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1 INTRODUCAO

Sequndo os bioquimicos, diferentes formas de protel-
nas de ferro-enxofre estéo presentes em todos os organismos. Os
sulfetos de ferro est&o efetiva e amplamente distribuidos na na-
tureza, presentes na vida animal, vegetal, mineral e aparecendo
‘como materiais semicondutores, metais, isolantes e de potencial
energeético., Nesta ubiquidade reside principalmente a importég
cia dos sulfetos de ferro.

A vida do homem na Terra esta vinculada a existéncia
de elementos naturais e sintéticos entre os quais pode-se desta
car o ferro que & um dos mais abundantes elementos de transicao
na crosta terrestre e gue aparece frequentemente em 1igacao qui-
mica com outros elemeﬁtos dos gquais o enxofre € um dos mais im -
portantes.

A uniao dos elementos ferro-enxofre em diferentes es-
tados de oxidacéo e diferentes formas de 1igac§o- e coordenagao
quimica e de estruturas cristalinas e eletrﬁnicas, resulta numa
grande diversidade de sistemas que séo a base para a vida na
rerral=44.

Na Fig. 1 pode-se ver que estes sulfetos de ferro dio
lugar a minerais, semicondutqres; isolantes, metais, ferroelétri
cos, monocristais e proteinas que estao presentes na vida vege-
tal e animal com importantes funcaes fisiolégicas assim como ma-
teriais energéticos, de valéncia mista, unidimensionais, amorfos
‘@ outros sistemas que apresentam diversas. formas de magnetismo e
propriedades elétricas. | |

Estes sistemas tém larga aplicacéo industrial, energé

tica e no campo da eletrdnica, sendo portante de grande impor -
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tincia na sociedade moderna. Sabemos que sem um sﬁprimento ade-
guado de materiais naturais e sintéticos para a industria ele -
trdnica e energética ndo existiria vida na Terra como a conhece
mos atualmente.

As ubiquas proteinas de ferro-enxbfre além de partici
parem em importantes funcﬁes como a respiracao e a fotossintese
também aparentam ter uma participag&o genética importante no
processo de evolugdo da vida na Terra. Na tltima decada cresceu
rapidamente nossa compreensao das funcées biologicas e proprie-
dades moleculares das proteinas de ferro-enxofre. Na iltima dé-
cada, os autores deste trabalho também investigaram intensamen-
te, em colaboracao com outros grupos de pesquisadores, sobre os
sulfetos de ferro sintetizados em nosso laboratério {(quimica e
estruturalmente parecido com as proteinas) (Fig. 2) usando para
este fim as mesmas técnicas experimentais e modelos  teoricos
usados no desenvolvimento do campo de pes@uisa sobre as protei-

nas de ferro-enxofre.
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2  MODELOS Fisico-QuiMICOS USADOS PARA ESTUDAR 0S SULFETOS DE
FERRO

2.1 Desenvolvimento histérico

A primeira metade do presente século foi um periodo
dos mais frutiferos no desenvolvimento da Fisica. Vemos a Teo-
ria da Relatividade, a Teoria Quantica e as ideias modernas da
estrutura dos atomos, moléculas e gd6lidos. Dentre os nomes a
serem ligados as descobertas do século vinte est&o o de Eins-
tein com a Teoria da Relatividade, Rutherford e a descoberta
do atomo, e Planck, Bohr, Heisenberg e Schrbdinger,_que desen-
volveram a Teoria Quintica e sua aplicacdo & estrutura atdmica.
A Teoria da Relatividade & particularmente importante quando
se trata com energias muito altas, velocidades muite grandes,
aproximando-se da velocidade da luz. Tais questées- interessam
no caso dos niicleos atdmicos. Ha porém uma distincio entre os
fenémenos dos nicleos atdmicos e aqueles da outra parte do ato
mo. Todos os efeitos ordinarios de calor, luz, eletricidade e
magnetismo; gquimica, metalurgia, etc., séo proveniehtes da ou-
tra parte do dtomo e ndo estdo relacionados a energias muito
altas, e nestes casos a relatividade desempenha a parte de uma
menor corre¢do para a Mecanica Classica. Ao contrario, & justa
mente para tais problemas relacionados a sistemas muito peque-
nos na escala atdémica, que & necessaria a Teoria Quantica.

O desenvolvimento da Teoria Quintica estendeu-se por
um periodo de 25 anos e ha trés datas vitais no periodo: 1901,
Planck faz a priﬁeira sugestao da Teoria Qu&ntica; em 1913

Bohr encontra como aplicar a Teoria Quintica ao atomo de hidro
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génio conduzindo desta maneira para uma compreensao da dinamica
das particulas do atomo, e em 1926 SchrBdinger descobre a equa-
¢ao que leva seu nome, a qual fornece a real  hase matematica
da tecoria, base esta que foi parcialmente simbolizada por Hei -
senberg no ano anterior (1925) numa forma diferente, porém equi
valente.

Um namero de observacées durante o século dezenove in
dica que os atomos tém alguma forma de estrutura interna, de na
tureza elétrica. Um tipo de informacéo vem dos experimentos de
Faraday sobre eletrolise, que encontra gque gquando a corrente
elétrica passa através de uma solucéo iénica, material & deposi
tado sobre os eletrodos e que a quantidade depositada € sempre
proporcional a guantidade de carga transferida pela corrente.

Antes do fim do século, o elétron foli descoberto como
uma particula isolada. Varios pesquisadores realizaram experi -
mentos sobre descarga elétrica em gases e encontraram, com gran
de evidéncia, que existe nestas descargas carga positiva e car-
ga negativa. Eles defletiram estas particulas em campos elétri
co e magnético e fizeram estimativas da razao entre a carga e a
massa das mesmas. Desta informacao encontraram gque as particu-
las carregadas negativamente tém massa peguena comparada com a
massa at@mica e assumiram que estas particulas eram os proprios
elétrons. As particulas carregadas positivamente,chamadas ions,
entretanto, provaram teér massa do tamanho atémico.

| Nos ultimos anos do século dezenove, duas novas desco
bertas movimentaram o meio cientifico: em 1895 RbBntgen descobre
os raios-X, gue eram capazes de passar através da matéria, sen-

do completamente diferentes de qualquer coisa observada anteri-
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quente. A descoberta dos raios-X foi seguida quase que imedia-
tamente pela descoberta de Becquerel da radiocatividade, da ob -
servac&o que o uranio emitia raios, que da mesma forma que os
raios-X, podiam passar através da matéria e podiam escurecer um
placa fotografica ainda se a placa fosse envolvida num envolu-
cro opaco. Era descoberto que na desintegracﬁo radioativa vari-
os tipos de radiacéo eram emitidos.

Até a descoberta do neutron em 1932, acreditava-se que
o nicleo era feito de protons e elétrons. Em 1911, Rutherford ,
com seu experimento do espalhamento de particulas alfa pela ma-
téria, leva a hipbtese do atomo nuclear ao fazer um feixe de
particulas alfa passar através da matéria. Este experimento for
nece a prova experimental do dtomo nuclear e esta deducdo da na
tureza nuclear do atomo forma uma das mais importantes descober
tas do século no campo da estrutura atdmica. Duas consequéncias
deste postulado tornaram-se obvias. Em primeiro lugar, gque o}
atomo come um todo, deve ter alguma analogia com o sistema so -
lar, havendo um nicleo muito pesado e concentradeo, atraindo os
elétrons de acordo com a lei de Coulomb da eletrostatica. A ou-
tra consequéncia-é o estudo da estrutura atﬁmica gue pode ser di
vidida em duas partes: a estrutura do nlcleo e o sistema exter-
no eletrénico; e esta separagdo leva a uma separagdo da Fisica
At@mica em duas partes, a fisica nuclear e a néo nuclear, como
consequénéia da grande diferenca no tamanho entre o nicleo e o
resto do atomo. Fen@menos nucleares; tais como desintegracéo ra
dioativa; radicatividade artificial, etc, ocorrem num volume mai
to pequeno do nicleo e estéo relacionados a energias muito al -
tas e ndo séo quase afetados pelo comportamento dos elétrons ex

ternos do atomo. Por outro lado, o comportamento dos elétrons ex
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ternos e determinado somente por uma propriedade do nucleo, sua
carga, ou numero atdmico. S3ao os elétrons externos que determi-
nam as propriedades ordinarias do atomo tais como seu espectro,
suas propriedades quimicas, o comportamento das moléculas e so-

lidos gue eles formam.

