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Resumo

A cada dia cresce a demanda por sistemas energéticos primarios que permitam
elevada drenagem de energia. Dentre estes sistemas, as pilhas térmicas e baterias
para veiculos automotores, com catodos constituidos de dissulfeto de ferro,
apresentam-se como promissora opgao tecnologica. O presente trabalho visa a
caracterizacao do dissulfeto de ferro (FeS,) sintetizado a partir do 6xido férrico, de
forma a avaliar se os requisitos catddicos de sistemas eletroquimicos de alta
densidade de energia s&o atendidos. Dentre as principais técnicas de caracterizagao
do FeS, destacam-se: a difragcdo de raios-X associada ao método de Rietvelt de
quantificacdo de fases, a microscopia eletrbnica de varredura associado a
espectroscopia de energia difusa, a analise quimica elementar (ICO-OES), a analise
térmica e a picnometria a gas.
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1 INTRODUGAO

A cada dia cresce a demanda por sistemas eletroquimicos primarios que
permitam elevada drenagem de densidade de energia com alto grau de
confiabilidade. Dentre estes sistemas, as células de dissulfeto de ferro em sais
fundidos apresentam-se como uma das mais promissoras opg¢des de
comercializagdo em pilhas, devido aos requisitos de 6tima performance e baixos
custos operacionais, destacando-se o nivel toxico baixo e as facilidades de obtengao
e manuseio [1].

Estas caracteristicas propiciam a aplicagdo do dissulfeto de ferro como
material alternativo em sistemas de elevado grau tecnoldgico, por exemplo, como
componente em coletores de energia solar, anodo despolarizador para a produgéo
de hidrogénio e material catédico em baterias e pilhas de alta densidade de energia [2].

O dissulfeto de ferro pode ser obtido por purificagdo da pirita natural originaria
de diversas fontes tais como rejeito da mineragdo do ouro e do carvao mineral.
Porém as operagdes de purificagdo envolvem procedimentos que dependem
intimamente da origem do mineral.

A sintese a partir de compostos com caracteristicas de pureza controladas
mostra-se como a opg¢ao mais viavel para garantir a padronizagao do dissulfeto de
ferro para aplicagdes de elevado teor tecnoldgico [3].

Baseado neste contexto torna-se relevante a busca de novas rotas
tecnoldgicas de sintese de dissulfeto de ferro (FeS;) que atendam aos requisitos
técnico-operacionais, tais como: elevada pureza; temperatura de decomposi¢ao
controlada; tamanho pequeno de particula, da ordem de poucos micrémetros;
reatividade e cristalinidade elevadal4].

O presente trabalho visa realizar a caracterizagao do dissulfeto de ferro obtido
por sintese pirometalurgica de forma a avaliar se os requisitos catédicos de sistemas
eletroquimicos de alta densidade de energia s&o atendidos.

2 MATERIAIS E METODOS

O dissulfeto de ferro sintetizado foi caracterizado em primeiro lugar por
difracdo de raios-X para identificacdo de fases presentes, sendo quantificado pelo
método de Rietvelt. Os difratogramas foram obtidos por um difratdbmetro de raios-X
da Siemens, modelo D5000, com radiagao k., do Cu (A=1,406 A°), sob tensdo de 40
kV e corrente de 30mA, com passo de 0,02° a cada 2s, varredura de 5° a 90°.
Empregou-se o software o programa TOPAS®, versdo 2.1, na implementagdo do
método de Rietvelt.

Os compostos quimicos cuja presencga foi pesquisada por analise qualitativa de
DRX foram: enxofre ortorrémbico — S [5], pirrotita, da familia dos sulfetos ferrosos —
Fe;Sg — [6], dissulfeto de ferro na estrutura cristalina da pirita — FeS> [7], ferro — Fe [8],
hematita cristalina, 6xido férrico — Fe,O3 [9] e dissulfeto de ferro na estrutura
cristalina da marcassita — FeS» [10].

