 kcal mol”, semelhante ao
da calcopirita.’’

Em relagdo ao oxigénio molecular, O,, a adsor¢do &
prevista ser pelo mecanismo dissociativo para todos 0s
sulfetos. A adsor¢do molecular € cerca de pelo menos
24 kcal mol' mais alto em energia. O mecanismo
dissociativo segue caminhos diferentes nas superficies. No
caso da arsenopirita, a molécula se dissocia e ocupa um
sitio em ponte entre o Fe** e o As, levando a sua oxidaggo
para Fe** e As'. No caso da pirita, cada atomo de oxigénio
adsorve no sitio de Fe* da superficie, na auséncia de
dgua, para formar a espécie Fe*.”! No caso da calcopirita,
a molécula de O, € adsorvida no atomo de Fe** na forma
paralela e, em seguida, se dissocia.
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Tabela 1. Energias de adsorcéo (AE,,)*, em kcal mol’!, referentes as adsor¢des de H,O e O, nas superficies dos sulfetos

minerais pelos mecanismos molecular e dissociativo

AE AE 4
Sulfeto mineral Superficie Mecanismo molecular Mecanismo dissociativo
H,0 0, H,0 0,
Pirita®*™ (100) 12,9 16,3 -19.41 40,2
Arsenopirita’!"? (001) 10,8 16,6 -4,8 59,1
Calcopirita™7 (001) 22,8 45,25 8 92,75

* Valores positivos indicam que a adsor¢ao € favordvel, enquanto valores negativos indicam que a adsor¢a@o ndo € favoravel.

Os processos de oxidagdo das piritas pelo oxigénio na
presenca de dgua se iniciam apds a sua adsor¢do. Embora
a pirita, arsenopirita e calcopirita sejam da mesma classe
de minerais, espera-se que o mecanismo de oxidacdo seja
diferente devido a topologia da superficie e a forma como
as espécies dgua e oxigénio se adsorvem na superficie.

5. Mecanismo de Oxidacao dos Sulfetos
Minerais

Os processos oxidativos envolvendo sulfetos minerais sdo
complexos. A quimica do enxofre € substancialmente mais
ampla do que a do oxigénio. Sua maior polarizabilidade e a
presenca de orbitais d de energia relativamente baixa permite
a formag@o de diversas espécies de enxofre. Na sua forma
elementar, por exemplo, o enxofre pode ser encontrado na
forma de anéis de diferentes tamanhos.” Espécies como
S, S% SO,*, SO,*, S,0,> e outras espécies semelhantes
sdo frequentemente formadas na oxidacdo de sulfetos
minerais.”® Na oxidacao da calcopirita, por exemplo, Harmer
e colaboradores, usando técnica de espectroscopia de massas
com detector por tempo de voo conseguiram identificar a
formagdo de polissulfetos, enxofre elementar e sulfatos.”
Na presenga de bactérias, na qual o processo oxidativo
ocorre com a utiliza¢do de toda a maquinaria enzimética do
microrganismo, espécies inclusive mais complexas como S°,
S,0¢%, S,0¢%, Ss04> € S¢O¢> ja foram observadas.™

Devido a sua presenca na crosta, bem como o potencial
de aplicagdo na forma de materiais para a industria de
eletronicos, compreender o processo de oxidagdo de sulfetos
minerais € fundamental para o seu controle e mitiga¢do dos
impactos ambientais. Diversas técnicas sdo empregadas
no estudo da oxidag@o dos sulfetos minerais, contudo
a modelagem computacional combinada com técnicas
espectroscépicas consegue dar uma visdo molecular dnica
de todo o processo.

A pirita € o sulfeto mineral cujo processo oxidativo €
mais investigado, principalmente por ser o sulfeto mais
comum e por causa do impacto ambiental que a DAM pode
gerar. Diversas observagdes experimentais trazem uma visao
molecular de algumas etapas do processo de oxidacao.”84
Por exemplo, a presenga de oxigé€nio molecular é
fundamental para a formag@o de sulfatos a partir da oxidagao
da pirita. Contudo, caso ndo haja umidade, esse sulfato &
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formado muito lentamente.® Na presenca de oxigénio e
dgua, as taxas de oxidag@o sdo mais elevadas, resultando
na formag@o de sulfatos e outras espécies anidnicas como
OOH-, OH: e O,. Experimentos envolvendo H,"O sugerem
que a maior parte dos dtomos de oxigénio que formam o
sulfato, a partir da oxidag@o dos dtomos de enxofre da pirita
sdo origindrios de moléculas de agua.’*¥ A partir destas
informagdes, sdo propostos mecanismos que expliquem
todas as observagoes.