2,2 Estrutura quimica, eletrdnica e molecular dos sulfetos de

ferro

A molécula ferro-enxofre destaca-se camo um dos sistemas mais
importantes, e estudos detalhados deste sistema tém permitido a
compreenséo dos sulfetos mais simples aos mais complexos. Para
se entender como a uniéo dos elementos ferro e enxofre da lugar
a tantas e diferentes formas da natureza (minerais, metais, se-
micondutores, isolantes, proteinas, etc¢) & necessario se ter
conhecimento do arranjo dos &tomos de metal e enxofre nos sulfe
tos, e do comportamento dos eletrons nos compostos. Este conhe-
cimento veic através do surgimento e aplicagdo de uma série de
teorias, tais como a teoria do campo cristalino, do orbital mo-
lecular; teoria de banda, etc, bem como do emprego de técnicas
experimentais espectroscopicas gue permitiram assim o entendi -
mento da natureza das ligagdes quimicas ou distribuicbes eletrd
nicas nas moléculas e energias gque sao as responsaveis pelo sur
gimento das diversas formas dos sulfetos de ferro.

0 ferro & o segundo mais abundante metal e o quarto
mais abundante elemento da crosta terrestre. Ele combina forte-
mente com uma variedade de ndo metais entre eles o enxofre. Pau

ling admite vinte tipos de atomos de enxofre com cargas for -
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2+ a 3 formadas através de diferentes esque

mais variando de 8
mas de hibridizacéo. Estas cargas formam dois grandes grupos de
estrutura eletrénica conhecidas como estruturas argon&nica' e
transargonénica (Tabela 1). A 1igac$o num particular sulfetc e

entao designada assumindo para o atomo de enxofre uma das estru

turas da Tabela 1.

TABELA 1

Estrutura eletrdnica dos atomos de enxofre.

ARGONQNICA o TRANSARGONONICA
. /7
st s
N
st 5= -2
“ |
0 .o-/ .l, '/
] -S\ .?\ /?
- 8 Lo 'S|/ \é/
S ."'— - t .'\ -; by
2-‘ ew . iy .l/ .l '
S .:":".;. -ﬁ\ .ES.\ ?\\ SI
3~ are o/ 1, \! WJ3e
. ea y \ \ /i /I\

0 conhecimento da estrutura eletr&nica das moléculas
€ de importancia fundamental e para se obter uma satisfatoria
compreensao tedrica da estrutura molecular e das propriedades
dos diversos sistemas deve-se voltar a mecanica quantica para
responder as diversas questdes, e todas estas questées resolvem

-se finalmente na questdo da natureza da distribuigdo eletrdni-

ca.



CBPF-M0-005/85

O mais simples dos atomos, o hidrogénio, & importan-
te por si s6 como também por fornecer um medelo para todos os
outros atomos. Viu-se, inicialmente, o sucesso de Bohr na in -
terpreta¢do da estrutura do hidrogénio ac aplicar a teoria quan
tica a este atomo e, posteriormente, Schrbdinger estabelecendo
sua equac¢do onde o hidrogénio fol o primeiro problema no qual
ela foi testada, e novamente o sucesso forma prova convincente
da exatidao da teoria. Para um sistema de uma sé-particula no
estado estacionario obtém-se a entao conhecida equag¢do de onda
de SchrBdinger para uma sd-particula e expressdes similares po
dem ser escritas para sistemas moleculares de varias particu -
las. O comportamento de cada elétron que contorna o nicleo de
um dtomo & assim descrito por uma fung¢do de onda de Schrddin -
ger na mec&nica qu@ntica. Estas funcées de onda definem a dis-
tribuic&o espacial da densidade de elétrons em torno do niicleo,
isto e, a probabilidade de encontrar um elétron particular. Su
perficies de fronteiras envolvendo estas regides de alta densi
dade de elétrons.sao chamadas orbitais atOmicos. A fungdo de
onda dando uma completa descricdo do estado do elétron no ato-
mo € expressa pelos numeros quanticos n, &, m que sdo os nime
ros quanticos principal, azimutal e magnético, respectivamente.
0 principio de exclusdo de Pauli estabelece que cada elétron no
dtomo & definido por seu proprioc conjunto de nimeros quénticos
e gue dois elétrons ndo podem ter o mesmo conjunto de nameros
quanticos.

O nimero quanticoe principal n € um inteiro positivo
e diferente de zero (n = 1,2,3,...). O numero quantico azima -

tal £ pode ser considerado como representando o momento angu -
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lar do eletron e esta relacionado com a "forma” do orbital e
pode ser um inteiro positivo menor que n (& = 0,1,2,3,...) ’
(n-1)). O nimero quantico azimutal & normalmente representado
por s, p, 4, £ em vez de 0,1,2,3. O nilmera quantico magnético
m, também chamado de nimerc quantico de orientacéo do orbital
porgque indica a orientac&o do orbital no espa¢o, pode tomar os
valores de +2 a -%. O orbital 3d onde n = 3 e £ = 2, m pode
tomar os valores 42, #1, 0, -1, =2, portanto c¢inco orbitais 4
que diferem em orientacao, porém equivalentes em energia (dege
nerados). O nimero quantico de spin s que pode somente assumir
os valores +1/2 ou —-1/2, indica que o elétron pode ser conside
rado como girando no sentido dos ponteiros do reldgio, ou no
sentido contriario ao dos ponteiros do relégio em torno de um
eixo e gerando um campo magnético. |

O orbital 1s {n = 1; £ =0; m = 0; s =+1/2, &€ 0 Or=
bital com mais baixa energia e pode ter um elétron (como ¢ hi-
drogénio) ou dois elétrons com spins opostos emparelhados (co-
mo no hélio e todos os elementos pesados). O orbital seguinte
a ser preenchido € o orbital 2s (n = 1; 2 = 0; m = 0; s =x1/2)
e do mesmo modo s& pode conter um ou dois elétrons. Seguindo
hd trés orbitais 2p (n = 2; £ = 1; m = +1, 0, =1; s =+1/2 )
contendo cada um dois elétrons e portanto seis elétrons ao to-
do no orbital 2p, que sera escrito como 2p6.

As configuracdes eletrﬁnicas dos ions sao obtidas do
atomo livre pela remocéo ou adicao de elétrons. Na Tabela 2
sao dadas as configurac§es eletranicas do ferro (neutro), do
enxofre (neutro) que tem os orbitais 3p em sua camada externa
(camada de valéncia) e dos ions de metal que sao caracteriza -

dos pelos orbitais d parcialmente preenchidos.
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TABELA 2

Configuracio eletrbnica dos elementos principais presentes nos sulfetos.

ELEMENTO ' CONFIGURACAO ELETRONICA

Ferro (neutro) -~ Fe - 132 232 2p6 332 3p6 3d6 452
Enxofre (neutro) - S : 182 252 2p6'352 3p4
Ferro (tetravalente) - Fe4+ : 152 232 2p6 332 3p6 3d4
Ferro (trivalente) - Fe3+ 132 252 296 332 396 3d5
Ferro (divalente) - Fe2+ 132 292 2p6 332 3p6 3d6
s™2 (ion) | 152 252 2p® 382 3p®

Na ligag¢@o Fe-S encontra-se o ferro em diferentes
estados de oxidagdc (Fig. 1). O estado de oxidagdo divalente

& muito comum entre os cations que formam os minérais de sulfe
to de ferro, embora cations trivalentes possam também ser en -
contrados.

Na primeira parte deste século, os quimicos esta -
vam largamente interessados na descricao das ligagdes nas molé
culas. Depois da descoberta do elétron houve numercsas tentati
vas para desenvolver uma teoria eletrdnica das ligacSes quimi—
cas que culmina com o trabalho de Lewis (1916) que & a base
da moderna teoria eletrdnica de valéncia, discutindo ndo somen
te a formacdo de ions pelo preenchimento das camadas estaveis
dos elétrons, porém também pela formagdo de uma ligagdo quimi-
ca, a chamada ligacao covalente pela qual dois atomos comparti
lham dois elétrons. Lewis também enfatiza a importancia do fe-
ndmeno do emparelhamento de elétrons ndo compartilhados bem co
mo de elétrons compartilhados e da estabilidade de grupos de

oito elétrons (compartilhados ou nac compartilhados) em torno
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dos atomos mais leves. Estas idéias foram mais tarde estendi -
das por outros investigadores. O .trabalho de Langmuir foi espe
cialmente Qitil em mostrar em que grande extensao os fatos da
quimica poderiam ser coordenados e esclarecidos pela aplica -
céo de novas ideéias.

