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RESUMO

O dissulfeto de ferro (FeSs) apresenta propriedades fisico-quimicas que o tornam atrativo
para aplicagoes em sistemas eletroquimicos, em especial como catodo em pilhas térmicas.
Com isto em mente, este trabalho teve como objetivo sintetizar (FeSy) em escala laborato-
rial, avaliando os métodos de sintese mais viaveis e analisando a natureza e propriedades
eletroquimicas do precipitado sintetizado. O projeto busca aumentar a autonomia do
Exército Brasileiro ao adquirir a capacidade de sintetizar o dissulfeto de ferro, desta forma
se reduz a dependéncia externa de uma das matérias primas utilizada na fabricacao de
pilhas térmicas destinadas a engenhos de guerra. Com o estudo dos métodos de sintese e
caracterizacao da literatura e tendo em vista a disponibilidade dos meios, foram escolhidos
sintese por precipitacdo quimica e DRX para realizacao do trabalho. Os resultados dos
experimentos realizados evidenciaram a grande sensibilidade do sistema as condigoes
reacionais.

Palavras-chave: Dissulfeto de ferro. sintese quimica. pilha térmica. sistema eletroquimico.
materiais estratégicos. pirita.



ABSTRACT

Iron disulfide (FeSs) has physicochemical properties that make it attractive for applications
in electrochemical systems, especially as a cathode in thermal batteries. With this in
mind, this work aimed to synthesize (FeS;) on a laboratory scale, evaluating the most
viable synthesis methods and analyzing the nature and electrochemical properties of the
synthesized precipitate. The project seeks to increase the autonomy of the Brazilian Army
by acquiring the capacity to synthesize iron disulfide, thus reducing external dependence
on one of the raw materials used in the manufacture of thermal batteries for military
equipment. After studying the synthesis and characterization methods in the literature and
considering the available resources, chemical precipitation synthesis and XRD were chosen
for this work. The results of the experiments demonstrated the system’s high sensitivity
to reaction conditions.

Keywords: Iron disulfide. chemical synthesis. thermal battery. electrochemical system.

estrategic material.
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1 INTRODUCAO

O dissulfeto de ferro, F'eSs, tem se destacado como um material de grande relevancia
para a ciéncia dos materiais e para a engenharia quimica. Sua ocorréncia natural se d&
principalmente na forma do mineral pirita, que apresenta a mesma estequiometria do
composto sintético. Por ser abundante na crosta terrestre e de baixo custo, o FeS,
proveniente da pirita configura-se como uma alternativa estratégica a materiais mais caros
e de disponibilidade restrita. Além disso, é considerado ambientalmente seguro, o que
reforga seu potencial para aplicagdes energéticas e ambientais (RICKARD; LUTHER,
2007).

Suas propriedades fisico-quimicas o tornam altamente versatil e aplicavel em di-
ferentes frentes tecnoldgicas, como fotocatalise, células solares, sensores e sistemas de
armazenamento de energia (ZHANG; JIANG, 2021). Entretanto, a utilizagao direta da pi-
rita natural apresenta limitagoes: impurezas e defeitos estruturais prejudicam sua eficiéncia.
Nesse sentido, a sintese controlada do F'eSs permite produzir materiais com maior pureza
e morfologia ajustada para uso em dispositivos eletroquimicos de alta performance, além

de possibilitar o controle de estequiometria, o controle de fases, morfologia e granulometria.
(PAN et al., 2020a).

Em aplicacoes energéticas, a pureza se torna ainda mais crucial. Impurezas e
defeitos cristalinos criam centros de recombinacao e facilitam reagoes secundarias indeseja-
das, prejudicando o desempenho eletroquimico. J4 o FeSy sintético proporciona maior
estabilidade, condutividade e eficiéncia, atributos essenciais em catodos de pilhas térmicas

e baterias, onde confiabilidade, seguranca e performance sao determinantes (STRAUSS et
al., 2003).