Foram avaliadas morfologicamente amostras de dissulfeto de ferro por
Microscopia Eletronica de Varredura. As imagens foram obtidas em sua grande
maioria por elétrons secundarios, com metalizacdo de grafite, uma vez que o
dissulfeto de ferro apresenta caracteristicas condutoras. Associado ao MEV,
empregou-se a espectrometria por energia dispersiva de raios-X (EDS), com o
objetivo de se avaliar a composigdo quimica elementar, tanto global quanto pontual,
das amostras.



As amostras foram avaliadas quimicamente, por meio de espectroscopia de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), em um
equipamento da Perkin Elmer, modelo Plasma 1000. A técnica visa a determinagao
de tracos de metais em amostras preparadas convenientemente. Os metais
avaliados foram: Co, Mn, Cr, Cu, Al, Ca, Zn, As, Si e P. A curva de calibracao foi
realizada com padrao multielementar MerK, de 1000 mg/L (1000 ppm) diluidos
convenientemente a 0,5 ppm, 5,0 ppm e 10 ppm. Na abertura de amostra para
determinacdo de tracos de metais foram dissolvidos 02 g de material sdlido,
sequencialmente, em 2 mL de acido nitrico concentrado, 2mL de acido cloridrico
concentrado e 0,1 ml de acido fluoridrico, avolumados a 20 mL com agua destilada,
apos o ataque acido. O acido fluoridrico foi necessario para dissolver o acido silicico
(H2SiO3), que se apresentava em pequena quantidade na solugdo de abertura, na
forma de uma massa gelatinosa esbranquicada. Posteriormente, retirou-se uma
aliquota da solugdo de abertura, diluindo-a em mais 10 vezes, para entdo se
proceder a analise por ICP-OES.

A determinacdo da massa especifica das particulas de dissulfeto de ferro foi
feita em um equipamento chamado “Multipycnometer”, operando com gas hélio (He).

A determinagédo do tamanho de particula também foi realizada em analisador
Coulter-Counter, marca Silas 1064L, que opera segundo o principio de
espalhamento de luz a laser. O equipamento permite observar tamanhos de
particula entre 0,4 um a 500 um. Com base no fator de forma e na massa especifica
€ possivel estimar a area superficial das particulas.

Foi realizada analise termogravimétrica, que avaliou a perda de massa do
dissulfeto de ferro sintetizado em funcdo do aumento de temperatura. O
equipamento empregado era um Polymer STA 1500. A rampa de aquecimento
utilizada foi de 10°C/min com vazao de gas inerte (argbnio) de 60 mL/min. A faixa de
operagcao encontrou-se entre 25°C e 700°C. Foram levantadas as curvas
termogravimétrica (TG) e diferencial termogravimétrica (DTG).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O difratograma que consta da Figura 1 ilustra o produto de reagao de sintese
do dissulfeto de ferro para tempo de reacdo de duas horas a 500°C de temperatura.
Pode-se notar que s6 ha a presenca da fase FeS,. O difratograma da Figura 1 é
bastante semelhante ao difratograma do dissulfeto de ferro obtido por Ming Au [11],
através da purificagdo da pirita. Todos os angulos de difragdo coincidem, sendo os
angulos (20) e planos (h,k,l) correspondentes iguais a: 28,51° (1,1,1); 33,08° (2,0,0);
37,11° (2,1,1); 40,78° (2,1,1); 47,41° (2,2,0); 56,28° (3,1,1); 59,02° (2,2,2); 61,69°;
(0,2,3), 64,28° (3,2,1); 76,60° (3,3,1) e 78,96° (4,2,0), a excegado dos angulos e
planos 81,317° (1,2,4), 83,640° (3,3,2) e 88,291° (4,2,2) que nao aparecem no
difratograma obtido por Ming Au [11]. Ndo ha nenhum pico que possa ser associado
significativamente a presenga das matérias-primas empregadas na sintese do FeS,,
tais como: Fe [8], FexO3 [9] e S [5] ou de compostos de reagdes secundarias de
sintese, tais como: a pirrotita — F;Sg [6] e FeS,[10] na forma cristalina de marcassita.