Trés tipos gerais de ligag¢des quimicas s3o conside
rados: ligacao eletrostitica, covalente e metilica. Apesar de
que a ligacao de cada tipo tem propriedades bem definidas, a
transicao de um tipo para outro pode ser graduada; permitindo
a existé@ncia de tipos intermediarios.

A mais importante 1igac§o.eletrostética, na gqual
pode ser atribuida a cada dois &tomos ou grupos de atomos uma
estrutura eletrﬁnica definida independente da presenca dos ou-
tros atomos ou grupos de modo que as interacées eletrostaticas
conduzem a uma forte atracao e a formacso de uma ligacéo quimi
ca, € a ligagdo ianica que resﬁlta da atragdo Coulombiana en -
tre as cargas elétricas em excesso dos 1ions com cargas opos -
tas. Nos elementos metalicos ocorre ent&o a perda de seus elé-
trons mais externos, enguanto que nos elementos nao metdlicos
tendem a acrescentar elétrons adicionais, formando assim c¢d -
tions e anions estaveis. Nos cristais n&o metalicos covalentes,
08 elétrons podem ser considerados como localizados entre o
cation e o anion, enquanto que nos puramente idnicos, eles es-
tdo localizados sobre o anion.

Nas ligacées metalicas a principal caracteristica
na liga¢do mantendo os atomos juntos estd na mobilidade dos e-
létrons de ligacéo dando lugar a alta cbndutividade elétrica
e térmica dos metais.

Segundo Pauling, as ligagOes M~S e S-S5 nos sulfe-
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tos s&o consideradas como covalentes com apenas uma pequena gquan-
tidade de caracteristicas iﬁnicas. As propriedades metalicas de
muitos sulfetos sdo atribuidas a ressonincia das ligagdes entre
posicées alternativas e a presenc¢a de um orbital metidlico em al
guns atomos. As cinco estruturas argonanicas {Tabela 1) utili -
zam o orbital 3s e os trés orbitais 3p para formar pares de li-
gagSes com elétrons compartilhadas ou pares de elétrons ndo com
partilhadas iscladas e tem o mesmo nimero de pares de elétrons
compartilhadas e néo compartilhadas. Em alguns casos, o numero
de ligacﬁes excede os pares de elétrons mostrados na Tabela 1 .
Entéo as ligagdes s&o designadas por nﬁmeros'fraciqnérios. Em
outros casos o atomo de enxofre assume uma estrutura que & hi -
brida daquelas mostradas na Tabela 1.

Frequentemente a cor do composto & diferente dos Ions
nos quais ele pode ser dissocciado. Em 1918, Bichowsky, num tra-
balho sobre "valéncia da cor" dos atomos, sugere que a variagao
na cor é resultado do compartilhamento dos elétrons entre os
atomos ligados e esta ideia foi aprofundada por Pitzer e Hil-
debrand que propuseram o postulado que a extensao do desvio da
cor de um composto -em relacao aos ions nos quais ele pode ser
dissociado pode ser tomado como uma medida do desvic nas liga -
¢des puramente idnicas.

Segundo os quimicos, nas ligag¢des dos atomos nas mo
‘léculas outro fator a considerar & a propriedade de eletronega-
tividade do atomo que € uma propriedade qualitativa que consis
te no poder de um atomc na molécula atrair elétrons para si. Os
valores das diferengas entre as energiaS-de-ligacao entre dois
atomos e a esperada para uma ligagdo covalente normal, cresce

quando dois atomso se tornam mais e mais desiguais com respeito
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a eletronegatividade.

A escala de eletronegatividade introduz uma certa quan
tidade de sistematizacﬁo ao campo de termoguimica inorganica a
gual num primeiro exame pouca ordem pode ser detectada. E possi
vel calcular valores aproximédos‘esperados para a entalpia de
formacao dos compostos pelo uso dos valores das eletronegativi
dade dos elementbs. As entalpilas de reacéO'dos=eiementos para
formar os compostos & atribuida principalmente & energia extra
de ressondncia que é proveniente do carater parcial idnico
das ligacﬁes entre atomos diferentes e que aumenta guando oS
atomos se tornam mais e mais desigquais.

A teoria do campo cristalino tem uma base na mecani
ca quantica e tem desempenhado um papel importante no desenvol-
vimento da geoguimica e a mineralogia. A importancia da confi-
guragao eletranica d descrita por esta teoria & mostrada na des
cricao das propriedades quimicas, termedin@micas, magnéticas e
Opticas, elétricas e espectral. Na Fig. 3 se vé as mudancas
ocorridas nos niveis de energia dos cinco orbitais d (que sao os
orbitais mais externos - Tabela 2) quando o lon de metal deixa
de ser livre e se liga ao enxofre (S) para fofmar os diversos
compostos. De acordo com a natureza da ligacéo, alguns ofbi -
tais serao mais estaveis energeticamente que outros, No caso do
ion livre, os cinco orbitais 4 tém © mesmo valor de energia (de
generados}. Quando o Ion esta num campo esférico de cargas nega
tivas os orbitais (que continuam degenerados) passam a ter mai-
or energia potencial (presenga de forcas repulsivas da esfera
de carga). Quando o campo €& octaedral (seis anions ou 1ligantes
enxofre ligados octaedralmente) os orbitais d mais proximos dos

anions; neste casc d e d22 (conjunto eg) terao maior

x2_y2
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energia gue o8 orbitais dxy’ dyz e dxz {conjunto tzg) mais

afastados. Quando o Ion esta num campo tetraedral sido orbitais

dxy' dyz e dxz (conjunto-tz) que tem maior energia por esta -

rem mais proximos dos anions do que os orbitais d 2 .2 © d 2
. XTwmy Z

{conjunto ¢ ) que estido mais afastados. Na Fig. 4 & ilustrado

- 0 caso do Ion de metal numa ligacéo tetraedral.

Esta mudanga nas energias dos orbitais d pela pre-
senga dos campos cristalinos separando os corbitais em dois con
juntos degenerados, da um ganho de estabilidade para  certos
ions de metal nas diferentes liga¢des. A energia de estabiliza
cao do campo cristalino tem importante influéncia sobre as pro
priedades termodinamicas dos materiais que contém estes ions ,
sobre a distribuicéoldos jons de metal nos diferentes sitios
na estrutura cristalina ou entre .cristais e liquidos durante o
processo de cristalizaéao, bem como scbre as propriedades oti-
cas destes materiais. ‘

A separacao dos orbitais d ocasionada pelo campo
cristalino, também afetari de forma.impoftante 0s elétrons que
ocupam estes orbitais gerando as chamadas configuracoes eletré
nicas de alto-spin, onde os elétrons ocupam tantos orbitais
quantos possiveis (néo emparelhados) e de baixo-spin, onde os
elétrons ocupardc os orbitais de mais baixa energia (miximo em
parelhamento). Na Tabela 3 estéo as configurac¢bes eletronicas
de alto e baixo spin para os ions de metal Fe3+ e Fe2+ numa 1i
gacdo octaedral e tetraedral. Contudo a teoria do campo cris-
talino descreve as ligagdes em fun¢do de cargas pontuais tra -
tando os elétrons 4 como localizados. Este modelo:tem sua apli
cabilidade limitada a descricéo da quimica e 3 influéncia dos

elétrons d dos metais de transig¢do. Ao contrario da  premissa
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TABELA 3: Diagramas mostrando as possiveis configurag¢oes de alto
3+ 2+

e baixo spin para os ions Fe e Fe em campos c¢rista

linos octaedral e tetraedral.