Sit et al., utilizando calculos DFT com condic¢des
periddicas de contorno e ondas planas, propuseram um
mecanismo detalhado de como o enxofre da pirita ¢
oxidado a sulfato.®? Os célculos computacionais s3o uma
ferramenta poderosa na elucidacdo de mecanismos de
reacdo, pois permitem uma andlise ao nivel atdmico muitas
vezes dificil de ser obtido experimentalmente. Além disso,
eles colaboram na interpretacdo acurada e inequivoca das
observagdes experimentais. Técnicas experimentais tipicas
para andlises de superficies 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,
ndo se limitam a poucas camadas atdmicas, onde, de fato,
a reacdo quimica ocorre.

No mecanismo proposto por Sit et al.,®? esquematizado
na Figura 4, inicialmente uma molécula de oxigénio se
adsorve em atomo de ferro na superficie da pirita. A
adsor¢do ocorre de modo que cada atomo de oxigénio se
liga a um atomo de Fe e, posteriormente, ocorre a quebra
daligagdo O = O, formando dois grupos ferril-oxo, Fe = O,
na superficie da pirita. As andlises de comprimento de
ligacdo bem como de carga nesses dtomos sugerem que
esse ferro tem NOx +4 e o oxigénio -2. Os célculos
sugerem uma barreira de ativacdo de apenas 6,1 kcal mol
! e um processo espontdneo com AG = -26,2 kcal mol™.
Na etapa seguinte, uma molécula de dgua transfere um
préton para cada oxigé€nio do grupo ferril-oxo, formando
ferril-hidréxido, Fe — OH, e o oxigénio se liga a um grupo
S,? na superficie da pirita. Na terceira etapa, uma molécula
de dgua, de forma semelhante, transfere um préton para
cada grupo ferril-hidréxido formando grupos Fe — OH,
e seu oxigénio migra para o mesmo atomo de enxofre
onde o primeiro oxigénio havia ligado anteriormente. Em
seguida, a ligacdo S — S do grupo dissulfeto € quebrada.
Em uma quarta etapa, uma nova molécula de oxigénio
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se adsorve na superficie da pirita, tendo a ligagdo O =
O quebrada formando, novamente, grupo ferril-oxo. Na
quinta etapa, uma terceira molécula de 4dgua transfere
um préton para cada grupo Fe = O formando Fe — OH e
o seu oxigénio se liga no mesmo atomo de enxofre onde
dois dtomos de oxigénio ja estdo ligados. Por fim, em
uma sexta etapa, uma quarta molécula de dgua transfere
seus prétons para o grupo ferril — hidréxido formando
Fe — OH, e transfere o seu dtomo de oxigénio para o
atomo de enxofre que ji contém outros trés dtomos de
oxigénio. Com isso, o sulfato é formado e liberado na
reacdo. As energias de ativacio de cada uma dessas etapas
foram calculadas e sdo inferiores a 25 kcal mol! e apenas
a etapa que envolve a quebra da ligagdo S — S mostrou-
se endergdnica. Contudo, o valor calculado € de apenas
0,5 kcal mol”!, que € um valor inconclusivo, considerando
o erro inerente ao método DFT.

Apesar desse mecanismo proposto por Sit er al.®?
explicar bem a importancia do oxigénio e da 4gua, a
presenca de uma espécie de Fe*, em meio aquoso, ndo &
esperada, pois ela seria facilmente reduzida a Fe** com a
concomitante oxidagdo da dgua. Além disso, o SO, formado
ap0s a terceira etapa poderia reagir com uma molécula de
dgua formando H,SO, que, em uma etapa posterior, seria
oxidado a H,SO, em uma solugdo aerada. Dos Santos ef al.
fizeram uma proposta alternativa para as primeiras etapas do
mecanismo de oxidagdo da pirita a partir de cdlculos DFT/
ondas planas, * representada na Figura 5. %

Fe(Ill) — Oy + Fe(Ill) — OH, — Fe(Ill) - OOH +
Fe(Ill) - OH (11)