A Figura 2 mostra, em pequeno aumento, de 50 vezes, um determinado
numero de particulas de FeS,, obtido por sintese a 500°C, em 2h de reacdo. A
aparéncia das particulas € arredondada, algumas com eixos perpendiculares de
tamanhos diferentes, indicando um alongamento em uma das dimensdes,
caracterizando uma geometria elipsoidal. Embora haja nitidamente uma distribuigéo
de tamanhos de particulas, um numero consideravel de particulas de FeS; se



enquadra na faixa entre 100um e 150 um. A Figura 3, em aumento de 200 vezes,
apresenta particulas de FeS,, sintetizadas também a 500°C em 2h de reacao,
ressalta as caracteristicas levantadas pela Figura 2.
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Figura 1. Difratograma do dissulfeto de ferro sintetizado em de duas horas de reagéo a 500°C.

Figura 2. Micrografia de varias particulas de Figura 3. Micrografia de varias particulas de
FeS, obtido por sintese a 500°C e 2h de reagdo, FeS, obtido por sintese a 500°C e 2h de reacgao,
com aumento de 50 vezes. com aumento de 200 vezes.

A Figura 4 apresenta a analise quimica elementar por intermédio de EDS de
particulas de FeS, que se encontram na Figura 3. A Tabela 1 resume a analise
elementar e mostra uma estimativa de formula molecular para o dissulfeto de ferro.
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Figura 4. Analise elementar por EDS de particulas de FeS; sintetizadas.



Tabela 1. Resultado de composicdo elementar por EDS de particulas de FeS, sintetizadas e
estimativa de composigdo molecular.

Elemento Porcentagem atémica

Fe 33,63 %

S 66,37%

Composto Formula molecular aproximada
Dissulfeto de ferro | FeSy7

Com base nas informacdes de analise elementar: Fe (33,67%) e S (66,33%),
chega-se a proporgao 1:1,97 para Fe e S respectivamente, o que conduz a formula
molecular FeSy g7 para o dissulfeto de ferro sintetizado.

Uma das impurezas que limitam a capacidade eletroquimica do dissulfeto de
ferro é a silica (SiO,). O conhecimento da forma em que a silica se encontra na
matriz do dissulfeto de ferro passa a ser uma informacéo relevante. A Figura 5
mostra em ampliagdo de 1000 vezes a superficie de uma particula de FeS;
sintetizada, em imagem obtida por elétrons retro-espalhados, que permite um
contraste entre elementos mais leves e mais pesados por diferenca de intensidade
em tons de cinza na imagem. Dessa forma, a maior parte da superficie constituida
majoritariamente de FeS, apresenta-se mais clara que as pequenas regides
escuras, constituidas, provavelmente, de SiO,.

A hipotese de associar as regides mais escuras a presengca de SiO, é
respaldada pela analise de EDS pontual dessas regides, conforme elucida a Figura 6.
Pode-se notar entdo, em linhas gerais, que o SiO, surge na forma de poucas “ilhas”
imersas na matriz de dissulfeto de ferro. Embora na analise global elementar em
amostras de FeS; sintetizado ndo seja possivel notar a presenga de Si, quando se
realiza a mesma analise nas regides mais escuras, o Si é detectado, chegando a
representar 10% do total em massa mensurado.
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Figura 5. Micrografia de elétrons retro- Figura 6. Andlise elementar pontual por meio de EDS
espalhados da superficie de uma de regido escura da superficie de uma particula de
particula de FeS,, aumento de 1000 FeS,.

vezes, com o0s pontos escuros em

destaque

A Figura 7 mostra a curva de distribuicdo de tamanhos de particula tipica para
o dissulfeto de ferro sintetizado. Foi observado que 10% das particulas dispersas
apresentaram diametro médio abaixo de 0,41um, 50% das particulas se situaram
abaixo de 1,05um, e 90% das particulas ficaram abaixo de 3,25um. O didmetro
médio de particula foi de 1,42 um. Para um fator de forma de 0,8 e massa especifica
de 4,7 g/cm® estimou-se a superficie especifica em 1,45 g/cm?.