IIGacﬁo OCTAEDRAL meacao TETRAECRAL
In (cation) alto-spin | baixo-spin alto-spin baixo-spin
3. M4+ 4 MY M M4
Fe 3,42 5 2 3 4 1
(tzg) (eg) (t2g) (e) (t2) (e) (t2)
At 4 MY PENE N Y ¥y 4

2+
Fe ()te)? e @ty @ (ty)?
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basica deste modelo, pode acontecer consideravel superposicéo
entre os metais e anions .com contribuicbes covalentes e 16ni
cas das ligacﬁes como ocorre fregquentemente nos sulfetos de fer
ro. A incluséo destes efeitos & considerada numa modificacgdo
da teoria de campoc cristalino chamado teoria de campo ligan -
te.

Duas outras importantes teorias que tém desenvol-
vido na literatura da quimica e.fisica'sao a do orbital mole-
cular (OM) e a teoria de bandas. Na teoria do orbital molecu-
lar se considera a superposic&o dos orbitais atﬁmicos do me -
tal e ligantes obedecendo as propriedades de simetria da teo-
ria de grupo, onde as simetrias dos varios orbitais atémicos
sdo designadas usando teoria de grupo. Aos orbitais s é dada

a notagdo 14 Os orbitais p pertencem a simetria do tipo tiu

e os orbitais d que consistem de dois grupos, os orbitais

de; dyz e dxz e 0s orbitais dxz_y2 e dz2 sao conven -

cionalmente chamados de tzg e eg respectivamente.

Na teoria do orbital molecular a superposicao dos
orbitais explicara os diferentes estados de oxidacéo, COome o0s
elétrons sao transferidos de um atomo para outro, bem como as
diferentes 1igac§es quimicas nas moléculas. |

A Fig. 3 mostra por meic de um diagrama do nivel
de energia a superposicﬁo dos orbitais atémicos na ligacdo

do Ion ferroso Fe2+

com o enxofre (S) numa ligagdo octaedral.
No caso do ion livre, seus cinco orbitais 34, um orbital 4s e
trés orbitais 4p té@m a mesma energia. No composto Fe{II)-S os

seis orbitais mais externos (dZZ' dxz_yz' Sy Py py, pz) do

fjon de metal estando orientados na direcdo dos eixos de coor-

denadas se superpoem com orbitais cheios do enxofre ligan -
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do-se deste modo aos seis enxofres ligantes nos cantos do octae
dro formando seis orbitais moleculares de ligac50'sigma (o) e
seis orbitais moleculares de antiligacdo sigma {o*). os '6rbi_
tais moleculares de 1igac§o representam uma maxima e positiva
superposicéd entre orbitais atdmicos e sdo mais estaveis que os
componentes'orbitais atamicos do metal ou ligante. Estes orbi -
tais moleculares (orbitais o), est&o mais proximos dos orbitais
atﬁmicos do enxofre e tém mais caracteristicas enxofre. 0Os cor-
fe5pondentes orbitais moleculares de antiligag¢do sdo menos estd
veis do que os orbitais atamicos componentes e eét&o mais proxi
mos dos orbitais do metal em energia, logo, tém mais caracterig
ticas metal ferro. Os restantes orbitais d (dxy' dyz' dzz - con
junto tzg) podem permanecer como orbitais de n&o ligacdo e sao
puramente orbitais metal no caso mostrado na Figura 2 e permane
cem com energia inalterada. |

A teoria de banda de energia & desenvolvida do con-
ceito de elétrons aproximadamente livres movendo-se num potenci
al periddico dos niicleos atdmicos e como consequéncia as ener -
gias dos elétrons sdo divididas em bandas permitidas separadas
por intervalos proibidos. Quando o intervalo de energia proibi-
do & grande s& tem um isolante; guando & pequeno se tem um semi
condutor, e quando.as bandas de valéncia e condugdo se superpd
em se tem um metal (Figura 3).

As teorias de bandas modernas tri-dimensionais tém
sua origem na solucéo-da equacéo de Schrddinger para obter as
funcﬁes de ondas dos elétrons na presenca de um potencial perid
dico devido aos Atomos da rede. Devido a relacéo reciproca en-
tre energia e longitude de onda, as distribuicées de energia séo

dadas em espagos reciprocos como zonas de Brillouin, os “"gaps"
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de energia acontecem nas fronteiras destas zonas. O nivel . de
Fermi torna-se uma superficie em espago reciproco conhecido co
mo superficie de Fermi, e a estrutura de banda complexa indi-
ca importantes variacées em diferentes direcées.

. A teoria de bandas ent50'descreve sistemas nos quais
os eletrons externos est&o deslocalizados, isto €, nao associ-
ado com um atomo particular e livre para mover-se através da
rede. As teorias de campo cristalino e campo ligante se inte -
ressam pela descrigao de elétrons localizados. O método molecu
lar orbital é& potencialmente capaz de descrever comportamen -~
tos tanto localizado como ndo localizado.

£ importante observar que os sulfetos de ferro de-
vem grande parte de suas interessantes e diversas propriedades
& ocorréncia de comportamento tanto localizado como ndo locali
zado as vezes no mesmo material.

Consequentemente pafa interpretar a quimica crista
lografica dos sulfetos de ferro, € necessario usar a aproxi-
macao do modelc orbital molecular com alguns elementos da teo-
ria de banda apoiados por modelos mais gqualitativos como o© do

campo cristalino e campo ligante.
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS USADAS PARA O ESTUDO DOS SULFETOS DE
FERRO '

Por varios metodos fisicos;entre eles a difracdo de
‘raios-X, a'espectroscopia-ética;_a espectroscopia Mbssbauer,etc,
uma grande quantidade de informacées tem sido obtida scbre confi -
guracées eletranicas e estruturas basicas das molecuals e cris-
tais. O usc destas técnicas experimentais juntamente com os di
versos modelos tedricos da fisica, quimica e da biologia, levam
a compreenséo dos metais, semicondutores e isolantes e dos cen-
tros ativos encontrados nas proteinas de sistemas de ferrd-enxg
fre,

Os s0lidos podem ser caracterizados pela repeticéo
de uma estrutura unitdria basica em trés dimensdes (quando ex -
postos a um feixe de raios-X, os sdlidos cristalinos mostram
fortes efeitos de difracdo que sdo facilmente cbservados e foto
grafados). Cada ponto luminoso em uma figura de difracao;xde ser
interpretado como reflexaes de conjuntos de planos paralelos na
rede, e as distancias entre planos e posicées dos atomos consti
tuintes sdo determinadas matematicamente.

Os métodos espectroscOpicos sdo muito  importantes
para obter-se informac¢des sobre a estrutura eletréni&a dos mate
riais. Quando a energia em forma de radiagdo eletromagnética ,
ou fotons, interage com o material, o processo de absorgao e
re—emisséo gue ocorre depende muito da estrutura eletrdonica do
material.

Os diferentes tipos de espectroscopia depende prin-
cipalmente do intervalo de energia usado, € a natureza da inte-

racaoc envolvida.
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As técnicas de emissdo de Raios—x; e Raios-X de fo-
toelétrons (ESCA};-envolvem~energias capazes de tirar elétrons
de seus orbitais e podem provocar um bom retrato da estrutura
eletrdnica de um material.

As técnicas de absorc¢do eletrdnica e espectro de re
fletincia envolvem energias no infra vermelho visivel e ultra -
violeta. A interacéo deste tipoe de rédiacéo com. oS elétrons
mais externos do material; particularmente o8 elétrons d dos
metais de transicao, provém.informacées detalhadas sobre suas
configuracdes e participacéo nas ligag¢oes quimicas.