Fe(Ill) — O — O — Fe(Ill) + 2Fe(Il) — OH, — 4Fe(IIl) —
OH- (12)

Nesse mecanismo, nomeado pelos autores como
mecanismo tipo I (Equagdes 11 e 12), a molécula de O,
tem papel fundamental de oxidar o ion Fe** a Fe** formando
a espécie ligada Fe(Ill)-O,. Os autores mostraram que a
molécula de 4dgua transfere um dtomo de hidrogénio (H")
para essa espécie, resultando no grupo OOH" (Equacdo
11), que jé foi observado experimentalmente.®® Além disso,
as moléculas de oxigénio coordenadas em ponte também
oxidam as espécies de Fe, as quais estdo coordenadas e
reagem com moléculas de dgua que estdo ligadas a {ons
Fe?*, como descrito na Equacao (12), resultando em grupos
hidréxidos ligados a fons Fe**. Como caracteristica geral
desse mecanismo tipo I estd a oxidagdo das espécies de Fe*,
baixas energias de ativagdo e o consumo das moléculas de
dgua coordenadas aos grupos Fe?*.

2Fe(Ill) — OH + S(-I) + H,0 — 2Fe(Il) - OH, +
S =0+ (13)

Fe(Ill) - OH + S(-I) + H,0 — Fe(Il) - OH, +
S(0)- OH (14)

As espécies Fe** — OH-, formadas no mecanismo tipo I
sdo consumidas no mecanismo tipo II (Equacdes 13 e 14),
no qual reagem com moléculas de dgua, na presenca de
atomos de enxofre do grupo dissulfeto. Nessa reagdo, os
grupos Fe* — OH, sdo restaurados e as espécies de enxofres
sdo oxidadas, contudo os cdlculos sugerem que sdo reagdes

2900 ¢9%o #';'%

Pirita

+—°2> Pirita

P|r|ta
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Figura 4. Esquema representativo das etapas do mecanismo de oxidagdo da pirita proposto
por Sit et al.®* A representa¢@o ndo tem compromisso com a real disposigao cristalografica dos
4tomos, de modo que a intengdo € apenas mostrar a evolugio das espécies na superficie
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Figura 5. Esquema representativo das etapas do mecanismo de oxidagdo da pirita proposto por Dos Santos
et al.® A representac@o nio tem compromisso com a real disposigéo cristalogréfica dos atomos, de modo
que a intengd@o € apenas mostrar a evolugdo das espécies na superficie

que possuem barreiras de ativagdo mais altas. Um ponto
bastante interessante desses mecanismos propostos por
dos Santos ef al.® em relagdo ao mecanismo proposto por
Sit et al.® € que o primeiro explica as primeiras etapas da
reacdo sem precisar assumir que o ferro assuma o estado de
oxidacdo +4 que, em meio aquoso, seria facilmente reduzido
a +3. A presenca de Fe*, Fe’* e SO,* em solucao de pirita
oxidada ja foi experimentalmente reportada.®®* Contudo,
esse mecanismo ndo consegue explicar a formacgdo de
outras espécies oxidadas de enxofre que ja foram detectadas
experimentalmente.

Propostas mais antigas como a de Kelsall e colaboradores,
de 1999, consideram que a oxidagao da pirita na presenga de
moléculas de 4gua,’’ mostrado nas Equagdes (15 - 20), forma
a espécie S,0;>(Equagio 20), tendo ela ja sido detectada
experimentalmente.’

Fe—S—-SOH+H,0— Fe-S—-S(OH),+H" +e (15)
Fe-S-S(OH),+H,0 — Fe-S-S(OH),+H" +e (16)

Fe-S—-S(OH), > Fe~S~S OH |+H' +e¢ (17)
Fe-S—S(OH), — Fe~S—SO0,(OH)+H" +¢"  (18)
Fe—S—-S0,(OH) — Fe—S—SO,+H" +¢ (19

—S5-50, > Fe*" + 5,07 +e¢” (20)

Nas propostas de mecanismo apresentadas, os 4tomos
de oxigénio sdo oriundos de moléculas de d4gua. No entanto,
dados de marcagdo isotépica mostram que entre 12,5 e 25
% dos atomos de oxigénios do anion sulfato sdo derivados
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de moléculas de oxigénio. De acordo com Zhu et al., esses
atomos de oxigénio da molécula de oxigénio podem ser
incorporados ao fon sulfato através de uma reagcdo com o
ion sulfito (Equagio 21) ou tiossulfato (Equagdo 22).”

