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Aspectos Fisico-quimicos

3.1
Caracteristicas fisico-quimicas do dissulfeto de ferro

3.1.1
Quimica do ferro

O ferro possui numero atébmico 26 e pertence ao bloco d na tabela
periddica. Os elementos deste bloco sdo conhecidos como metais de transicao,
porque além de estarem numa posi¢do intermediaria entre os elementos dos
blocos s e p também suas propriedades mostram uma transicdo entre os
elementos metdlicos do bloco s, altamente reativos e que apresentam
compostos tipicamente ibnicos, e os elementos do bloco p, que formam
principalmente compostos covalentes. Um dos aspectos mais surpreendentes
dos elementos de transi¢cdo, devido a configuragdo eletrbnica peculiar, € a
grande variedade de estados de oxidagédo. A configuracao eletrénica do ferro é
descrita como:

18 28° 2p° 35° 3p° 3d° 45°.

Os cinco primeiros componentes deste bloco (Sc, Ti, V , Cr e Mn)
apresentam uma correlagdo direta entre estrutura eletrbnica e numero de
oxidacdo maximo e minimo. Nos estados de oxidacdo mais elevados destes
elementos, todos os elétrons s e d participam das ligagdes, e as propriedades
dependem exclusivamente do tamanho e da valéncia. A partir do ferro a
configuragdo o® é ultrapassada e a tendéncia de participacdo de todos os
elétrons d nas ligacées diminui. Assim, os principais nimeros de oxidagao do
ferro sdo (Il) e (lll) e apresenta um valor maximo de (VI), no entanto, este estado
é raro e de importancia reduzida®®.

O ferro é 0 segundo metal mais abundante e o quarto elemento da crosta
terrestre. Esse metal aparece principalmente sob a forma de éxidos e carbonatos
e, menos comumente, como sulfeto. Os 6xidos minerais mais importantes séo a
hematita, Fe,O,;, a magnetita, Fe;O,4, € a limonita, 2Fe,03.3H,0O. O principal
carbonato é a siderita, FeCOs, e o principal sulfeto é a pirita, FeS,**.
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3.1.2
Quimica do enxofre e de sulfetos

O enxofre possui numero atbmico 16 e pertence ao bloco p na tabela
periddica. A configuragéo eletrénica do enxofre é descrita como:

15% 28 2p° 35% 3p".

Os sulfetos (pirita, esfarelita, calcopirita e galena) e os sulfatos (gesso,
anidrita e barita) sdo os principais compostos de enxofre presentes na natureza.
O enxofre é um elemento cuja geoquimica envolve reacdes de oxiredugao,
sendo suas valéncias mais comuns, em meios sedimentarios, (-l), (0) e (VI). O
enxofre possui a capacidade singular de substituir o oxigénio nos anions e
formar anions divalentes consistindo em grupo de dois ou mais atomos de
enxofre. Entre os polissulfetos, o unico que forma minerais estaveis € o
bissulfeto, presente na pirita e na marcassita. O enxofre nestes compostos pode
ser considerado como tendo uma valéncia formal de (-1), ou um dos atomos de

enxofre com valéncia igual a zero e o outro igual a (-1I)*%.

3.1.3
Caracteristicas do dissulfeto de ferro

O dissulfeto de ferro possui duas estruturas cristalinas, apresentadas na
Figura 3.1, sendo cubica para a pirita e ortorrdmbica para a marcassita. A
estrutura da pirita € um tipo modificado do arranjo tipico do NaCl, com o Fe
ocupando a posicao do Na e com ligacdes covalentes nos pares S,, que ocupam
por analogia a posigdo do Cl. Os pares de enxofre estdo juntos ao longo dos
eixos ternarios e cada enxofre de um par troca trés atomos de ferro. Cada atomo
de ferro é rodeado por seis atomos de enxofre. Somente um par de enxofre, em

quatro, se situa ao longo de um dado eixo ternario.
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Figura 3.1 - Modelo estrutural do cristal de FeS, na forma de pirita (a) e marcassita (b).

A férmula centesimal da pirita é descrita por 46,55% de ferro e 53,45% de
enxofre. A pirita € quebradi¢ca, com dureza elevada para um sulfeto, na faixa de 6
a 6,5 (escala mohs), e massa especifica de 5,02 g/cm>. A massa especifica da
pirita pode variar dependendo da proporgao estequiométrica entre os atomos de
enxofre e de ferro, sendo comum a presenca de deficiéncia de enxofre na rede
cristalina, fator que provoca uma diminuicdo de massa especifica. A pirita
apresenta comumente brilho metalico caracteristico e cor amarela palida,
podendo eventualmente parecer escura por motivo de embagamento. Quanto a
transparéncia é opaca e apresenta indice de refragao superior a 1,81*'.

A pirita € um semicondutor com alta mobilidade, diamagnético, sendo
encontrado nos tipos p e n. O fato da distancia intermolecular ser menor que a
soma dos raios i6nicos indica que pode ocorrer um compartilhamento de
elétrons, sendo o modelo iénico representado por Fe?*(S,)?. A alta estabilidade
do mineral sugere que a carga efetiva do ferro é menor e a oxidagao inicial da
pirita pode envolver um aumento formal de carga sem que haja quebra de
ligacdo®.