Atualmente os sistemas eletroquimicos sao divididos em trés grupos fundamentais:
pilhas, baterias e células de combustiveis. O primeiro grupo é composto por diversos tipos
de pilhas e refere-se aos sistemas eletroquimicos nao recarregaveis. Sistemas eletroquimicos
especiais tém sido desenvolvidos para aplicagoes bastante especificas, notadamente na
area bélica, sendo o mais relevante a pilha térmica, sistema que é utilizado mundialmente
em misseis (Acdcio Mesquita, Laboratério Quimico Militar, comunicac¢ao pessoal, 16 jul.

2025).

As baterias térmicas, por sua vez, sao dispositivos eletroquimicos que operam a alta
temperatura, tipicamente entre 350 e 550 °C, podem suportar situacoes de alta rotagao e
alto impacto. Dentre as vantagens, estao: ser hermeticamente selada, possuir auto-descarga
desprezivel, poder ser projetada para atender requisitos de potencial, tempo de ativagao,

corrente e configuragoes fisicas, além de poder ser instalada diretamente no equipamento,
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nao necessitando de manutengao. As baterias térmicas possuem perfil de descarga na forma
de platd fixo (ALMADA et al., 2013). A seguir é apresentado o esquema de uma bateria

térmica:

Electric Squib

Fiber-Frax — JLR®
igniter Pellet
Heat Pallet
Positive
Heat Pallet (Fe/KGIOg)

Anode Collector
Thermal Insulation
{Min-K TE1400}

Anoda (Li{SH)
Electrolyte Binder
Cathode IF:S:I
Cathode Collector

Mica

Heal Pellet

Fiber-Frax <

Figura 1 — Representagao esquemética de uma bateria térmica. Fonte: Almada et al. (2013)

O sistema padrao de bateria térmica utiliza Li/FeSs como par eletroquimico e
sal fundido de haleto de litio, tendo substituido o par Ca/CaCrQy, de f.e.m. 3 V, muito
utilizado até a década de 1970. O desempenho eletroquimico do par Ca/CaCrO, era afetado
pela presenca de reacoes paralelas entre o Ca?™ e o K* presente no eletrélito. Essas reacoes
resultavam na precipitagao de sais na interface anodo/eletrélito, imediatamente apds a
iniciacdo da bateria (MASSET; GUIDOTTI, 2008). Uma comparagio entre a tecnologia
antiga (Ca/CaCrQO,) e os sistemas mais modernos com catodos de FeS, é retratada no

grafico da Figura 2.

Embora o par Ca/CaCrO, forneca uma maior tensao de saida, sua vida 1til apds
ativado é menor quando comparado com o par Li(Al)/FeS,. O par Mg/FeS,, também
estudado durante a década de 70, apresentou um tempo de vida 1til similar a célula
Li(Al)/FeS,. Entretanto, o tltimo, por possuir f.e.m. maior, é capaz de fornecer maior
densidade energética (MASSET; GUIDOTTI, 2008). A Figura 2 a seguir mostra um grafico
que compara curvas de descarga de Ca/CaCrO,4, Mg/FeSs e LiAl/FeS,.
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iD

1.0
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Figura 2 — Curvas de descarga de Ca/CaCrO, (linha continua preta), LiAl/FeS, (linha
tracejada) e Mg/FeS, (linha ponto-trago), a 500 °C e a 50 mA cm™2. Fonte:
Guidotti e Masset (2008), traduzido pelo autor.

Analisando o grafico da Figura 2, podemos observar que as curvas de descarga das
células que contém o FeSy sao mais alongadas, ou seja, o tempo de duracao da carga é

maior, o que é desejavel como caracteristica eletroquimica para o uso em pilhas térmicas.

Atualmente, todos os componentes quimicos de uma bateria térmica moderna sao
obtidos na forma de pastilhas prensadas. Esta tecnologia, considerada simples e de baixo
custo, foi desenvolvida por pesquisadores do Defence Research Agency, do Reino Unido.
Neste sistema, cada um dos componentes contém material ativo e, se necessario, uma certa
quantidade de eletrolito. A pastilha de eletrélito também contém um aglutinante inerte,
para manter a pastilha imobilizada. Uma configuracao tipica de uma célula consiste em
conectar, em série, os elementos na seguinte ordem: coletor de corrente do anodo, anodo,
separador (eletrdlito), catodo, coletor de corrente do catodo e termita. Todo o sistema deve
ser comprimido, isolado térmica e eletricamente, para, em seguida, ser colocado dentro do
compartimento final (ALMADA et al., 2013). A figura 3 mostra o esquema de células de

uma bateria térmica.
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IWiaterial Pirotécnico (Fe/KCIO,)