2807 +0, —280; (21)
25,0;” +50, — 4S0;" (22)

Segundo esses autores, o sulfato, sulfito e tiossulfato
podem ser formados na superficie da pirita a partir de reacdes
da espécie Fe-S-S(0)-OH e Fe-S(-I)-(-I)=0, existentes na
superficie da pirita, com hidréxidos de Fe*, também
presentes na superficie do mineral (Equagdes 23 —28). Parte
do sulfito e tiossulfato reagem com oxigénio, de acordo
com as Equacdes (21 — 22), o que explica a incorporacio
de dtomos de oxigénio oriundos do oxigénio molecular na
estrutura de sulfato. Os autores chamaram esse mecanismo
de tipo II1.

Fe — S — S(0) — OH + SFe(Ill) — OH + 3H,0 —
S,0; + 6Fe(Il) — OH, (23)

Fe — S — S(0) — OH + 4Fe(Ill) — OH + 2H,0 —>
4Fe(Il) — OH,+ H* + Fe(Il) — S(-I) — SO, (24)

Fe — S — S(0) — OH + 6Fe(Ill) — OH + 3H,0 —
6Fe(Il) — OH, + H* + Fe(Il) — S(-I) — SO~ (25)
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Fe — S(-I) — S(I) = O + 4Fe(Ill) — OH + 3H,0 —
S,0,> + SFe(Il) — OH, (26)

Fe — S(-I) - S(I) = O + 3Fe(Ill) - OH + 2H,0 —
3Fe(Il) — OH, + H* + Fe(Il) — S(-I) — SOy~ 27)

Fe — S(-I) — S(I) = O + SFe(Ill) — OH + 3H,0 —
SFe(Il) — OH,+ H* + Fe(Il) — S(-I) — SO~ (28)

Como pode ser visto, os processos oxidativos envolvendo
pirita sdo complexos. Temperatura, potencial eletroquimico
e pH sdo alguns dos pardmetros fisico-quimicos que
afetam oxidacdo e acabam orientando a espécie de enxofre
formada.”® Em condicGes aerdbias, a presenca de espécies
SO,*, SO;* e S,0,* ja foram observadas por meio de
experimentos de XPS.” A presenca de micro-organismos
também afeta o mecanismo de oxidagdo da pirita e, por
consequéncia, as espécies quimicas formadas. Por exemplo,
na presenca da bactéria Acidithiobacillus Ferrooxidans as
espécies S°, S;0.%, S,04%, S50, € S(O4> foram observadas.”™

Se ainda ha muito a ser compreendido acerca do
mecanismo de oxidacdo da pirita, pode-se afirmar, sem
sombra de duvida, que apenas os primeiros passos foram
dados no que diz respeito a outros sulfetos minerais
presentes na crosta terrestre. A oxidacgio da arsenopirita,”
por exemplo, € muito relevante. Esse mineral frequentemente
é encontrado associado a pirita em regides de mineragao de
ouro. Sua oxidagdo contribui para o processo de DAM e
libera para o meio ambiente espécies de arsénio com alta
toxicidade.

Por seu potencial téxico, a oxidagdo do As na
arsenopirita € um assunto de muita preocupacio. Dados de
XPS de amostras de arsenopiritas oxidadas quando expostas
ao ar e a gua destilada sugerem a evolucao do As do estado
de oxidagdo (-1) até (+5),” sendo que algumas dessas
espécies tem existéncia muito curta para serem detectadas
espectroscopicamente. De forma geral, a rea¢do de oxidacio
da arsenopirita pode ser descrita pela equacao (29).%

4FeAsS(s) + 110,(aq) + 6H,0(l) — 4Fe*(aq) +
4H.As0:(aq) + 450, (aq) (29)