A pirita é facilmente transformada em o6xidos de ferro, normalmente
limonita, sendo comum a ocorréncia de cristais de limonita sobre a pirita. Em
geral, entretanto, é mais estavel que a marcassita. As rochas que contém pirita
nao sao adequadas a estudos estruturais devido a rapida oxidagao da pirita que
propicia a desintegragao da rocha e a transformagao em Oxidos de ferro. A pirita
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é diferenciada da calcopirita pela cor palida e alta dureza, do ouro pelo brilho e
pela dureza, e da marcassita pela cor intensa e estrutura cristalina*'.
A oxidacao da pirita, pela agédo direta do oxigénio do ar, em presenca de

|11

agua, segundo Strauss et al.”’ pode ser descrita pela equacao quimica (3.1):

2 FeSQ +7 02 +2 HQO -2 FeSO4 + 2 HQSO4 (31)

O oxigénio do ar também pode participar da oxidagcao da pirita de forma
indireta, pela geragdo num primeiro momento de ions férrico, que entao oxidam
a pirita. A agao dos ions férrico na oxidagao da pirita pode ser descrita pelas
equacodes (3.2) e (3.3):

FeS, + 14 Fe** + 8 H,O — 15 Fe** + 2 SO,% + 16 H*
Fe®* + /40, + H" — Fe* + 1% H,0

No entanto, na literatura existem diversas propostas deste mecanismo de
oxidagdo, tanto envolvendo os sitios de ferro na etapa inicial como diferentes
espécies intermediarias. O comportamento eletroquimico da pirita realizado por
Almeida® sugere a formacdo de uma monocamada de Fe(OH)s/Fe,O; em
potenciais logo acima do potencial de circuito aberto. Os atomos de ferro e
grupos de S,* que permanecem na superficie formam uma camada, deficiente
em ferro. Estas duas fases propiciam a passivagao do mineral. Com o aumento
do potencial, as reacdes de oxidagdo prosseguem, removendo ferro de sitios
mais profundos e a difusdo na fase soélida poderia ser a etapa determinante da
velocidade de reagédo. Acima de um potencial critico, a superficie comecga a se
decompor.

Dos sulfetos metalicos a pirita € a forma mais comum e difundida, sendo
encontrada em diversas partes do mundo. A pirita é formada tanto em altas
como em baixas temperaturas, mas provavelmente a maior parte é formada em
altas temperaturas. Ocorre como uma segregacdo magmatica, como um mineral
coadjuvante em rochas igneas, e em contato com depdsitos metamérficos e
veios hidrotérmicos. Este mineral é bastante comum em rochas sedimentares,
tanto primarias como secundarias, e freqlentemente aparece associada com
outros minerais, tais como: calcopirita, esfarelita e galena®.

A pirita € freqientemente extraida de minérios de ouro e cobre. Devido a
grande quantidade de enxofre presente no minério, apenas € utilizada para

extracdo de ferro em paises onde os minérios de Oxido de ferro ndo sao
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disponiveis. Sua principal utilizacdo € como fonte de enxofre na producédo de
acido sulfarico e sulfatos ferrosos. O sulfato ferroso € utilizado como dessecante,
na confecgdo de tintas, como preservativo de madeiras e agente desinfetante®.
A oxidacdo do dissulfeto de ferro nos processos hidrometallrgicos, em
condigbes naturais ou durante o tratamento de minérios de cobre ou
concentrados, produz ion ferroso, ion férrico, éxidos de ferro, enxofre e acido
sulfarico. De forma geral, sabe-se que no processo de oxidacdo da pirita, o Fe**
presente no reticulo cristalino passa a Fe** e o dissulfeto passa a varios nimeros
de oxidacao, sendo os mais estaveis o 0 e o 6+. O mecanismo detalhado da
oxidacao da pirita em meio acido foi estudado através de técnicas eletroquimicas
por Giannetti**. Dentre os fatores que controlam o comportamento interfacial do
FeS, foram analisados os efeitos de variaveis experimentais extrinsecas (como o
potencial, pH, luz e a presenga de Ag* na solugéo) e intrinsecas (especialmente
as propriedades elétricas e a composi¢cao quimica) das amostras empregadas.

A marcassita possui a mesma composigdo quimica da pirita porém
cristaliza-se no sistema ortorrémbico. Esta estrutura, tal como a pirita, contém os
pares S, com espagamento bem préximo. Nao é muito esclarecido a estabilidade
dos campos nestas duas formas polimoérficas. Enquanto a pirita se conserva
perfeitamente nos mostruarios, a marcassita altera-se facilmente por oxidacao,
produzindo sulfatos de ferro e &cido livre de alto efeito corrosivo. Este fato
confirma que, em geral, a pirita € muito mais estavel que a marcassita. Pelas
ocorréncias geolbgicas pode-se concluir que a marcassita ocorre numa faixa de
baixa a médias temperaturas em rochas sedimentares e veios ferriveros.
Evidéncias experimentais indicam que a marcassita € meta-estavel em relacéo a
pirita e a pirrotita em temperaturas superiores a 157°C. Diferentes condicées
ambientais favorecem a formag¢ao de marcassita ou pirita, sendo que, a primeira
se forma em pH abaixo de 5 e a segunda em valores acima de 6, quando 0s
anions polissulfetos predominam na estrutura®.

O dissulfeto de ferro pode ser obtido tanto por sintese como através da
purificacdo do mineral. O FeS,, tanto purificado quanto sintetizado, deve ser
utilizado finamente dividido de forma a resultar numa melhor performance
eletroquimica, devido ao aumento da area superficial, embora o material
excessivamente fino possa gerar problemas de compactagdo no processamento
da mistura catédica. Segundo estudos realizados por Pemsler e Litchfield*® o
FeS,, para fins eletroquimicos, deve apresentar um tamanho de particula entre
- 325 + 450 mesh e uma pureza superior a 98 %.
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A reatividade do dissulfeto de ferro tem sido relacionada com a
morfologia e com a procedéncia do mineral. Por exemplo, é relatado na literatura
que cristais bem formados sdo mais estaveis. Quando se leva em conta a
estrutura cristalina, o arranjo ortorrémbico do FeS, (marcassita) € menos estavel
que o cubico da pirita. O dissulfeto de ferro de origem mineral para fins
eletroquimicos é basicamente obtido da purificacdo da pirita®’.