A absorcéo do quanta de energia pela excitagdo dos
elétrons nos atomos encontra um: paralelo na absorgdo de ener -
gias muito maiores na excitacéo do nlcleo, na técnica de Espec-
troscopia Mdssbauver, que se origina na intexacéo da radiagao
gama com ¢ nicleo de um dtomo particular. A informacdo da estru
tura eletr§nica-é obtida indiretamente através da  influéncia
perturbadora dos elétrons vizinhos na estrutura do nicleo, Nes-
tas técnicas os raios-y nucleares gue s3io emitidos sem perda de
energia, de nlicleos téo rigidamente presoé na rede do cristal e
reciprocamente ocorre a absorcao de forma ressonante e sem per-
da de energia destes raios-y por niicleos apropriados num solido
cristalino. Quase todos os estudos relevantes no uso desta téc-
nica espectroscopica dizem respeito ac efeito MBssbauer no ni -

57

clec do Fe~'. O isoOtopo radioativo 0057 decai resultando na

formacdo do isdtopo estavel Fe’'. & acompanhado pela emissdo de .
raios~y de varias energias quando o Co57 decai passando atraveés
~de varios estados excitados do Fes7 caracterizado por diferen -

tes numeros quanticos de spin nuclear. 0Os raios-y emitidos de

14,4 keV de energia quando o Fe‘5.7 no primeiro estado excitado
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passa para o estado fundamental sao usados no experimento do
efeito M8ssbauer. Esta técnica tem sido uma ferramenta muito
atil no estudo da estrutura eletrﬁnica; estados de Oxidacéo, es
tados de spin, ligagdo quimica; estado magnético e efeitos de
covaléncia nos sulfetos de ferro.

varias técnicas est?o disponiveis para medir as pro -
priedades elétricas de um material. Nos sulfetos de ferro as pro
priedades principais sao aquelas que caracterizam o material co
mo metal ou semicondutor; dao o "gap" de energia e fornecem in-
formacao sobre o mecanismo de conducéo. A condutividade,que cor
relaciona a densidade de corrente com o campo elétrico, e seu
reciproco (a resistividade) esta num intervalo de ~ 25 ordens
de magnitude para os compostos conhecidos.

0 efeito Hall determina a mobilidade dos portadores
de carga e & observado quando o campo magnético & aplicado a an
gulo direto a um condutor que conduz uma corrente. O campo mag-
nético deflete os portadores de corrente e uma for¢a restaurado
ra (Potencial de Hall) & gerada com a finalidade de manter o
equilibrio para que a corrente continue a fluir.

A poténcia termoelétrica mede a tendéncia das cargas
moveis irem de um extremo qﬁente a outro extremo frio de uma
amostra colocada num gradiente de temperatura.

Os momentos magnéticos ndo sdo medidos diretamente; a
propriedade do material normalmente medido & a susceptibili
dade magnética X, onde I = XH, na qual I & a intensidade da
magnetizagao e H & a intensidade do campo aplicado.Ne caso mais
simples, o momento magnético estd relacionado & susceptibilida-

de por M ., = 2.828 (xA¢)1/2

onde X, € a susceptibilidade por
grama/atomo e T & a temperatura. A medida da susceptibilidade

magnética depende de medir a forga exercida na amostra quando &
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colocada num corpo magnetico n§0 homogéneo. Por exemplo,num ba-
lango de Guoy;a amostra cilindrica é suspensa entre .os polos
de um eletroim§ e o0 peso da amostra num campo zZero € num campo
magnético conhecido & anulado. Uma amostra paramagnética sera
atraida pelo campo (ou repelido pela amostra diamagnética) re -
sultando numa aparente variacao de massa da amostra (Am).

Na compreensao.das estruturas e estados eletrﬁnicos
dos atomos e moléculas nos sulfetos de ferro, tanto a difracdo
de raios-X bem comc os métodos espectroscdpicos e magnéticos ,
tém tido um papel importante e muitas vezes complementar. Cada
um tem suas proprias vantagens e limitacées. A difracao de rai-
os-X nos da modelos detalhados das posigdes dos dtomos nas molé
culas e sb6lidos. No entanto este método requer monocristais e
- @ um processo dificil e longo de se obter sem ambiguidade a es-
trutura de difragdo. Os métodos espectroscopicos sdo mais apli-
caveis geralmente, mais rapidos de usar e faceis de se interpre
tar. No entanto eles dao infqrmac@es numa regiéo limitada da
molécula. Os métodos magnéticos podem fornecer importantes in -
formacées relacionadas com o emparelhamento dbs elétrons. O ato
mo de ferro tem um papel importante na molécula ou s6lido e uma
compreensao do seu estado magnético, distribuicao eletrdnica e
estrutura molecular; - & importante para se estudar os sulfetos
de ferro.

A ressondncia eletrOnica paramagnética (EPR) & ou-
tra técnica usada para se estudar as propriedades magnéticas e
as interacﬁes hiperfinas nos sulfetos de ferro. O espectro EPR
€ normalmente observado trabalhando a frequéncia constante, va-
riando o campo magnético e observando o campo no qual a . resso-

nancia nos sub-estados eletronicos ocorre. Em muitos casos,
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o campo magnético aplicado & tal que a interac%o eletrﬁnica Zee
man € grande comparada com qualguer termo-hiperfiho; e podemos
usar o método de perturbacao no gual o termo eletrﬁnico Zeeman
no Hamiltonlano & considerado primeiro. Se aplicamos um campo
magnético ao longo de um dos eixos principais, teremos um desdo
bramento dos sub-estados eletr@nicos e 8sob condicﬁes apropri
adas de frequéncia e orientac%o; podem ser induzidas transicées
entre sub-estados de diferentes valores de M de acordo com as
regras de selecéo. A partir da separacao das linhas de ressonag
cia é possivel determinar o desdobramento do campo cristalino
assim como os parﬁmetrds da interacéo hiperfina.

Através da técnica de Endor (Ressondncia doble eletrd
"nica nuclear) medidas mais precisas das interacées hiperfi-
nas podem ser feitas no caso das excitagdes das fracas quase pu
ras transicées nucleares detetadas pelas consegquentes mudangas
nas intensidades das mais fortes transicées eletr§nicas. Estas
mudéncas podem ser observadas quando a populagdo dos niveis de
energia envolvidos & perturbada de sua posigdo de equilibrio
normal através da aplicagdo de uma forte poténcia de radiofre -
quéncia. Observacées do sinal de Endor pode dar diretamente me-
didas da separacado dos niveis nucleares e, portanto, a intera-
¢do de dipolo nuclear magnético e a intera¢do quadripolar ele -
trica com uma precisﬁo da ordem de Kc/seg em vez de Mc/seg, ti
picos do EPR. A técnica de Endor pode ser usada para medir os
campos hiperfinos em nlicleos vizinhos em camadas diferentes em
torno de centros paramagneticos.

A técnica da  ressonancia nuclear magnética & outra
poderosa técnica para estudar as interacées hiperfinas em uma

grande variedade de materiais sob diversas condigOes experimen-
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tais. A utilidade deste método depende das grandes modificag¢des
na frequéncia, forma da linha e comportamento de relaxacéo . da
resson&ncia nuclear que se origina de éfeitos estaticos e dini-
micos, Devido & pequena magnitude dos momentos nucleares,a apli
cacdo do NMR é limitada ac estudo de materiais nos quais momen-
tos de niicleos ressonantes est&o presentes em alta abundancia .
A frequéncia de NMR da uma medida da magnetizagio média num si-
tio especifico da rede e por isto fornece um método poderoso pa
ra estudar a relacéo entre o campo hiperfino e a magnetizacao

da sub-rede como funcéo da temperatura, pressdo, campo magnéti-
co externo, etc; © qual é particularmente {til no caso,por exem

plo, de substadncias antiferromagnéticas.
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i PROPRIEDADES ELETRICAS, MAGNETICAS E MINERALOGICAS DOS SUL-
FETOS DE FERRO

0Os sulfetos de metal s&o os mais importantes grupos
de minerais, constituindq os materiais brutos para o fornecimen
to no mundo de metais nﬁq ferrosos. Tanto os sulfetos de metal
puros como os sintetizados com cuidadoso e controlado contetdo
de impurezas, tém importante aplicac&o na eletrdonica. Dai, nao
s0 fisicos como tambem quimicos, metalirgicos e mineralogistas,
tém pesquisado sobre os sulfetos de metal natural e sintético ,
empregando diversas técnicas experimentais e aproximacbes tedri
cas.