Contudo, muitas questdes continuam em aberto acerca
do mecanismo de oxidag@o e ha muitos detalhes a serem
investigados.”® Por exemplo, Buckley e Walker sugerem
que Fe e As sdo liberados a solu¢io quando arsenopirita €
lixiviada por 4dcido.”® Resultados semelhantes foram obtidos
por Mikhlin et al.*® Por sua vez, Richardson e Vaughan
encontraram que enxofre é preferencialmente liberado e
hd formagdo de uma fase rica em ferro e arsénio.'® Uma
das grandes dificuldades de compreender os mecanismos
de reacdo desses compostos € entender, de fato, o que € a
superficie desses minerais. Quando clivada, em ambiente
oxidante, a composi¢cdo quimica da superficie pode ser
alterada e isso pode afetar diretamente sua reatividade.
No caso da arsenopirita, por exemplo, Corkhill ez al.
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observaram a formacdo de espécies Fe** — OH, As* — O
e As* — O na superficie da mesma quando ela reage com
acido sulftrico.'!

Célculos computacionais auxiliam a compreender alguns
aspectos das etapas iniciais do mecanismo de oxidagdo da
arsenopirita. Silva et al. usaram calculos DFT e modelos
periédicos para simular a superficie da arsenopirita
e investigar algumas possiveis etapas das reagdes na
superficie.'” A evolugdo das possiveis espécies formadas na
superficie da arsenopirita estd esquematizada na Figura 6.

A primeira etapa do mecanismo consiste na interagdo
do oxigénio molecular com a superficie da arsenopirita.
Ele se adsorve no mineral e se dissocia, ficando ligado,
em ponte, entre dtomos de Fe e As, que sdo oxidados a
+3 e 0, respectivamente.'” Os cdlculos mostram que esse
processo tem uma barreira de ativacdo inferior a 5,0 kcal
mol !, indicando que o processo € cineticamente vidvel,
e termodinamicamente favordvel, com energia de reacdo
estimada em -52,9 kcal mol'. Uma molécula de dgua
adsorve-se fisicamente a superficie da arsenopirita com uma
energia de adsorcao de apenas 1,2 kcal mol! e transfere um
dos seus hidrogénios para o &tomo de oxigénio na superficie
e o grupo OH" formado liga-se ao 4tomo de As, formando
a espécie As — OH, que foi detectada experimentalmente
por Nesbitt et al..®> Em uma etapa seguinte, de forma
semelhante, uma segunda molécula de 4dgua se dissocia na
superficie transferindo o hidrogénio para o grupo O que
esteja na superficie e seu grupo OH- se liga a outro dtomo de
As na superficie, oxidando o mesmo para As*. Na sequéncia,
uma molécula de dgua se adsorve em um sitio de Fe** na
superficie da arsenopirita, sendo essa energia de adsor¢do
calculada em 22,6 kcal mol'. Essa molécula de dgua
adsorvida transfere um préton para o grupo OH ligado aum
atomo de Fe*, formando uma molécula de dgua e reduzindo
o metal a Fe?*, sendo que o fon ferro no qual a molécula de
dgua originalmente se adsorveu € oxidado a Fe**. Por fim,
uma quarta molécula de dgua se dissocia na superficie da
arsenopirita sendo que um hidrogénio migra para o grupo
OH ligado a um Fe**, que € reduzido a Fe’* ao passo que
o grupo "OH liga-se a um As'" que € oxidado a As’. Todas
as etapas avaliadas nesse mecanismo possuem barreira de
ativacdo relativamente baixa e sdo termodinamicamente
espontaneas. Esse mecanismo permite explicar as espécies
quimicas observadas experimentalmente.**%>-101.103

Outro sulfeto mineral que também chamou muito a
atengdo nos ultimos anos € a calcopirita. Diferentemente da
pirita, cuja abundancia na crosta faz com que sua oxidacéo
seja um problema importante de ordem ambiental, no
caso da calcopirita seu interesse ¢ de ordem econdmica
e tecnoldgica. Esse mineral € a principal fonte de cobre
do planeta, um metal estratégico para diversas aplica¢des
tecnoldgicas.!'™ Na rota hidrometaldrgica para extracio
de cobre, o minério € lixiviado com uma solucéo 4acida de
um oxidante, conhecido como agente lixiviante e o cobre
é coletado em uma solucao que depois € reduzida também
por eletrdlise. Alguns aspectos técnicos sdo levados em
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Figura 6. Representacdo esquemadtica das espécies quimicas na superficie da arsenopirita
de acordo com o mecanismo proposto por da Silva et al.'” A representagdo ndo tem
compromisso com a real disposicéo cristalografica dos dtomos, de modo que a intencéo €
apenas mostrar a evolugdo das espécies na superficie

consideracio nessa rota. Por exemplo, o agente lixiviante
mais utilizado € sulfato de ferro(III),'%>!% visto que € barato
e deixa o processo todo mais vidvel do ponto de vista
econdmico. Utilizando esse agente lixiviante, a calcopirita
¢é oxidada de acordo com a Equag@o (30).