A pirita apresenta dois conjuntos de impurezas principais: as solluveis em
solugdo acida e o quartzo (SiOy). O limite maximo de teor de SiO, no dissulfeto
de ferro é de 2%, pois acima desse valor ha perda consideravel de capacidade
do despolarizante. Normalmente a pirita costuma vir acompanhada de outros
minerais, sendo comum a presenca dos elementos Ba, C, Al, Mg, Si, Ca e K.
Estes elementos sdo predominantes na “rocha mae” e aparecem principalmente
na forma de quartzo, carbonatos (de calcio e magnésio) e minerais da classe dos
filossilicatos (por exemplo, talco, serpentina, etc.)*. Outros elementos, como o
As e o Co podem aparecer associados a pirita na forma de sulfetos. A estrutura
da arsenopirita pode ser derivada da estrutura da marcassita pela substituicdo
de um dos S por unidade da férmula pelo As. A coordenacao geral dos atomos
na marcassita e na arsenopirita € aproximadamente a mesma em ambas as
estruturas. A presenca de outros sulfetos metalicos nem sempre é maléfica ao
desempenho eletroquimico como por exemplo para o CoS, que possui elevado
potencial padrao e é citado como aditivo em células de FeS,*.

Os processos de purificagdo da pirita diferem basicamente na forma de
remogado do quartzo e dos demais rejeitos silicosos. O material bruto pode ser
preliminarmente separado numa mesa de concentracdo para aumentar o teor de
pirita na amostra considerada e em seguida classificado em 230 mesh. Na rota
mais tradicional a pirita € lixiviada com acido cloridrico concentrado (1/1 v/v)
para remogao das impurezas de ferro soluveis em &cido. Posteriormente, a pirita
¢ lixiviada com &cido fluoridrico concentrado para remocao do quartzo presente
e da ganga silicosa, que reduzem a capacidade eletroquimica do dissulfeto de
ferro. Apds os processos de lixiviagao, lavagem e secagem é possivel obter a
pirita com pureza de até 98,6%4°7.

Um método alternativo realiza a remogao fisica do quartzo, empregando
a técnica de flotagdo. O processo envolve a dispersdo do mineral em meio
aquoso com pH controlado. Um agente espumante € usado em conjunto com
agentes coletores. Para os sulfetos varios xantatos sdao normalmente usados
como coletores (< 0,05% em massa). Em condigbes apropriadas, a medida que
a solucdo é aerada por misturagdo, as particulas de dissulfeto aderem a
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pequenas bolhas de ar. A pirita, com menor teor de impurezas, tende a se
concentrar na parte de cima da célula de flotagdo, sendo em seguida recolhida.
A ganga silicosa indesejada acumula-se no fundo da célula. O mineral flotado
concentrado € submetido a uma nova flotagdo para uma purificagéo adicional.

De acordo com Guidotti®', apds os processos de flotagdo, com material
classificado em 230 mesh, a 30% de sélidos; lixiviagdo, com HCI; lavagem e
secagem pode-se obter a pirita com 98,5% de pureza. As impurezas soluveis
em acido totalizaram 0,55% e as insoluveis 0,95%. Valores correspondentes
para o material de alimentacdo indicam respectivamente, 2% e 15%. As
impurezas de sulfetos de Zn e Cu foram em média de 0,05 e 0,06 %,
respectivamente, sendo insignificantes no ponto de vista eletroquimico. Os
oxidos de Mg, Ca, e Al, outras impurezas tipicas, também sao
eletroquimicamente inertes.

Em relagéo ao processo da lixiviagado com acido fluoridrico concentrado,
a flotagdo apresenta as vantagens de menor agressividade ao meio-ambiente,
menor custo e menor risco a saude humana. A performance da flotagdo é bem
proxima ao ataque acido concentrado e em ambos 0s casos atinge-se 0s
requisitos requeridos pelos sistemas eletroquimicos.*?

O dissulfeto de ferro pode ser sintetizado tanto por via Umida, rota
hidrometalurgica, quanto por via seca, rota pirometaltrgica. O processo em meio
aquoso engloba duas etapas, com a formacado em primeiro estagio de sulfeto
ferroso, que ao se oxidar permite a obtencéo do dissulfeto de ferro.*

No método estudado por Cunha', o sulfeto ferroso é obtido a partir da
mistura de solucdes de cloreto ferroso (FeCly) e sulfeto de sddio penta-hidratado
(Na»S.5H,0), sendo entao adicionado, em frasco apropriado, uma solugéo 0,1M
de NaOH e agua. Em seguida, veda-se o frasco com filme plastico e aguarda-se
0 aparecimento de uma coloragao preta na solugao original. A agua utilizada no
processo deve ser previamente deionizada e borbulhada com nitrogénio gasoso
durante meia hora.