Catodo (Fes,)
Eletrdlito/Separadar (LIC-KO,/Mz0)
Anodo (Li(5i) ou LifAl)

Coletor de Corrente

Figura 3 — Representagao esquematica de eletrodos de uma bateria térmica. Fonte: Almada
et al. (2013), adaptado de Guidotti e Masset (2008).

A capacitagdo em processos eletroquimicos envolvendo pilhas térmicas de sais
fundidos tem sido buscada pelo Exército Brasileiro, através do Centro Tecnolégico do
Exército, devido a relevancia estratégica desta tecnologia para as Forcas Armadas. A
demanda por pilhas térmicas que permitam a elevada drenagem de densidade de energia
com alto grau de confiabilidade torna-se cada vez mais relevante. O amplo emprego destes
sistemas eletroquimicos como fonte de energia em artefatos emergenciais, militares e

aeroespaciais ressalta a necessidade do dominio de tecnologias nesta 4rea de concentracao!.

Estes sistemas eletroquimicos especiais, dos quais se deseja extrair uma grande
quantidade de energia durante certo periodo de tempo, tém como principal caracteristica
o seu funcionamento a temperaturas elevadas. Dois elementos eletroquimicos, o catodo e
o anodo, estao posicionados em um eletrélito que, fora da faixa operacional de trabalho
da pilha, esta no estado sélido e inerte. O acionamento é feito por meio de um iniciador
eletro pirotécnico que detona os rastilhos propagadores, produzindo a queima do material
pirotécnico colocado entre as células. A temperatura interna é rapidamente elevada,

provocando a fusdao do eletrélito e o desencadeamento das reacoes eletroquimicas!.

As principais vantagens deste tipo de pilha sao: garantia de estocagem por longos
periodos com elevada confiabilidade, podendo ser acondicionada permanentemente no
proprio equipamento sem necessidade de manutencao ou recarga; tempo de acionamento
extremamente rapido, da ordem de milissegundos; alta condutividade do eletrélito no
estado fundido; baixa resisténcia interna; alta densidade de corrente; ampla faixa de
temperatura operacional, mesmo com bruscas variagoes (de -54 °C a 474 °C) e grande

resisténcia a exposicio de cargas dindmicas como choque, vibracio, aceleracio e spin!.

Estas caracteristicas propiciam uma série de aplicacoes em artefatos militares,
aeroespaciais e operacoes emergenciais, tais como: energia de bordo para acionamento,
guiagem e controle de misseis; energia suplementar de missoes espaciais e satélites; partida
de motores de aeronaves, carros de combate e salvamento em ambiente polar; ativacao

de dispositivos de acionamento automatico em paraquedas e em assentos ejetaveis; ener-

L Acdcio Mesquita, Laboratério Quimico Militar, comunicacio pessoal, 16 jul. 2025
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gia de emergéncia em industrias, principalmente em sistemas automatizados de plantas

petroquimicas, oleodutos e reatores nucleares!.

A drenagem de energia da pilha, isto é, de uma corrente sob um potencial, determina
o diametro da célula e o nimero de elementos. O potencial produzido por uma célula é
caracteristico do sistema eletroquimico empregado e da carga resistiva aplicada. A area
efetiva pode variar com o tamanho da célula unitaria em funcao das conexoes elétricas dos

elementos eletroquimicos).

O conjunto de células eletroquimicas é acondicionado em um invélucro, geralmente
cilindrico, vedado hermeticamente e com um efetivo isolamento termoelétrico de forma a
evitar curtos-circuitos internos e minimizar a perda de calor. A temperatura interna deve
manter-se acima do ponto de fusdo do eletrolito e influencia diretamente a cinética das

reacoes quimicas e eletroquimicas!.