CuFeSy(s) + 4Fe**(aq) — Cu*(aq) + SFe**(aq) +
25%s) (30)

Outros agentes lixiviantes, como o dcido cloridrico, t€m
se mostrado mais eficientes, mas a sua utilizacao industrial
estd completamente descartada pois € um agente muito
corrosivo e hd o fato de se ligar facilmente para formar
muitas espécies quimicas. Estes dois fatos aumentam
os custos de manuten¢gdo do maquindrio industrial e de
eliminagdo do cloreto nas etapas finais do processo.'”” A
rota hidrometaldrgica tem como principal vantagem o fato
de ser aplicavel a minério de baixo teor de calcopirita,
que sdo cada vez mais abundantes, e por permitirem um
melhor controle dos residuos gerados, o que € uma grande
vantagem ambiental. Contudo, apesar das vantagens, a
rota hidrometaldrgica de extragdo do cobre da calcopirita
sofre de uma diminui¢do acentuada de sua taxa de reagdo
apods algumas horas e parte significativa do cobre ndo €
extraido.!%®1% Na literatura, comumente, usa-se o termo
“passivac@o” da superficie da calcopirita. Isso significa
que a superficie do mineral € modificada de modo que sua
reatividade frente os agentes lixiviantes diminui a ponto de
impedir que a reag@o aconteca de forma prética. A natureza
dessa superficie passivada ainda é desconhecida, mas o
mais comum € atribuir a diminui¢do da taxa de lixiviacdo a
formagdo de enxofre elementar recobrindo a superficie das
particulas do minério, formagao de polissulfetos, formacao
de uma fase deficiente em metais mais estavel e deposicio
de jarosita.””105-121

Esse é um caso muito claro no qual a ciéncia bdsica é
fundamental para auxiliar na resolugdo de uma questio de
ordem tecnolégica. A solucdo do problema da passivagdo
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da superficie da calcopirita e, por consequéncia, o
desenvolvimento de uma rota hidrometalirgica de fato
efetiva e economicamente vidvel passa por compreender,
ao nivel fundamental, as reagdes que ocorrem entre esse
mineral e as espécies mais importantes no seu meio
reacional. Nesse sentido, o primeiro passo é compreender,
o que € a superficie desse mineral.

A calcopirita é formada por metais e &tomos de enxofre
em ambientes tetraédricos sendo que a ligacdo S — S ndo
existe, diferentemente do que ocorre na pirita, onde esses
grupos estdo presentes. Contudo, cdlculos computacionais
mostraram que quando o mineral € clivado expondo seus
atomos de enxofre ocorre uma reconstrugio da superficie
com a formacao de grupos dissulfetos (S3) e com a reducdo
de dtomos de Fe na segunda camada atdmica para Fe?*.122123
A formacdo de dissulfetos na superficie da calcopirita ja foi
observada experimentalmente quando o mineral € clivado
em condigdes de ultravicuo.''® Interessante mencionar que
a formacdo de polissulfetos, frequentemente apontados
como responsaveis pela passivacdo da calcopirita, ndo
foi observada nos cdlculos computacionais,'” contudo a
presenca de defeitos na superficie podem induzir a formacao
desses polissulfetos.'?*1%