Para precipitacdo da pirita deve-se adicionar sequencialmente: enxofre
elementar p.a., agua, suspensao de FeS e solugdo tampao KH,PO, — NaOH. A
mistura deve ser rgpida de forma a evitar a formagéo de bolhas. O frasco deve
ser tampado e vedado com filme plastico e colocado em estufa a 60°C. A
agitacdo é manual e realizada uma vez ao dia até se completar um total de 170
h. Ao final do tempo estabelecido, filtra-se a polpa ainda quente, em sistema de
filtracdo por membrana. O precipitado é entdo lavado com agua, dissulfeto de

carbono e acetona.
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O processo por via seca consiste na reacao entre o enxofre e o ferro em
pé em um ou dois estagios, sob altas temperaturas. Na primeira etapa do
processo em dois estagios ocorre a reagao entre o enxofre fundido (100 % de
excesso) e o ferro em po, em atmosfera inerte, numa temperatura que varia de
200°C a 445°C. O ferro pode ser previamente recozido em atmosfera de
hidrogénio. Deve-se aguardar o tempo suficiente para a conversdo das matérias-
primas em pirrotita, prosseguindo com o resfriamento e classificacdo do material
sintetizado. O segundo estagio é caracterizado pela reagdo da pirrotita com
vapores de enxofre sob temperaturas que variam desde 420°C a 550°C por um
periodo de algumas horas.

Para garantir um teor muito baixo de oxigénio na amostra final de pirita, é
desejavel que se promova uma desoxidagdo na superficie do grao de ferro
usado no primeiro estagio. Esse ferro pré-tratado pode ser obtido pela passagem
de hidrogénio a 500°C sobre o material por algumas horas.

A reagédo do enxofre fundido e do ferro recozido em hidrogénio produz
melhores resultados se processada, em temperatura variando entre 325°C a
445°C, em fornos rotatérios para garantir a mistura intima entre os reagentes e
evitar a aglomeracao do p6 de ferro restante. Como a primeira conversao de
ferro a pirrotita € muito rapida e extremamente exotérmica, o calor deve ser
dissipado, visto que o superaquecimento localizado pode provocar a sinterizacao
do ferro e até mesmo a fusdo do ferro residual. A pirrotita pode ser resfriada e
peneirada a -100 mesh. No segundo estagio a pirrotita reage com vapor de
enxofre (8% em excesso) a uma temperatura que deve variar entre 475°C a
525°C, sempre sob constante misturagao.

Para o processo em um Unico estagio, a temperatura reacional deve variar
continuamente até 525°C. Recomenda-se conduzir a reagdo em auséncia de
oxigénio e umidade, o que pode ser obtido através da passagem de uma
corrente de géas inerte apds o carregamento do reator>.

A investigacao do comportamento fisico-quimico do dissulfeto de ferro é
realizada por uma grande variedade de técnicas experimentais®. Entre as
medidas eletroquimicas empregadas no estudo do comportamento catédico da
pirita podem ser citadas o registro da curva potenciodinamica I/E, do espectro de
impedancia, determinacao de parametros eletrocinéticos, do potencial a circuito
aberto e da curva de polarizagdo. Com o intuito de determinar a estequiometria
das reagdes de dissolugdo em meio acido sao realizadas andlises dos produtos
em solucdo e o acompanhamento do oxigénio-18 como radiotracador™. A
deteccao dos produtos interfaciais e a caracterizacao da morfologia da superficie
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dos compostos fornece importantes subsidios na elucidagdo do mecanismo
eletroquimico, independente do meio reacional empregado ser aquoso oOu sais
fundidos. Vaérias técnicas espectrocospicas e de microscopia podem ser
aplicadas, tais como: a espectroscopia de foto-elétrons, espectroscopia Auger,
espectroscopia Raman, espectroscopia de emissao de raios X, espectroscopia
de emissao atdbmica por plasma, difracdo de raios X, microscopia ética,
microscopia eletrdbnica de varredura e microscopia de tunelamento de
elétrons!®>7,

Nos sistemas com eletrélitos de cloretos fundidos a natureza higroscépica
dos materiais eletrodicos € um fator complicador, restringindo os métodos de
andlise e tornando necessario o desenvolvimento de técnicas especificas para a
preparagdo das amostras®. A manipulacdo desses materiais deve executada em
ambiente de atmosfera controlada, sendo a temperatura mantida na faixa de
15°C e a umidade relativa do ar inferior a 5%. O principal solvente aplicado na
remogao do eletrélito € a agua, porém este tratamento pode afetar a integridade
das caracteristicas superficiais da amostra. No caso de compostos inertes a este
solvente, tais como LiKgFe»S:Cl, KFeS, e FeS,, a retirada do material
higroscopico facilita as analises™.

3.2
Caracteristicas dos eletrdlitos de sais fundidos

Os eletrélitos de sais fundidos revelam grande interesse tecnolégico,
especialmente nas dareas onde as solugbes aquosas possuem restricdes
eletroquimicas. A ampla faixa de potencial entre os limites de decomposi¢cao dos
liquidos ibnicos permite a eletrodeposicdo dos metais mais eletropositivos ou a
preparacdo dos elementos mais eletronegativos, tais como o fluoreto. A
estabilidade térmica aliada a baixa pressdao de vapor sdo adequadas aos
processos eletroquimicos em alta temperatura, permitindo rapidas taxas de
reacdo e elevada condutividade elétrica. Além disso, estes eletrdlitos séo
capazes de solubilizar diversos compostos inorgéanicos, tais como: o6xidos,
nitretos, carbetos e outros sais. Deste modo possuem diversas areas de
aplicacdo em eletrometalurgia, recobrimento metdlico, tratamento de
subprodutos e conversdo de energia®*. Entretanto, devido a extrema
corrosividade e higroscopicidade destes materiais, os processos envolvem uma
série de dificuldades técnicas na especificagdo de projeto dos materiais,

envolvendo uma nova area de conhecimento cientifico.
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A classificagao tradicional dos sistemas de sais fundidos leva em conta o
anion ou grupo quimico do anion em questao. O exemplo mais relevante a ser
citado sdo as misturas eutéticas dos haletos dos metais alcalinos, que séo
largamente empregados na extragdo de metais, em pilhas e baterias e no
processamento de combustivel nuclear. As misturas eutéticas dos nitretos
destes metais também possuem diversas aplicacées em tratamentos metalicos,
nitragdes organicas e armazenamento de energia.