0s sulfetos metalicos semicondutores e isolantes
exibem grande diversidade de propriedades eleétricas e magnéti -
cas. Nestes sistemas encontramos tanto o paramagnetismo e dia -
magnetismo assim como o ferromagnetismo, antiferromagnetismo e
ferrimagnetismo, que se origina através da interac&o entre elé
trons néo emparelhados em atomos ou ions vizinhos paramagnéti -
cos. O diamagnetismo e o paramagnetismo resultam da auséncia e
presenc¢a, respectivamente, de dipolos magnéticos permanentes em
- atomos ou moléculas sem ou com elétrons ndo emparelhados. Um
alinhamento esponténeo dos momentos magnéticos na mesma dire -
¢do acontece nos materiais ferromagnéticos e em sentido antipa-
ralelo em atomos adjacentes nos materiais antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos {os momentos magnéticos séo desiguais nos ferri
magnéticos). Este. alinhamento € mantido ainda apds a remogao
do campo magnético externo. A interacac de troca entre os elé-

trons nos atomos adjacentes, um efeito da mecdnica quintica, &
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responsavel pela.magnetizacao permanente resultante a gual de -~
cresce ¢om o aumento de temperatura até a temperatura de Curie ’
acima da qual n&o permanecem alinhados os momentes magnéticos
e o material torna-se paramagnético.

vVarios mecanismos tém sido pr0postos_para explicar
as interacées magnéticas nos sulfetos metalicos, tais como, a
interagdo de super troca, a interacﬁo'indireta; a interagdo de
dupla troca e a interagdo semi-covalente.

A caracterizacao magnética do sulfeto & entio feita
através da medida da susceptibilidade magnética ou de outros pa
rametros magnéticos por meio das balancas magnéticas e das vari
as formas de espectroscopia de ressonancia.

Devido as suas propriedades elétrica e magnética os
varios minerais de sulfeto de ferro tém estimulado o estudo
dos sulfetos n&o 80 para medidas e desenvolvimento de  modelos
de estrutura eletrénica como também para aplicacao na explora -
cdo geofisica dos depbsitos de sulfeto metdlico e em estudos pa
leomagnéticos. A separacao de um concentrado rico na fase cu fa
ses aspecto-mineral do restante do material produzido numa ope-~:
racéo de mina (beneficiamento), frequentemente conta com as ca-
racteristicas propriedades fisicas das fases rica em metal. Mé-
todos magnéticos de separacﬁo tém uma aplicacao obvia onde oS
materiais exibem ferro ou ferrimagnetismo e a determinacac das
propriedades magnéticas dos sulfetos metidlicos tem uma importan
te aplicacdo no processo de projetos de qualquer instalag¢do. Mé
todos de processos gue correntemente controlam as técnicas de se
paracéo mineral contam com as propriedades de superficie dos mi-
nerais e pode ser estabelecida uma'relacéo entre propriedade

elétrica; estrutura eletrdnica e propriedade de superficie dos
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minerais.

A pirotita monoclinica.(-FeTSBJ natural ou sintéti-
ca, exibe um magnetismo esponténeo para a temperatura ambiente,
pouco comum, que decresce gradualmente com o aguecimento para a
temperatura de %_300°C. Por mostrar uma apreciavel magnetiza -
cao natural, a pirotita monoclinica & adeguada para estudos pa-
leomagnéticos e atraveés desta técnica obtém-se infbrmacées SO=
bre a idade de um depdsito de sulfeto e determina-se a relagdo.
entre o deposito de sulfeto e um adjacente fildo. As proprie-
dades magnéticas da pirotita chamam a atencéo para suas dbvias apli
cagoes na exploracéo mineral. Anomalias magnéticas podem . ser
devidas a presenca da pirotita monoclinica em depdsitos massi -
vos de sulfeto. Se os cristais mostram orientacéo preferencial,
a resultante-magnetizacao depende das direcﬁes da maxima e mini
ma susceptibilidade com respeito. ao campo geofisico local. Quan
do a maxima susceptibilidade-é paralela ao campo, ¢ sinal é
forte; se a magnetizacao total € alta comparada a rocha, a for-
ma do sulfeto também afeta o sinal. As caracteristicas das ano-
malias da superficie dos depbsitos de sulfeto podem mostrar con
sideravel variacéo e tentar correlacionar o tipo de anomalia com
o tipo de depdsito ajuda na exploracéo.dos minérios de sulfeto.

A alta condutividade mostrada pelos sulfetos metali
cos leva a-aplicacao dos dados elétricos na exploracdo geofisi-
ca dos sulfetos. A medida da resitdncia de virios sulfetos metd
licos e seus minérios, mostra que a resistividade é altamen-
te variavel numa amostra tnica (fator de 10-100) e entre amos -
tras (fator de 100-1000). Numa tnica amostra os fatores que con
tribuem para a variacéo sao fraturas; distribuicﬁo de graos e

resisténcia intergranular. Contudo, quase todos os sulfetos me-
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talicos tem uma condutividade muito maior do que os comuns mine
rais de formacao rochosa. A maior parte dos sulfetos minerais
séo solidos cristalinos e podem ser representados numa forma
simples usando modelos idnicos nos quais os ions sdo considera-
dos como esferas de cargas de raio particular. Este procedimen
to & Qtil para considerar as relagdes geométricas entre os
atomos nas estruturas dos sulfetos e outros tipos de estruturas.

No entanto; a razdo do raio cation/anion € um fator
importante para determinar nos sulfetos o nimero de coordena -
céo e a geometria de coordenacao do poliedro , a carga e confi-
gurac¢do eletrdnica do ion tem uma influéncia predominante na es
trutura da maioria dos sulfetos. A coordenagdoc mais comum em po
liedros de sulfetos de ferro s&o.a tetrahedral e a octahedral
e modificac§es destas. |

Os ions de sulfetos geralmente preferem vizinhangas
assimétricas as quais conduzem a grandes diferencas entre oS
sulfetos e correspondentes sistemas de oxidos, estes sendo mui-
to menos polarizaveis. A capacidade dos Atomos de enxofre de for
mar iigacées S-S5 como na pifotita e a marcasita € outra caracte
ristica dos sulfétos que & menos importante na mineralogia de
6xidos ou silicatos. Muitos sulfetos podem ser descritos em ter
mos do armazenamento dos-ions; apesar da tendéncia das ligagoes
ser direcional. O armazenamento junto de esferas de tamanhos
iguais no mesmo plano ou planos sucessivos, pode resultar em es
truturas ctbicas hexagonais e outras. Os sulfetos de ferro tam-
bém exibem o polimorfismo, no qual temos a existéncia de um
composto quimico de uma composicao particular em duas ou mais
formas estruturais como na pirita e a marcasita. Nestes siste-

mas também encontramos as "super-estruturas" ou estruturas cris



CBPF~M0-005/85
-29.-

talograficas complexas que apresentam, as vezes, uma relacﬁo
com outras estrutﬁras simples de forma que podem ser considera
dos como derivados da estrutura mais simples por substituigao
como na "chalcopyrite" (CuFeS&), pela omissao ordenada, como
no Fe.Sg ("pyrotite” monoclinica), adig¢do de atomos em sitios
normalmente desocupados; como no "talnakite“'(CugFe8816) e por
distorcao, como na "troillite" (FeS). Nas "estruturas compds -
tas" as estruturas mais complexas contém blocos das estrutu -
ras mais simples; como exibido na "cubanite“ (CuFesz).

Se queremos classificar os sulfetecs de ferro pa-
ra estudar suas propriedades fisicas e quimicas , uma primei-
ra divisao pode ser feita pela forma de armazenamento dos ions
dando lugar a trés grupos, o “cubic;close'packing“, ou "hexago
nal close packing" e grupos mistos_.

Na classificacdo geral dos sulfetos metdlicos, te-
mos o grupo de <dissulfetos, no qual encontramos pares de
anions sg_-ao qual pertence a "marcasite" e a "pyrite" , que a-
lém de serem ds membros mais importantes deste grupo séoc$ suls.
fetos mais abundantes da crosta terrestre. |

A estrutura de "sphalerite" também é uma das es -
truturas fundamentais sendo uma das primeiras estudadas pelo
raios-X. A estrutura & um cubc no qual cada atomo de enxofre es
ta no centro de um tetrahedro. Desta estrutura pode ser deriva
da a "chalcopyrite", "stannite", "talmakite", etc. 0 outro
grupo € a "wurtzite", cuja estrutura & parecida com a da "spha
lerite”, na qual a d15posic$o dos tetrahedros na rede conduz a
uma estrutura hexagonal. Neste grupo encontramos a "cubanite",
“stermbergite“; “argentopirite"; “hexastanite“; etc.