A interacéo da calcopirita com dgua'? e dcidos sulfirico
e cloridrico' também ja foram estudadas. Os resultados
apontam que o fon Fe € o sitio 4cido de Lewis mais forte
e onde a molécula de dgua adsorve mais fortemente na
superficie com uma energia de adsor¢do calculada em 22,8
kcal mol'. Nesse ponto, vale recordar que, os valores de
energia de adsorcao estdo sendo reportados de acordo com
a Equacdo 5, o que significa que valores positivos indicam
que a adsor¢do € energeticamente favoravel. Também foi
investigado a dissociagdo da molécula de dgua em H* e
OH' na superficie da calcopirita. Os resultados apontam que
apesar de espontinea, esse processo € menos favoravel que a
adsor¢do molecular e, portanto, ndo deve ocorrer.'? O dcido
sulfurico, na forma de hidrogenossulfato, a espécie quimica
predominante em pH abaixo de 2, adsorve-se na superficie
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da calcopirita de forma bidentada binuclear com dois 4tomos
de oxigénio coordenando-se a dois atomos de Fe,'”” mais
fortemente do que a molécula de 4gua com uma energia de
adsorcdo de 34,0 kcal mol™'. O 4cido cloridrico, por sua vez,
adsorve-se com energia de adsor¢do comparavel a da dgua
com valor estimado em 21,2 kcal mol!. Esses resultados
permitem propor uma explicacdo para a observacgao
experimental de que quando a lixiviagdo da calcopirita
ocorre em meio cloridrico o enxofre elementar formado ¢
mais poroso e, devido a isso, os efeitos da passivagdo da
superficie sdo minimizados.'” O fato da energia de adsor¢io
da dgua e do 4cido cloridrico serem compardveis permite
que haja uma troca entre essas espécies no sitio Fe na
superficie da calcopirita. Essa dinamica de troca prejudica
o processo de nucleagdo do enxofre elementar, resultando
em um sélido mais poroso. O hidrogenossulfato, HSO,,
predominante em pH abaixo de 3, adsorve mais fortemente
do que a dgua por cerca de 10 kcal mol!, de modo que
sua troca com a molécula de dgua ndo deve ocorrer. Além
disso, tem a questdo entrdpica relacionada a adsor¢do do
hidrogenossulfato. Em meio aquoso, como a molécula de
dgua € a mais abundante, € esperado que os sitios 4cidos de
Lewis da superficie da calcopirita estejam hidratados e de
modo que a espécie presente na superficie seja Fe?* — OH,.
Como o hidrogenossulfato se adsorve de forma bidentada
binuclear, duas moléculas de dgua sdo liberadas para a sua
coordenagdo a dois sitios de ferro distintos, o que faz com
que haja um aumento na entropia do sistema e favorega a
adsor¢do dessa espécie.

A adsor¢do de oxigénio na superficie da calcopirita
também foi investigada.®®'* Dados de XPS mostram
a formacdo de espécies Fe — OOH na superficie da
calcopirita, sugerindo que o papel do oxigénio molecular é
fundamental.®® Calculos DFT utilizando modelos periédicos
avaliaram dois cendrios de uma adsorcdo dissociativa da
molécula de O,. Em uma primeira, a molécula liga a um
unico dtomo de Fe e tem a ligacdo O = O quebrada e, em
um segundo cendrio, a molécula de O, liga-se ao dtomo de
Fe e S e depois tem a ligagdo quebrada formando espécies
Fe — O e S — O na superficie da calcopirita. Os célculos
sugerem que apesar do segundo cendrio ter uma barreira
de ativacdo ligeiramente maior do que o primeiro, ele é
termodinamicamente mais favoravel por 52,8 kcal mol'. Um
resultado interessante € que a dissociagdo da superficie da
dgua na superficie perfeita da calcopirita ndo € favorecida.
Isso € explicada pelo fato que do ponto de vista energético
seria feita uma troca entre uma ligagao forte O — H, por uma
ligagdo fraca S — H. Na pratica isso significa que a 4gua ndo
consegue oxidar a superficie da calcopirita. Contudo, com a
dissociagdo de moléculas de O, na superficie da calcopirita, a
dissociacio de moléculas de dgua passa a ser favorecida. As
barreiras de ativacio do processo de transferéncia de préton
da 4dgua para o grupo oxo adsorvido sdo muito pequenas e o
processo € bastante exerg6nico.%® Esse resultado mostra que
o oxigé€nio molecular tem papel fundamental no processo
oxidativo da calcopirita. A modelagem da interagdo de
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fons Fe com a superficie da calcopirita,'” bem como com
espécies possivelmente responsaveis pelo processo da
passivagdo ja foram reportadas na literatura.'” Contudo,
seus resultados devem ser analisados com muito cuidado,
visto que a especiacdo quimica das espécies de ferro'3*!!
nao foi levada em considerag@o, o que pode levar a erros
muito significativos.