As misturas de sais de haletos de metais alcalinos séo caracterizadas por
possuirem elevada condutividade iénica (> 100 Sm™)2%. Embora necessitem de
temperaturas operacionais mais elevadas em comparagdo aos nitratos, sdo mais
estaveis termicamente®’. Estas propriedades sdo importantes caracteristicas dos
eletrélitos de pilhas e baterias, visto que permitem gerar altas densidades de
corrente com baixos valores de resisténcia interna, sem maiores problemas de
dissipagdo de calor. No entanto, estes dispositivos necessitam de uma
temperatura operacional elevada para manter o eletrdlito fundido e
eletroquimicamente ativo. Além deste gasto energético, pelo menos na fase
inicial, devido a extrema corrosividade e higroscopicidade destes eletrolitos é
necessario o desenvolvimento de materiais especificos para os substratos,
coletores de corrente, separadores, involucros de acondicionamento,
isolamentos térmicos e ceramicas refratarias. O processamento dos haletos,
devido a elevada higroscopicidade, requer um rigido controle ambiental com
umidade controlada na faixa inferior a 5%UR.

Atualmente com a pesquisa de novas fontes energéticas mais eficientes e
com tecnologia limpa, existe um crescente interesse na aplicacao de eletrdlitos
de sais fundidos em sistemas de geragdo e armazenamento de energia,
incluindo baterias para veiculos e dispositivos de emergéncia, células a
combustivel, pilhas térmicas, células solares e plantas nucleares.

Dentre os sais de metais alcalinos, o eletrolito comumente utilizado com o
sistema M/FeS; é o eutético LiCl - KCl. Comparativamente aos demais haletos é
0 que apresenta melhor relacdo de condutividade e ponto de fusdo com custo
mais acessivel. Além disto, possui um elevado potencial de decomposicao
permitindo a utilizagdo de uma série de metais alcalinos ou alcalinos terrosos

como materiais anddicos, especialmente célcio e litio®.
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A mistura eutética composta pelos sais de cloretos de litio e potassio,
representada no diagrama de fases abaixo (figura 3.2), € um sistema binario
simples largamente conhecido com ponto de fusdo de 625K e composicao
eutética: 45 %pp LiCl - 55 %pp KCI*.
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Figura 3.2 — Diagrama de fase do sistema binario LiCI-KCI*®

3.3
Estudo do mecanismo de reacoes quimicas e eletroquimicas

A andlise do mecanismo global do sistema eletroquimico do dissulfeto de
ferro em sais fundidos envolve a reducao do ferro presente no material catédico
até ferro metédlico. No entanto, este mecanismo de reducdo eletroquimica é
complexo e possivelmente ocorre em diversas etapas, com a formac¢do de uma
série de compostos intermediarios no eletrodo positivo. Alguns destes produtos
podem continuar transmitindo carga desde que nao ocorra polarizagéo excessiva
no catodo.

O grande numero de artigos relacionados a este tema demonstra a
complexidade do estudo destes mecanismos, frequentemente influenciado por
mais de uma variavel. Além disso, a composigao dos polissulfetos formados € de
dificil definicdo, sendo encontrada divergéncia entre os autores. De forma
analoga ao processo de oxidagcdo da pirita em meio aquoso, 0 mecanismo
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7

reacional € um assunto com pontos controversos e poucas investigacoes
voltamétricas foram realizadas no eletrélito de cloretos fundidos.

Atualmente o anodo mais empregado em parceria com o dissulfeto de ferro
em eletrolitos de sais fundidos é o litio na forma de uma liga com o aluminio®.

Nestas células a reacao global mais provavel é descrita da seguinte forma:

4 Li(Al) + FeS; < 2Li.S + Fe + 4 Al

No mecanismo anddico ocorre a oxidagao do litio presente na liga Li(Al). O
aluminio nao reage eletroquimicamente sendo utilizado para passivar o litio,
facilitar o manuseio durante o processamento e minimizar os custos®.

O mecanismo catodico se processa em varias etapas, envolvendo reacdes
quimicas e eletroquimicas, sendo preponderante na performance eletroquimica.
Cabe ressaltar, conforme descrito no item 3.1.2, que no dissulfeto de ferro o
estado de oxidacao apresentado pelo ferro é (Il), com o enxofre na forma do
polissulfeto S,2. A caracterizacéo e o estabelecimento da estequiometria exata
dos polissulfetos ndo ¢é trivial, dependendo de parametros intrinsecos e
extrinsecos ao processo eletroquimico. A tabela 3.1 mostra os principais
compostos citados na literatura. As referéncias listadas utilizaram diversas
técnicas analiticas na identificacdo destes compostos. Nesta tabela verifica-se
que existe antagonismos entre as varias proposicdes apresentadas na literatura.
Isto deixa claro, que apesar da relevancia do tema, a elucidagdo do mecanismo
eletrodico ndo € bem estabelecida.

O principal composto citado na literatura, tanto para eletrodos de FeS
como FeS,, é o LiFeS, (fase X). O desproporcionamento do Li,FeS, com a
formacdo do produto final Li,S e Fe é bastante provavel do ponto de vista
eletroquimico. Atualmente, como mostrado na tabela 3.1, a formacao deste
composto € aceita pela maioria dos autores sendo que, em geral, ocorre em
grandes quantidades e apresenta facil comprovacao pelos métodos analiticos
triviais. Exames por microscopia eletrénica de varredura (MEV) identificam a
formacao de uma camada na interface do material catédico relativa ao composto
Li;FeS, apresentando cristais com morfologia caracteristica acicular®. A
morfologia desses cristais, especialmente a espessura das agulhas formadas,
pode ser correlacionada com a drenagem de corrente aplicada® 2.