Os resultados da determinagcdo dos tracos de elementos presentes na
amostra obtidos por meio de ICP-OES estdo resumidos na Tabela 2. As
percentagens em massa de tragcos de metais presentes em amostras tipicas de
dissulfeto de ferro natural purificado [12,13,14,15] indicam valores cerca de dez a
cem vezes superiores para Mn, Al, Ca, Cu, Zn, As, Co e Si. O Al e o Ca encontram-
se comumente na forma dos éxidos Al,Ose CaO, respectivamente.

A principal impureza presente no FeS; sintetizado é o Si, que se encontra na
forma de anidrido silicico (SiO2). O SiO, € uma impureza que néo se dissolve em
acidos convencionais como o acido nitrico, nem em &acido cloridrico; s6 se dissolve
em acido fluoridrico concentrado. O SiO, costuma ser classificado na literatura como
impureza nao soluvel em acido. Segundo Guidotti [12], valores de SiO, superiores a
2 % em massa comprometem o desempenho eletroquimico do dissulfeto de ferro,
diminuindo sua capacidade despolarizante. Portanto o FeS; sintetizado no presente
trabalho, como apresenta 1,4 % em massa de SiO_, valor calculado a partir do teor de
Si de 0,69% em massa, atende a esse critério tecnoldgico. A Tabela 3 mostra o teor
de 6xidos presentes no dissulfeto de ferro sintetizado.
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Figura 7. Curva de distribuicdo granulométrica para o dissulfeto de ferro sintetizado.
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Tabela 2. Concentragéo de tragos de elementos no FeS, sintetizado.

Elemento Concentracdo (ppm) | Porcentagem em massa

Co < 0,036 <3,6x10"%
Mn 484,10 0,048 %
Cr 398,97 0,039 %
Cu 354,10 0,035 %
Al 131,27 0,013 %
Ca 35,40 0,0035 %
Zn 236,18 0,0236 %
As <1,54 <1,5x 10" %
P < 0,066 <6,6x10°%
Si 6929,9 0,69 %

Total maximo 8571,6 0,85 %




Tabela 3. Concentragao de 6xidos no FeS, sintetizado.

Elemento | Oxido % em massa do elemento | % em massa do 6xido
Al Al,O; 0,013 % 0,0246 %
Ca CaO 0,0035 % 0,0049 %
Si SiO, 0,69 % 1,402 %

O termograma exposto na Figura 8 consta das curvas de TG e DTG para o
dissulfeto de ferro sintetizado. Pode-se notar a presenca de cinco picos especificos,
mais relevantes, nas temperaturas: 77,56°C (1), 108,86°C (2), 456,88°C (3),
512,93°C (4), 636,68°C(5). Os primeiros dois picos estdao associados a eliminagao
de agua tanto como umidade como devido a desidratagdo de sulfatos gerados por
pequena oxidacao superficial da amostra. Os demais picos estdo associados ao
processo de decomposigdo do dissulfeto de ferro. Segundo Ennaoui et al [16], a
decomposicdo do dissulfeto de ferro € um processo complexo que envolve
eliminagao progressiva de atomos de enxofre, que apresentam energias de ligagéao
distintas na superficie e no interior da particula de dissulfeto de ferro. A reacao de
decomposicéo da pirita pode ser representada pela equagéo quimica (1):

1-x
FeS — FeS +TS2(g) (1)

2(s) 1+x(s)

Sendo que ao fim do processo ocorre a formagao de pirrotita Fe;Sg que pode
ser escrita como FeSy 14, com perda tedrica de massa de cerca de 22,9%, para um
valor de x equivalente a 0,43 [17].

