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1. INTRODUGAO

A pirita (FeS;) é um dos sulfetos metalicos mais abundantes na natureza,
presente em diversos ambientes geoldgicos, como depdsitos minerais, rochas
sedimentares e metamorficas (YONGBING, 2018). A investigacao da estabilidade
da pirita em condicbdes de alta pressao e temperatura, como as encontradas no
manto terrestre, € fundamental para entender os processos de diferenciagcéo
geoquimica e a evolugéo do nosso planeta (SINMYO, 2019).

O manto terrestre apresenta gradientes de pressao, temperatura e
profundidade. O manto superior se estende da superficie até 40-410 km, com
pressoes de 3—14 GPa e temperaturas de 373-1473 K. A zona de transigao, entre
410 km e 660 km, experimenta pressdes de 14—-24 GPa e temperaturas de 1473—
1873 K. O manto inferior se estende até o limite nucleo-manto (~2900 km), onde a
pressao atinge ~135 GPa e a temperatura varia entre 1873 K e 4000 K (HUANG et
al. 2018). Nessas condicbes extremas, a pirita pode nao ser estavel e pode se
decompor em outros compostos, como éxidos de ferro e enxofre (KOEMETS et al.
2019).

Para investigar esses processos, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
tem se consolidado como uma ferramenta computacional amplamente utilizada,
para estudar as propriedades de materiais em condi¢cdes extremas, permitindo
simular o comportamento da pirita sob alta pressdao e temperatura
(NAPIORKOWSKA et al. 2023; CHEN et al. 2024).

A DFT tem sido aplicada com sucesso para prever as propriedades
termodinamicas e elasticas de minerais em condi¢bes do manto (WU et al. 2009).
Dentro disso o objetivo deste trabalho é fornecer uma visao geral sobre a pirita,
abordando o comportamento estrutural e as simulagdes computacionais.

2. METODOLOGIA

As simulag¢des DFT baseiam-se na resolugao das equagdes de Kohn-Sham,
que descrevem o comportamento eletrénico de um material (KARASIEV et al.
2024). Para modelar a pirita sob diferentes condi¢des, utiliza-se a aproximagao do
gradiente generalizado (GGA) para a troca e correlagdo, sendo necessaria a
correcdo de Hubbard (U) para representar adequadamente as propriedades
eletrénicas de materiais contendo ferro (XIAN et al. 2021).

Esses calculos permitem determinar a energia total do sistema em fungéo
da estrutura atbmica, fornecendo informagdes sobre o comportamento e a
organizagao do material, bem como derivar propriedades termodindmicas, como a
energia livre de Gibbs, em diferentes condigées (YONGBING, 2018).
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A simulagdo computacional foi realizada com o auxilio do método de
aproximagbes periodicas que integram a DFT, implementados em pacotes
computacionais, como o CRYSTAL 23 (ERBA et al. 2022). Na etapa inicial da
execugao da metodologia, o CIF com as informacdes estruturais da FeS, foram
obtidos através do banco de dados BAEC (Base de estruturas cristalinas) na ficha
de numero 316. Os inputs utilizados para a geragao dos calculos foram realizados
variando os funcionais, dos quais foram utilizados o B3LYP, HSEO6 e PBE. Dentre
os calculos executados até o momento estao a otimizacao, calculo de frequéncia e
geracgao dos espectros Raman do mineral.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A célula unitaria do FeS,, assim como as informagdes extraidas do arquivo
CIF, confirmaram nos calculos sua atribuicdo ao grupo espacial Pa-3/mmc, de
simetria cubica, conforme exposto na Figura 1. A otimizacao estrutural resultou em
parametros que podem ser comparados com os valores reportados na literatura, de
acordo com os dados na Tabela 1.

Figura 1. Estrutura cristalina do sulfeto de ferro (FeS,)

Tabela 1. Parametros de rede obtidos para a estrutura FeS, e comparacdo com
valores repostados na literatura.

Grupo Band gap Band gap | Parametros | Volume | Referenci
Funcional (Eg) (Eg) — em de rede (A3) al
literatura a=b=c (A)
PBE (GGA) | 0.2769 eV 0,4-06 eV 5.4281 159.94 | ZHANG et
al. 2012
HSE06 2.7934eV | 1,0-13eV 5.4281 159.94 | ZHANG et
al. 2021
B3LYP 3.3106 eV | 0,7-1,0eV 5.4281 159.94 | SZEKERE
Setal.

2004
Expr. - 2,8eV 5.417 159.0 FERRER
et al. 1990
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A Tabela 1 resume os paréametros estruturais e os valores de band gap
calculados para a pirita (FeS,), em comparacdo com dados disponiveis na
literatura. Os parametros de rede obtidos sao praticamente idénticos entre os
diferentes funcionais e mostram excelente concordancia com os valores
experimentais (FERRER et al. 1990).

No que se refere ao band gap, o funcional PBE produz um valor
extremamente reduzido (0,27 eV), em linha com a tendéncia de subestimagao
tipica de funcionais GGA (literatura: 0,4-0,6 €V), de acordo com estudos de ZHANG
et al. (2012). Em contraste, o HSEO6 fornece um gap de 2,79 eV,
consideravelmente superior ao intervalo usualmente reportado (1,0-1,3 eV), mas
consistente com relatos de um segundo gap associado a estados ndo ocupados,
em torno de 2,8 eV. O funcional B3LYP resulta em 3,31 eV, superestimando de
forma significativa os valores relatados (0,7-1,0 eV).

Resultados experimentais também apontam para uma resposta complexa,
pois as medidas épticas e fotoeletroquimicas identificaram um band gap em torno
de 2,8 eV (FERRER et al. 1990), embora valores distintos tenham sido
frequentemente reportados, refletindo tanto as limitagdes intrinsecas as técnicas
experimentais quanto as sutilezas da descricao eletrbnica do FeS..

Os calculos de frequéncia foram fundamentais para validar o modelo
estrutural, permitindo a identificacdo de modos vibracionais ativos e inativos no
Raman. Embora os espectros ndo sejam apresentados, as frequéncias obtidas
concordam com o esperado, garantindo a consisténcia do modelo e permitindo
prosseguir com analises posteriores sob diferentes condigcdes de pressao e
temperatura, simulando o comportamento da pirita em um ambiente mantélico.

4. CONCLUSOES

Os calculos de DFT para a pirita (FeS,) reproduziram com precisdo os
parametros estruturais experimentais, evidenciando a robustez dos modelos
utilizados. O band gap calculado apresentou variagdes significativas entre os
funcionais, com PBE subestimando, HSEO06 aproximando-se de valores
experimentais e B3LYP superestimando. Observou-se consisténcia do HSE06 com
0 segundo gap em estados nao ocupados. Os resultados reforcam a necessidade
de escolha adequada do funcional para predicdo de propriedades eletronicas.
Assim, as simulagdes fornecem uma base confiavel para estudos tedricos e
experimentais futuros em FeS,.
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