Outro composto freqlentemente descrito € o LisFe,S, (Fase Z). Este
composto, dependendo das condi¢cdes operacionais, pode continuar reagindo
com a formacado de Li,FeS,, e conseqlentemente Li,S e Fe considerados os
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produtos finais do mecanismo eletrédico®. O composto LisFe,Ss também é
citado como um intermediario da formac&o do Li,FeS,***°.

Alguns autores sugerem a ocorréncia de mais uma etapa antes da
formac&o do Li,FeS,*®*®. A seqiiéncia destas reacdes é detalhada na anélise do
diagrama de fases Li-Fe-S descrita no item 3.4. Porém, a tentativa de
comprovacdo deste composto realizada por Sharma®® utilizando a difracdo de
raios X nao foi bem sucedida. As analises indicaram a possibilidade de outros
dois compostos: LioS-Fe,S; (LiFeS;) e 2 Li,S-FesSy (Liq 333FeSy).

Tabela 3.1 - Comparagdo dos principais polissulfetos citados na literatura como
compostos intermediarios presentes no mecanismo de redugéo do eletrodo FeS,/Fe em

sais fundidos

Polissulfetos intermediarios B?I:I:ilfrg‘f:iiga
Li,FeS,, LiKsFe24S26Cl 57,61, 62, 70, 71
Li.FeS,, LisFesSs 37, 64, 65, 68
Li,FeS,, LisFe,S, 63, 77
Li,FeS,, LisFe,S,, LioxFei4S, (x = 0,2) 3
LioFeS,, LisFe Sy, LiKsFe24S26Cl 58
LioFeS,, LisFe,S,, LiKsFe24S26Cl, KFeS,, LisasFe 06752 67
LisFeoS,, LisFeS,, LiKsFe24S26Cl, 26
LioFe,S,, LisFesSe, LisFeoSy, LioFeS,, LiioFesSq4, LizFeSe,

Alguns autores identificam a formagdo do composto LiK¢Fe2,S»sCl (Fase J)
através de uma reacdo quimica com a participacdo do eletrélito’®. Segundo
Battles e Mrazek’" a composicao quimica e a morfologia deste composto pouco
conhecido é analogo ao mineral djerfisherite, identificado pela primeira vez em
1966 em alguns meteoritos. A caracterizacao deste composto, sintetizado por
Tomczuk et al.®’, permitiu a confirmacdo da similaridade das estruturas. Este
composto pode ser responsavel pela polarizagdo excessiva no catodo,
dificultando a difusdo idnica na interface e tornando-se uma das principais

variaveis no comportamento da célula’. Este processo influencia diretamente o
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tempo de vida util, especialmente em elevadas densidades de corrente, sendo
este composto considerado o fator limitante do periodo operacional da pilha.

A formacdo dos compostos de reagcbes com a participacdo do KClI
dependem da composicao do eletrélito empregada nos testes. Quando a mistura
de cloretos de litio e potassio utiliza a composi¢cao do ponto eutético (45% LiCl /
55% KCI) o composto LiK¢FesS6Cl é detectado em quantidades apreciaveis,
tanto por técnicas metalograficas como por difragéo de raios X, embora em geral
em menores propor¢cdes que os demais compostos. Em temperaturas abaixo de
473 °C ocorre o equilibrio das fases LiKgFe,4S26Cl, Li.S e Fe mas a converséo
quimica do composto formado eletroquimicamente Li,FeS, em LiKgFep,S26Cl é
um processo de cinética lenta’. Em altas densidades de corrente, células com
este eletrdlito apresentaram a formagdo do composto KFeS, em pequenas
quantidades. A identificagdo sé foi possivel através de técnicas metalograficas
mais sensiveis ndo sendo detectado por difragdo de raios X. Empregando uma
composicao de eletrdlito rica em KCI o composto KFeS, aparece em
quantidades apreciaveis.

Desde as primeiras pesquisas realizadas”*"!

, onde ficou comprovada a
ocorréncia de fases intermediarias, diversos métodos analiticos vem auxiliando
nesta caracterizacdo. Devido as caracteristicas especificas dos compostos
formados a determinacdo analitica em geral deve ser realizada por uma
combinagdo de técnicas. Os principais compostos intermediarios foram
pesquisados empregando técnicas metalograficas e andlises por difracdo de
raios X por Martin®®, sendo possivel a identificacdo através das caracteristicas
individuais apresentadas na tabela 3.2. Os parémetros detalhados relativos a
identificacdo destes compostos por difracdo de raios X sdo descritos por

Tomczuk et al.?”.
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Tabela 3.2 — Caracteristicas dos principais compostos intermediarios do mecanismo de

reducédo do eletrodo FeS,/Fe em sais fundidos

Composto Cor Sistema Cristalino

FeS, Branco Cubico

KFeS, Rosa Monoclinico
LisFesS, Cinza claro Monoclinico
Li> 33Fe 06752 Cinza claro Hexagonal
FeixS, Amarelo Hexagonal
LiKsFe24S26Cl Laranja Cubico
Li.FeS, Cinza médio Hexagonal
Li,S Cinza claro Cubico

O estudo dos fatores termodinamicos e cinéticos relevantes do processo
de reducado do dissulfeto de ferro na mistura eutética LiCI-KCI pode ser feito
através de células unitarias ou montagens eletroquimicas especiais com
condigdes controladas de modo a isolar as variaveis mais significativas. Métodos
experimentais de medidas de potencial s&o freqlentemente utilizados para
estudo de reagdes quimicas em sais fundidos’®. Varias técnicas eletroquimicas,
simulando condigdes operacionais semelhantes ao funcionamento da pilha,
permitem o estudo deste mecanismo de reagbes e a influéncia exercida nos
sobrepotenciais de eletrodo”.