O grupo de tipo "nickel arsenide" & um dos mais
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importantes na quimica dos metais de-transicéo; ocupando uma
posicao-ﬁnica.na quimica cristalogréfica;'estando relaciona-
do por um lado a estrutura predominantemente ionica,: NaCl
e pelo outro lado pelos compostos intermetélicos tendo estru
tura CsCl. Nesta estrutura os metais e anions est&o respecti-
vamente em sub-redes hexagonais interpenetrantes. 0Os metais
de transicao ocupam todas as vacancias octahedricas na disposi-
céo hexagonal de anions e estes estéo coordenados por 6 metais
de transicao para formar um prisma trigonal. A esta estrutu
ra pertence a "troilite", “"pyrotite' monoclinica ‘e haxagonal ,
etc.

0 grupo de "camadas de sulfetos” & derivado do ti
po NiAs pela omissdo de uma camada completa de cations. Os
- dtomos metdlicos estdo na coordenacdo octahedral e os octahe
dros nas mesmas camadas compartilham = os cantos. 0 arranjo
de camadas subsequentes produz uma rede hexagonal. Pertencem
a este grupo minerais como "idaite" (Cu3FeS4} e "mackinawi -
te".

0 grupo de "excesso de metais" & caracterizado pe
las fases que cont@m um nimero maior de atomos metalicos que
de enxofre. Neste grupo resulta estruturas interessantes, que
muitas vezes contém curtas disténcias metal—metal, indicando
ligagGes metalicas, Exemplo de importancia mineraldogica deste
grupo sao a "bornite” e a "pentlandite".

Outro grupo é o "thiospinel” baseado na estrutu-
ra de "cubic close-packed” sub-rede de anions com a metade
dos buracos octaedrais e um oitavo dos buracos tetrahedrais
ocupados pelos cations. 0 cubo contém oito unidades formu-

la AFe,S, e cations divalentes e trivalentes ocupam o sitio
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tetrahedral A e octahedral 'B. ' Quando os cations divalentesocu
pam o sitio A.o-“3pine1“-é normal, sendo. inverso quando contém
cations divalentes no sitio B e trivalentes tanto nos sitios
octaedrais B e tetraedrais A. Os minerais "daubrelite" (FeCr284)
"greigite" (Fe354) e "violarite"® (FeNizs4) fazem parte des-
te grupo. Na Tabela 4 eStéo listados os minerais de sulfetos de
ferro indicando suas propriedades elétricas, magnéticas e cris

talograficas.
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5  PROTEINAS FERRO-ENXOFRE

Enquanto que o desenvolvimento dos campos da biofisi
ca como das hemes e hemeproteinas pode ser considerado em termos
de séculos, o campo de pesquisa sobre as proteinas de ferro-enxo

fre20-44

data de vinte anos atras se for considerada a presen-
¢a do ferro, um elemento decisivo e néo mero conhecimento de al-
guma proteina que parece pertencer a esta categoria. Uma compre-
ensdo das fung¢des bioldgicas e propriedades moleculares das pro-
teinas de ferro-enxofre tem crescido rapidamente durante a G1lti-
ma década. O passo acelerado da pesquisa cientifica em nossos di
as apoiada pela.alta tecnologia de laboratorios e comunicacﬁes '
garante que o tempo desde o inicio de um campo de pesquisa até
seu auge, maturidade e dominio final, isto &, o tempo gquando “tgf
do mundo" sabe que existe e gue & interessante, esta cada vez
mais diminuindo até o ponto em que todos estes eventos possam
acontecer nb periodo de vida de uma geracéo de investigadores. A
extensa ocorréncia das proteinas de ferro-enxofre e suas fun -
cﬁes principalmente como portadoras de elétron de incomum bhaixo
potencial ‘nas principais reagﬁes que mantém a vida nas bactéri-
as mais primitivas até o homem; tais como fixacéo de_nitrogénio,
fotossintese ou transporte de elétrons, parece amplamente justi-
ficar a consideracao do estudo destes sistemas como um campo de
pesquisas em sua prépria razédo.

De varias formas; o ferro aparece na materia viva.Ha
um namerc de espéecies de ferro mais ou menos fortemente ‘ligado
as proteinas de baixo peso molecular. As proteinas ferro-enxofre
representam aproximadamente 1% do ferro total no corpo humano. O

nome proteina ferro-enxofre aplica-se as proteinas de ferro nas
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quais o enxofre &€ um ligante do ferro e o ferro ndao & simultanea
mente mantido por um ligante muito mais forte; tal como a profi-
rina, a qual dominaria o ambiente ferro. Como constituintes de
organismos anaerdbicos as proteinas ferroanxofre foram provavel
mente elaboradas pela natureza ha muito tempo, contudo até meta-
de deste século ainda foram compilados sinais da existéncia des-
tas proteinas.

0 termo "proteinas ferro-enxofre” & usado, principal
mente quando o enxofre & um ligante do ferro como nas rubredoxi-
nas, ferrodoxinas tipo clostridial, proteinas de ferro de alto -
-potencial nas proteinas das ferrodoxinas tipo planta, e pode
tambem ser assumido para as mais complexas ferro-flavo ou molibi
dénio-ferro~flavoproteinas.

De forma sucinta; pode~se dizer que os fatores prin
cipais das ferrodoxinas sao a presenga de um centro ativd conten
do ferro e enxofre, seu baixo potencial redox, sua participagao
em transporte bioldgico de elétrons. A Tabela 5 mostra alguns
tipos de ferrodoxinas na vida animal, vegetal e bacterial e as
principais funcées das proteinas ferro-enxofre.

Ha uma forte pesquisa para detetar a presenca dos
precursores das moléculas bioldgicas {aglcares, proteinas e aci-
dos nucleicos) na matéria extra-terrestre e a presencga destes
precursores em meteoritos e outros planetas indiretamente prova-
ria sua existéncia na atmosfera prebidotica da Terra. Existem pou
cos métodos para se obter o dédo evolucionario além da compara -
cdo da sequéncia de uma proteina especifica de espécies numero -
sas. As ferrodoxinas séo f0sseis vivos e consequentemente a se -
quéncia de estudos das ferrodoxinas podem fornecer dados evoluci
onarios dos organismos vivos que podem ter existido ha trés bi-

lhoes de anos atras.
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TABELA 5 - Alguns tipos de ferrodoxinas na vida animal, vege-
tal e bacterial e principais fungbes das protei -
nas ferro-enxofre.

PLANTA | ANTMAL S BACTERIA
Microcystis Glandula supra-renal Clostridium
Nostoc {(adrenoxina) Pseudomonas putida
Scenedesimis Mitrochondria coracio Azobacteria Tipo I
Equiesetun (Proteina Fe-S Complexo IIT) e Tipo II
Spinacea

Principais fungbes das proteinas. ferro-enxofre.

- Transporte de elétrons

- Reagao oxidagio-redugao

- Fotorredugao

- Fixacgo de nitrogénio

- Fotossintese -

- Assimilacado de carbano

- Redutor de sulfatos

- Monaxigenase (metabolismo de hormonios)

~ Metabolismo das celulas vivas -

- Hidroxilacao de hidrocarbono

- Hidraxilagio de moléculas

Transferéncia de elétrons

- Read%:lﬁmﬁuﬁa de transporte eletrtnico dos clorplastos das plantas .
Significancia funcional vital (presente na maioria dos organismos cujo me-

tabolismo envolve hidrogénio molecular)
- Fatores cauﬂjticos
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Um numero de cientistas tem clamado que as ferrodoxi
nas podem ser proteinas muito antigas, baseando-se numa série de
fatos: (1) a presenca e auséncia de certos amino acidos nas fer-
rodoxinas e que provaria que as ferrodoxinas sao uma das primei-
ras proteinas a emergir da "sopa primitiva da Terra™ ha varios
bilhoes de anos atras; (2) a biossintese da ferrodoxina @ rela
tivamente simples e uma vez que a proteina é sintetizada, o fer-
ro e o enxofre tomam lugar na proteina; (3) o exame da composi
céo de aminoc Acidos de algumas das ferrodoxinas mostra gque elas
contém somente guatorze diferentes amino acidos, nove dos quais
sdo comuns a todos os organismos e estes mesmos nove amino dci —
dos s3o idénticos com aqueles que sﬁo feitos em experimentos de
laboratorio gue simulam condig¢des sobre a terra primitiva. Além
disso, a presencga destes amino acidos fol constatada numa andli-
se dos meteoritos Murchison e Murray e em amostras lunares obti-
das nas missées Apolo. Todas estas propriedades sugerem a possi-
bilidade da presenga das ferrodoxinas em organismos muito primi-
tivos.