A decomposigao do dissulfeto de ferro sintetizado gerou perda de massa total
de 23,73% a 700°C, consistente com valores de perda de massa final encontrados
na literatura. Peled et al [17] estudaram o processo de decomposig¢ao do dissulfeto
de ferro e encontraram para diferentes amostras sintéticas e naturais, perda de
massa total, a 700°C, variando na faixa de 23% a 26%.
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Figura 8. Termograma do dissulfeto de ferro sintetizado.
4 CONCLUSOES

O dissulfeto de ferro sintetizado atende aos requisitos de pureza necessarios
para aplicacdo em fontes eletroquimicas primarias e secundarias. A difracdo de
raios-X do produto de sintese indicou a presenga de uma unica fase de FeS; na
forma cristalina de pirita. Nao foram encontradas outras fases tipicas que podem
acompanhar o FeS,, tais como: S — [5], Fe;Sg — [6], Fe — [8], Fe»2O3 — [9], FeS» na
forma cristalina de marcassita — [10]. A analise quimica elementar por ICP-OES do
FeS; sintetizado verificou baixas concentragbes de metais (Co, Mn, Cr, Cu, Al, Ca,
Zn, As, Si e P)) e teor de SiO; de 1,4%, abaixo do valor limite de 2% para aplica¢des
eletroquimicas.

A analise morfoldgica por MEV mostra que o aglomerado de FeS; sintetizado
apresenta forma aproximadamente elipsoidal, com regularidade de contorno e
tamanho médio de 150 um. A analise de tamanhos realizadas no equipamento
Coulter-Counter indicou tamanho médio de particula 1,42 um, cem (100) vezes
inferior ao tamanho de particula obtido por MEV. Esse fato permite inferir que os
aglomerados de FeS; sao formados por particulas bem menores, liberadas por agcéo
simultanea do liquido dispersante e do ultra-som. A massa especifica medida por
picnometria gasosa foi de 4,7 gicm® e a superficie especifica foi estimada em
1,45g/cm?, valores satisfatorios para fins eletroquimicos.

A analise térmica do FeS; sintetizado mostra que a perda de massa total do
dissulfeto de ferro é de 23,73% a 700°C, valor consistente com o processo padréao
de decomposicao FeS,.
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SYNTHETIC IRON DISULFIDE CHARACTERIZATION

Bruno Vinicius da Fonseca Lima Amorim &
Francisco José Moura®

Eduardo de Albuquerque Brocchi

Mirna Tamiozzo da Costa Rupp'’

Carlos Augusto Ribeiro Queiroz'?

Maria José Panichi Vieira™

Abstract

Nowadays exists a growing technological demand for systems of high-energy yield.
Among these systems the thermal batteries and secondary batteries for vehicles with
iron disulfide cathodes are a promising option. The subject in this work is iron
disulfide characterization, obtained by iron oxide sulphidation, and evaluation of
cathodic high energy yield requisites. Among the mainly techniques of iron disulfide
characterization are: X-ray diffraction associated with Rietvelt method, scanning
electronic microscopy equipped with energy dispersive X-ray, chemical elementary
analysis (ICP-OES) thermal analysis and gas picnometry.

Key-words: Iron disulfide; FeS,; Thermal batteries; Secondary batteries.
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"" Pesq. do Centro tecnolégico do Exército - D. Sc pela COPPE/UFRJ-RJ. —rmirna@ctex.eb.br

"2 Pesq. do Dep. de Ciéncias dos Materiais e Metalurgia PUC-Rio - M.Sc pela PUC-Rio-RJ —
queiroz@dcmm.puc-rio.br

E Pesq do Centro Tecnolégico do Exército - Doutoranda do DCMM/PUC-RJ - pmaria@ipd.eb.br
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