Dentre as diversas opgdes de técnicas experimentais citadas
anteriormente para a investigacdo de processos eletrédicos com mais de uma
etapa, a voltametria linear ciclica fornece importantes informagbes semi-
quantitativas. Além disso o levantamento de dados em toda a faixa de potencial
produz um verdadeiro “espectro eletroquimico”®.

O grande numero de artigos relacionados ao comportamento eletroquimico
do enxofre, ion sulfeto e sulfetos metalicos € evidente na revisdo bibliografica
realizada. De particular interesse é a diferenga de resultados com enxofre ou
sulfetos na mistura eutética de cloretos de litio e potassio apresentados por

varios pesquisadores. Kennedy e Adamo®' utilizaram a voltametria ciclica com
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enxofre e observaram um processo em duas etapas com a transferéncia de um

elétron, sendo o produto final da reducdo o S,” (n > 2). Cleaver et al.??

partindo
do ion dissulfeto também observaram um processo de transferéncia em duas
etapas de um elétron chegando a enxofre. Entretanto, a posicao dos picos deste
dois experimentos é diferente.

Através da cronopotenciometria do sulfeto de célcio foram reportadas trés
oxidacdes sendo uma correspondente a reagdo reversa de reducdo®, com os
nuameros de elétrons transferidos em cada estagio de oxidagao analisados
respectivamente como um, dois e dois. Weaver e Inman® observaram por
cronopotenciometria o comportamento do polissulfeto de potassio e do sulfeto de
sodio na mistura salina LiCI-KCI deduzindo que o S;~ é reduzido a S;™ e que 0
ion sulfeto é oxidado a enxofre polimérico e polissulfetos. A voltametria ciclica do
sulfeto de litio mostra apenas dois estagios de oxidacdo até o enxofre, mas trés
etapas de redugdo retornando ao ion sulfeto. Portanto, o comportamento
eletroquimico de eletrodos de enxofre e do ion sulfeto nao é bem esclarecido
com relacdo aos diversos processos de oxiredugao possiveis.

Embora pilhas de sais fundidos tendo o enxofre como material catddico
possam proporcionar densidades de energia elevadas, longos tempos de vida
atil ndo sao permitidos, entre outras razdes, pela vaporizagdo de enxofre
corrosivo. As melhores perspectivas de desenvolvimento de materiais catédicos
com enxofre recaem nos sulfetos e dissulfetos metalicos, sendo o dissulfeto de
ferro o mais estudado.

O calculo dos potenciais das principais reagcbes do sulfeto e dissulfeto de
ferro no eletrélito de sais de cloretos de litio e potassio a 450°C em relagéo ao
eletrodo padrdo de platina € uma ferramenta preciosa na interpretacdo dos
voltamogramas. Estes valores, apresentados na tabela 3.3, foram obtidos
através da aplicagdo dos dados termodindmicos disponiveis na literatura na
relacéo AG’=-nFAE® e utilizando o potencial padrdo do par
Fe(ll) / Fe(0) = - 1,172 V (vs SMPE)®.
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Tabela 3.3 - Valores dos potenciais padrao das reagdes do sulfeto e dissulfeto de ferro

calculados em relacdo ao SMPE a 450°C

Semi-reacoes E.,V
Fe?+ S, +2¢ — FeS, - 0,324 2
Fe?+ 12 S, + 2e" - FeS - 0,551 °
FeS,+ Fe? + 26 —» 2 FeS - 0,778 °
%S, +2e — S? -1,130°
Fe +2e — Fe -1,172
FeS,+ 2 —» FeS +S? -1,357
FeS,+ 4e —» Fe+28S? - 1,554 2
FeS +2¢ —» Fe+S? - 1,751
LiKsFe24S26Cl + 466 — 24Fe + 23S% + LiCl + 3 K;S - 1,757
Li;FeS, +2e — Fe +S* + Li,S - 1,758

# Reac3o hipotética

Estudos voltamétricos para o sulfeto e dissulfeto de ferro no eletrélito de
LiCI-KCI a 450°C utilizando o grafite como contra-eletrodo e a prata como
eletrodo de referéncia foram realizados por Kam e Johnson’. Para uma melhor
comparagcao com outros dados apresentados na literatura os valores potenciais
foram convertidos em relacao ao eletrodo padrédo de platina.

Para o sulfeto de ferro os autores determinaram por voltametria ciclica
com taxa de varredura de 50 mVs' a formacéo de cinco picos catédicos. O
primeiro pico foi identificado préximo a -1,75 mV correspondendo a redugao do
sulfeto de ferro a ferro metdlico em concordancia com o valor teorico
apresentado na tabela 3.3. Num exame mais criterioso, com taxa de varredura
mais lenta (5 mVs'), este pico revelou a presenca de quatro ondas. Os autores
sugerem uma seqUéncia de reagdes eletroquimicas e quimicas através da

comparacao dos valores tedricos e considerando a formagdo das fases
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intermediarias LiKgFe24S26Cl e Li.FeS,. O aumento da velocidade de varredura
desloca ligeiramente a primeira onda para a regiao catédica, indicando uma
reacdo com pequeno grau de irreversibilidade ou possivelmente seguida por
uma reacéo quimica®®.