- E uma tese geral que as estruturas primarias de pro-
teinas homdlogas sdo reflexos das sequéncias de nucleotideos de
seu material genético. As ferrodoxinas sdo encontradas em todas
as espécies de organismos. As sequéncias de amino acidos das fer
rodoxinas de cinco espécies de bactéria anaerdbica sdo conheci -
das e elas mostram um alto grau de homologia. As ferrodoxinas pro
vavelmente teriam origem de um comum gens ancestral. As ferrodo-
xinas tipo-planta tém o dobro de comprimento das ferfodoxinas ti
po—clostridial;-porém os dois grupos mostram certas similarida -
des em suas propriedades e sequéncias de amino acidos. Uma compa

ragao quantitativa das sequéncias de amino dcidos destes dois ti
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pos de ferrodoxinas indica uma relag¢ido evolucioniria entre os
dois grupos; porém a distancia evolucionaria pode ger grande .
A ferrodoxina da bactéria vermelha fotossintética Chormatium
tem um comprimento intermediario entre as ferrodoxinas planta
e Clostridia porém em sua sequéncia e funcdo estd mais proxi-
ma do tipo-Clostridia do gque das ferrodoxinaé'tipo-planta. A
sequéncia completa de uma ferrodoxina de uma bactéria fotossin
tética verde pode ser desconhecida; entretanto da .composigao
conhecida de amino acidos e residuos térmicos destas ferrodoxi
nas pode-se predizer que elas sdoc intermedidrias entre os anae
robicos nao-fotossintéticos e o Chromatium vermelho. Do estu-
do comparativo da estrutura primaria e funcao das ferrodoxinas
das varias espécies;'pode—se tentar propor uma classifica -
c&ozs filogénica;ir

Na Tabela 6 pode-se ver um esbo¢o da origem e evo-
lucéo da vida sobre a terra com respeito a escala de tempo geo
16gico. De acordo com os evolucionistas supﬁe—se que a terra
foi criada ha cerca de cinco bilhﬁes de anos atras. Inicialmen
te a atmosfera da terra era anaerdbica, gradualmente a terra es
friou e algum tempo durante os primeiros bilhﬁes de anos a creos
ta terrestre esfriou suficientemente e um periodo de evolugdo
quimica ocorreu. Durante este periodo de tempo a natureza esta
va experimentando com diferentes compostos para determinar qual
seria usado como comida e para construir blocos de células.Des
te processo desenvolveu-se a primeira célula primordial, O pre
cursor primitivo de todas as células presentes na terra de ho-
je. Os primeiros organismos que desenvolveram-se das células
primordiais foram as bactérias anaerdbicas, jd que a atmosfe-

ra da terra era anaercbica. Os chemoantolighotrophs, tais como
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TABELA 6 - Escala de tempo geolbdgico e a evolugac de formas de

vida (Ref., 20).

TIPO DE TEMPO PROTEINA DE ERA
ATMOSFERA (anos) FERRD NAO. CEOLOGICA
Presente "Cenozoic" hamem
atmosfera mamiferoc
< plantas
o adrencdoxina 198 vertehrados
2 putidaredoxina terrestres
] g Tubredoxina 19 fésseis
8 1x10 P.O.rubredoxina "Proterozic" multicelulares
m
Q
3] Algas azul-verde
< 9 £58511
o Atmosfera 2x10 “archezoic"
5 reduzida
HIPIP
9 Proto-rubtredaxinas? j
x10 Proto-ferrodoxinas? Micuﬁ@s&ﬂs ?
ax10? evolucdo quimica
formacgao da terra

4,8x10°

os redutores de sulfato, est2o entre os organismos mais velhos ,

presente na terra. Este raciocinio estd baseado no modelo metabd

_lico e na razio g32/g34

©/8 do enxofre presente na terra. Argumen-

tos s3o também antecipados os quais favorecem a teoria gque a bac

téria enxofre verde e vermelha foram as seguintes a se desenvol-

ver e que as espécies clostridiais desenvolveram-se depois da bac

téria fotossintética primitiva., Depois disto, & postulado que de

senvolve-se a alga azul-verde. A alga azul-verde tem células que

a0 mais primitivas que as das algas mais altas e mais semelhan-

tes as da bactéria. Postula-se que as algas azul-verde vivem sim

bicticamente com células de plantas e eventualmente desenvolvem-—
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-se em cloroplastos. Ha evidéncia fossil que as algas azul-ver
de existem sobre a terra dois bilhdes de anos atras. Dois im -
portantes compostos biogquimicos resultaram do desenvolvimento
do mecanismo fotossintético na alga: oxigénio e carboidrato
(dioxido de carbono + dgua). Os organismos anaerdbicos = fazem
uso do oxigénio acumulado na atmosfera e utilizam o carboidra-
to como energia e constroem blocos pelos caminhos bioquimicos
bem conhecidos. Os precursores de fungi e animais agora desen

volvem-se e utilizam o oxigénio e carboidrato.
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6 CONCLUSAO

De tudo que foi relatado, pode~se concluir que a
combinacéo ferro-enxofre é de grande importancia na natureza ,
dando origem a proteinas que estao presentes nos animais, plan-
tas, bacterias e envolvidas em importantes funcées fisiologicas.
A uniao dos elementos ferro-enxofre em diferéntes formas de li-
gacao e coordenacﬁo-quimica, de estruturas cristalinas é de es-
tados de oxidacdo, resulta também numa grande diversidade de ou
tros sistemas, tais como, minerais, metais, semicondutores, iso
lantes, etc, materiais que constituem a base da prépria vida
na Terra. Os sulfetos de ferro devem estas interessantes e di-
versas propriedades a ocorréncia de comportamento, tanto locali

zado como deslocalizadoe dos elétrons as vezes no mesmo material.
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FIGURAS

FIG. 1 - As diversas formas dos sulfetos de ferro.

FIG. 2 = a) Rubredoxina:
b) Perrodoxina;

c¢) Alkali-dithioferrato.

fIG. 3 - Niveis de energia dos orbitais d do Fe ion livre, em
campos cristalinos e participando de orbitais molecula-
res na liga¢do quimica de Ferro-Enxofre. Modelo esquema
tico de bandas de sdlidos.

FIG. 4 - a) Os orbitais ¢, d | em coordenagao tetrahe -

x2-y2' “z2
dral;
b) Orbital & como exemplo de orbital t, em coordena -
Yz
gao tetrahedral.
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SULFEIOS DE FERRO

Isolante monoeristals estruturalmente
' " parecidos com as ferredoxinas

Valencia mista sistemas de cadeias lineares
' ‘unidimensionals,amorfos ,

Plantas, precursores da
vida terrestre

‘armazenamento de hidrogEnio

alkali-dithioferrato
AFeSz(A=K,Rb,Cs)

ferrodoxinas

Animais

adrenoxina Semicondutores
chalcopirita, cubanita

Proteina -

putidaredoxina Minerais

"sphalerite, tetrahedrite

Respiracao, fotossintese wurtzite([Zn,Fe)S])

proteina ferro-enxofre stannite [(CuzFeSnSA)]

tennantile daubreelite"

Metais

Energia \ Fes
Células fotoelétricas ////// Principals estados de oxidagao

baterias, carvao divalente, trivalente,

KLi FeS_.,FeS,FeS tetravalente.
X 2! ] 2

Formas de magnetismo

Tipos de estrutura cristalina

paramagnetismo, diamagnetismo,
ferromagnetismo, antiferromag-

cubico, tetragonal, ortorrombica . : .
netismo, ferrimagnetismo.

hexagonal, monoclinico

Principais tipos de ligagae

Bactérias

quimica
Clostridium —_—
tetraedral, octaedral
Ferroeletrico
"eroillite™. Grupos estruturais

pirita, galena, sphalerita,

Indicadores da presenca dos
depositos de sal, metals e
estruturas vulcanicas

wurtzita, cadeias, anéis, etc.

minerais de ferro-enxofre

Figgra 1 = As diversas formas dos éulfetos de ferro.
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