Por fim, cabe uma reflexdo acerca da dificuldade de se
estudar experimentalmente os mecanismos de reacio em
superficies em geral. Entre as técnicas utilizadas estio as
espectroscopias baseadas na absor¢do e emissao de raios X
como XANES, EXAFES, XES e XPS.!*2 Essas técnicas sao
especificas para um determinado elemento quimico e muito
sensiveis ao ambiente quimico no qual ele estd inserido.
Dessa forma, informagdes acerca da coordenacdo e do
NOX do elemento podem ser derivados, muitas vezes na
comparacdo com situacio envolvendo compostos padrio.
Um detalhe importante acerca dessas técnicas € que o feixe
de raio X incidente € capaz de penetrar no material algumas
dezenas de Angstrom, o que significa que varias camadas
atdmicas sdo irradiadas por aquele feixe. Por outro lado,
uma reacgdo quimica envolve os reagentes e os dtomos que
compdem as primeiras camadas atdmicas da superficie.
Assim, os sinais relativos aos 4tomos das primeiras camadas
atOdmicas sdo dificeis de serem extraidos dos espectros, o que
torna a andlise experimental de reacdes muito complexas.
Nesse contexto, os métodos de simulagdo computacional
sdo uma ferramenta poderosa no sentido de permitirem
uma analise ao nivel molecular, muito dificil de ser extraida
experimentalmente. Além disso, a simulacdes permitem
compreender como alteragdes no ambiente quimico do
elemento, seja uma pequena mudanga de posi¢do, uma
alteragdo no seu nimero de coordenagdo ou no seu estado
de oxidagao, afetam seu espectro.'

6. Consideracodes Finais

Em um mundo cada vez mais tecnoldgico, a demanda
por insumos bésicos € cada vez maior e € tema de estratégia
industrial dos paises desenvolvidos.**!3 A mineragao
assume um papel preponderante para alavancar a inddstria
de alta tecnologia. O Brasil detém um extenso territdrio,
a sua dependéncia em relacio ao subsolo estrangeiro, por
exemplo, no provimento de insumos para fertilizantes
é incoOmodo e representa uma vulnerabilidade para o
agronegdcio brasileiro.!* A disponibilidade de matérias-
primas criticas € essencial para se buscar o desenvolvimento
de uma sociedade de baixo carbono, eficiente no uso da
energia, sustentdvel e de economia competitiva.

O momento € oportuno para discutir no Brasil a relagdo
entre a mineracdo e o meio ambiente, transi¢ao energética
e mudanga climdtica. Esforcos no Brasil de estabelecer
politicas publicas para o setor sdo escassos'?’ e ainda carece
de uma concertag@o entre governo, sociedade, industria e
academia.
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Nao obstante carecermos no Brasil de uma politica
ostensiva para o desenvolvimento sustentavel da mineracao,
as universidades e instituicdes de pesquisa tem dado as
suas contribui¢des. O entendimento dos mecanismos
que envolvem os processos complexos relacionados ao
meio ambiente e a mineragdo oferecem os caminhos para
desenharmos uma economia mais sustentdvel e circular.

Neste artigo, mostramos como um fendmeno
geoquimico com grande impacto ambiental geralmente
associado a minerag@o de metais de relevincia econdmica,
como ouro, cobre, zinco e niquel ainda € pouco conhecido
em seus fundamentos quimicos ao nivel molecular. Os
processos quimicos que ocorrem na interface mineral —
solugdo aquosa s@o ainda pouco conhecidos, dificultando
a sua predicdo e controle.*® A compreensdo da interface
mineral/dgua nas condi¢des ambientais € um grande
desafio. Os estudos seja in silico ou experimental s do
realizados em superficies com estrutura e composi¢io
bem definidas e em condic¢des controladas. Estes estudos
nao permitem termos uma visdo clara das interfaces reais
como as encontradas no meio ambiente. Os esforcos
no entendimento destes processos envolvem trabalho
interdisciplinar com a participagdo de engenheiros,
gedlogos, bidlogos, quimicos e fisicos. H4 ainda muitos
processos que ndo sdo compreendidos e, certamente,
a partir do entendimento dos fundamentos quimicos
envolvidos nestes processos um espaco enorme surgird
para tornar mais eficientes os processos existentes,
desenvolver novos processos quimicos mais sustentaveis,
diminuir os rejeitos gerados levando desenvolvimento
social para o pais.
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