Do mesmo modo, com 0 mesmo aumento da velocidade de varredura a
segunda onda é deslocada para a regido catddica. Este deslocamento é
proporcional a raiz quadrada da taxa de varredura, indicando um aumento na
resisténcia do eletrodo e sugerindo que a reacdo € seguida de uma etapa
quimica. Esta reacéo foi comprovada por Melendres et al.?”.

A posicao da terceira onda sugere a reagao eletroquimica do Li,FeS, com
a formacgéo do produto final Li,S. O quarto pico catédico apresentou-se de forma
ténue e de dificil definicdo, possivelmente devido a evaporagdo do enxofre e
possiveis reagbes com outras espécies de sulfetos. Dentre o0s picos
apresentados no voltamograma, a reagao de eletrodo do quinto pico € a mais
facilmente deduzida. A posigdo do pico e as propriedades do voltamograma
indicam a reagao de oxidacao do ion férrico a ferroso.

No caso do eletrodo de dissulfeto de ferro, de modo similar ao sulfeto de
ferro, o estudo voltamétrico com taxa de varredura de 10 mVs' também
determinou a possivel formacéo de cinco picos catédicos”®. No entanto, os picos
do voltamograma aparecem de forma ténue e a determinagéo das reagdes
envolvidas nao fica bem estabelecida. Neste caso, o emprego da voltametria
ciclica com taxas mais lentas deve caracterizar melhor os picos e as respectivas

reacoes eletroquimicas.

3.4
Diagrama de fases do sistema Li-Fe-S

Através de um extenso estudo de identificacdo das fases do sistema Li-Fe-S
em altas temperaturas, combinado com relatos de outros autores,

Tomczuk et al.®”

realizou a construcdo do diagrama de fase para a temperatura
de 450 °C. Os diversos métodos de caracterizacéo destes compostos descritos
na literatura foram apresentados no item 3.3. O diagrama ternario é apresentado
de forma simplificada na figura 3.3 e as composig¢des das principais fases citadas
encontram-se na tabela 3.4. As linhas pontilhadas A — L e H — M do diagrama
correspondem respectivamente aos mecanismos reacionais simplificados dos
eletrodos de FeS; e FeS embora, como dito anteriormente, este processo é mais

complexo e envolve a formacao de vérias fases. Naturalmente a validade desses
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mecanismos restringe-se a auséncia da formagcao de compostos com o KCI do
eletrélito, tais como LiKsFe»4So6Cl, evitando assim a necessidade de construgcao
de diagrama quinario. A linha pontilhada H — M do diagrama corresponde ao
mecanismo de reacdo em duas etapas do FeS, com a formacdo do composto
intermediario Li,FeS, que se desproporciona em Li,S e Fe. A seqiiéncia do
mecanismo do FeS,, representada pela linha pontilhada A — L do diagrama, é

descrita como:

FeSQ > Li3FGgS4 > Li2+xFe1_XSQ (XE 0,2) + Fe1_XS >

4 LigFeSQ 4 Li28+ Fe.

As principais fases ternarias deste diagrama corresponde ao ponto F,
relativo ao composto LisFe,S, (ou LissFeS,), e ao campo C — D — E, que
representa a solugdo solida de composicdo aproximada Lir.FeixS, (0 < x <
0,33). Quando x = 0 (ponto E) esta fase passa a representar o composto Li.FeS,
que conforme mostrado na tabela 3.1 é considerado pela maioria dos autores a
principal fase intermediaria dos sistemas eletroquimicos de sulfetos de ferro. No
ponto D a estequiometria do composto passa ser Lix,Feq S, onde x assume o
valor aproximado de 0,2 e estd em equilibrio com LisFe,S,. Quando x = 0,33
(ponto C) a composigéo passa a ser LixssFeosrS, e este composto estd em
equilibrio com Li,S e FeS..

ENXOFRE

REGIAOQ NAO INVESTIGADA

LITIO =\ FERRC

Figura 3.3 — Diagrama de fase do sistema Li-Fe-S®’
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Tabela 3.4: Principais compostos apresentados no diagrama de fase do sistema Li-Fe-S

Simbologia Estequiometria aproximada do composto
F LisFeoS,
E Li.FeS,
D LiooFeosS2
C Liz 3sF€0,67S2
A-D-F FeS, + LixxFe14Sz + LisFexS,
A-C-D FeS, + Lis.xFe1xS:
C-D-E Liz,xFe Sz
A-F FeS, + Lis.xFe1xSz + LisFesS,
D-F Lio,xFe1xS2 + LisFesS,

O estudo dessas diversas fases intermediarias formadas através de uma
sequUiéncia de reacbes quimicas e eletroquimicas demonstra que 0 mecanismo
catodico do dissulfeto de ferro em sais fundidos é influenciado por uma
diversidade de parametros. Além disso, a estequiometria dos polissulfetos
formados é de dificil caracterizagdo e a influéncia destes compostos nos
sobrepotenciais de eletrodo nao é claramente conhecida.

As técnicas voltamétricas sdo comumente utilizadas para a avaliacdo da
cinética de reducao eletrédica para eletrélitos de sais fundidos. No levantamento
das medidas eletroquimicas é necessaria a viabilizacdo de uma configuragao de
eletrodos. Os levantamentos polarograficos realizados nesta pesquisa por
voltametria linear ciclica contra o eletrodo de referéncia de prata pretendem
determinar os parémetros cinéticos relevantes do processo. Aliando os
resultados voltamétricos com a caracterizacao dos produtos formados pretende-
se propor o mecanismo eletrédico do catodo de dissulfeto de ferro em eletrélitos
fundidos.
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