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Introducao

O dissulfeto de ferro (FeS,) possui duas estruturas cristalinas, cubica para
a pirita e ortorrémbica para a marcassita. Dentre estas varia¢des alotrdpicas, a
pirita € sem duvida a mais referenciada. Na verdade, ndo é somente em relacao
ao seu dimorfo que se destaca, pois, dentre todos os minerais sulfetados o mais
estudado, provavelmente, é a pirita. A alta ocorréncia na crosta terrestre,
aparecendo em diversos cenarios geoquimicos e as propriedades eletroquimicas
da pirita sdo as causas motivadoras, em grande parte, da maioria dos estudos
encontrados na literatura. No Brasil encontra-se pirita em quantidades
exploraveis em Ouro Preto, Rio Claro, nas jazidas de chumbo e zinco do vale da
Ribeira, em Cerro Azul, a noroeste e ao norte de Minas e nas camadas de
carvéo do sul do Pais'.

Na industria da mineragao a pirita € muitas vezes explorada devido a
presenca de ouro ou cobre associados. A pirita € um importante reservatorio
mineral de enxofre e matéria-prima na fabricagdo de sulfato ferroso e acido
sulfarico. A aplicagdo do dissulfeto de ferro, tanto na forma mineral como
sintética, mostra-se cada vez mais diversificada como material alternativo em
sistemas de elevado grau tecnoldgico, por exemplo, como componente em
coletores de energia solar, anodo despolarizador para a produgao de hidrogénio
e material catddico em baterias e pilhas de alta densidade de energia®.

As propriedades eletronicas do dissulfeto de ferro revelam um novo
material semicondutor para a conversao de energia em células fotovoltaicas. Nas
duas ultimas décadas, estas caracteristicas vem sendo bem exploradas ja que
além deste composto ser abundante e de baixa toxidade, pode ser preparado na
forma de cristais simples e como filmes finos através de uma grande variedade
de métodost®*.

Em meados da década de 70 aparecem os primeiros relatos da utilizagao
do dissulfeto de ferro como catodo em sais fundidos em pilhas ativadas
termicamente®. As caracteristicas peculiares deste sistema eletroquimico
especial propiciam uma série de aplicagcdes em artefatos militares, aeroespaciais
e operagdes emergenciais, tais como: energia de bordo para acionamento,

guiagem e controle de misseis; energia suplementar de missdées espaciais e
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satélites; partida de motores de aeronaves, carros de combate e salvamento em
ambiente polar; ativacdo de dispositivos de acionamento automatico em para-
quedas e em assentos ejetaveis; energia de emergéncia em industrias,
principalmente em sistemas automatizados de plantas petroquimicas, oleodutos
e reatores nucleares!®’.

Os primeiros protétipos em escala piloto visavam basicamente as
aplicacdes militares. Desde entdo mais de 10 milhdes de unidades foram
produzidas apenas pela Catalyst Research Corporation nos EUA. Além das
Forgcas Armadas americanas na area bélica, a NASA vém diversificando as
aplicagbes de pilhas térmicas, especialmente em missées ndo-tripuladas de
longa duracado. Diversas instituicbes do setor de energia também fomentam
pesquisas buscando alternativas comercialmente vidaveis a mudanga da matriz
energética. A Aerospatiale, de capital majoritario francés, ja produziu mais de
100 tipos de pilhas térmicas, com poténcias variando de 1 a 1000 watts,
totalizando uma producdo superior a 750.000 nos ultimos trinta anos. Os
principais paises que dominam esta tecnologia, além dos citados, s&o:
Alemanha, Inglaterra, China e Russia®.

Dentre os sistemas eletroquimicos de sais fundidos as células de sulfeto e
dissulfeto de ferro apresentam-se como uma das mais promissoras op¢des de
comercializacdo em baterias. Na ultima década varias pesquisas dedicam-se a
aplicacdo destas células em veiculos elétricos®. Recentemente o par
eletroquimico Li/FeS, vem sendo testado em novas configuracées com diversos
eletrélitos, especialmente com polimeros organicos!'®'2.

O interesse atual no comportamento catédico do dissulfeto de ferro torna-
se cada mais relevante devido ao grande potencial de desenvolvimento de
sistemas eletroquimicos de alta densidade de energia. Este componente
apresenta excelentes caracteristicas catddicas, aliando requisitos de o6tima
performance e baixos custos operacionais, destacando-se baixa toxicidade e
facilidade de obtencido e manuseio.

A revisdo da literatura demonstra que o mecanismo catédico envolve a
formacao de diversas fases intermediarias através de uma seqiiéncia de reacoes
quimicas e eletroquimicas. A estequiometria dos polissulfetos formados & de
dificil caracterizagdo, sendo observada grande divergéncia entre os autores.
Além disso, a influéncia destes compostos nos sobrepotenciais de eletrodo nao é
claramente esclarecida. O estudo destes mecanismos é complexo e influenciado
por diversos parametros, dai resulta a importancia de estudos voltamétricos que

reproduzam o mais fielmente possivel as condigbes operacionais.
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O objetivo da presente tese é realizar o estudo cinético da reducéao
eletroquimica do eletrodo de dissulfeto de ferro (FeS,) em misturas eutéticas de
cloretos de litio e potassio, através da determinacdo dos parametros cinéticos
chaves do processo. Para o levantamento das medidas eletroquimicas é
necessaria a viabilizacdo de um design de célula e de eletrodos adequado aos
sistemas eletrodicos em sais fundidos. A polarografia realizada através da
voltametria linear ciclica contra eletrodo de referéncia de prata sob condi¢des de
temperatura e taxa de varredura controladas pretende fornecer subsidios a
elucidacao da cinética eletrédica. Isto conduz ao levantamento das curvas de
Tafel e ao célculo dos parametros que determinam e regem o comportamento
eletrocatalitico. Aliando os resultados voltamétricos com a caracterizagdo dos
produtos formados pretende-se lancar luz ao mecanismo eletrodico e obter
importantes subsidios para um melhor desempenho energético da pilha térmica.
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