Atualmente todos os sistemas de pilhas térmicas sao importados e esta tecnologia
continua restrita a alguns poucos paises, sendo o Laboratério de Quimica Militar (LQM) do
CTEx o tinico no pais que desenvolve a tecnologia de pilhas térmicas. O desenvolvimento
destes sistemas é complexo devido a diversidade das tecnologias envolvidas, a infraestrutura
laboratorial especifica e a natureza estratégica destas fontes energéticas. Tendo em vista a
relevancia desta area optou-se pela pesquisa e desenvolvimento integral destes projetos no
CTEx, visto que, em funcao das caracteristicas dos componentes, é cada vez mais dificil a
aquisicao comercial destes elementos. Além disso, deve-se ressaltar que a aquisi¢ao dos
insumos necessarios para a producao de pilhas térmicas vem sofrendo severas restrigdoes no

ambito internacionall.

O desenvolvimento de pilhas térmicas pode ser englobado em trés fases. No inicio
do desenvolvimento, seguindo uma tendéncia mundial, o sistema Ca/LiCl-KCl/CaCrOy4
foi considerado preferencial devido as taxas de descarga requeridas e a possibilidade de
obtencao e processamento dos materiais eletroquimicos e pirotécnicos. As pilhas térmicas de
primeira e segunda geragoes, assim definidas por empregarem como principio ativo o calcio
e o cromato de calcio e algumas associacoes deles a outros elementos, sao competitivas para
tempos restritos de vida 1til e para valores de corrente limitados, nao atendendo assim
os requisitos atuais de demanda energética dos produtos de defesa. A terceira geragao
emprega o sistema eletroquimico Li/LiCI-KCl/FeS,. Este sistema, apesar de mais oneroso
e complexo, resulta em valores maiores de densidade de energia com ampliacao do tempo

de funcionamento, sendo o sistema mais utilizado atualmente’.

A Figura 4 mostra um grafico comparando as dendidades de corrente em diferentes

sistemas eletroquimicos, dentre eles a pilha térmica.

L Acicio Mesquita, Laboratério Quimico Militar, comunicacio pessoal, 16 jul. 2025
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Figura 4 — Comparacao da densidade de corrente em diferentes sistemas eletroquimicos.

Fonte: Acdcio Mesquita, Laboratorio Quimico Militar, comunicacao pessoal, 16
jul. 2025.

Podemos observar, portanto, que, entre os sistemas apresentados na Figura 4, a pilha
térmica foi aquela que alcancou a maior densidade de corrente associada & menor queda
de voltagem. Esse desempenho evidencia sua superioridade frente aos demais sistemas

analisados e reforca seu potencial para aplicagoes nas quais estabilidade e eficiéncia
eletroquimica sao requisitos essenciais.

Apos a conclusao com éxito de diversos projetos de pilhas térmicas de primeira e
segunda geracoes, no decorrer de quase 20 anos de pesquisas, o Centro Tecnoldgico do
Exército (CTEx) iniciou no final de 2010 o desenvolvimento dos protétipos das pilhas

térmicas de terceira geracao PSSTCE (Pilha Solo Solo Térmica para Circuitos Eletronicos)
visando a utilizacdo no Missil Solo-Solo 1.2 AC*.

L Acacio Mesquita, Laboratério Quimico Militar, comunicacio pessoal, 16 jul. 2025
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2 OBJETIVO

Diante do contexto exposto, o presente trabalho tem por objetivo principal sintetizar
dissulfeto de ferro (FeS,), avaliando sua aplica¢ao como catodo em sistemas eletroquimicos,
especialmente em pilhas térmicas. Para atingir esses resultados, serao buscados os seguintes
objetivos especificos detalhados a seguir:

1. Determinar o método de sintese;

2. Anélise estrutural por DRX;

3. Avaliacao das propriedases eletroquimicas.
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3 JUSTIFICATIVA

Este trabalho tem como justificativa e finalidade a sintese de dissulfeto de ferro
(FeSy) para sua aplicagdo como material de catodo na Pilha Térmica PSSTSA (Pilha
Superficie-Superficie Térmica para Sistemas Aerodinamicos). Esse tipo de pilha é desenvol-
vido no Centro Tecnolégico do Exército (CTEx) e destinado ao uso em misseis, integrando

sistemas estratégicos da area de Defesa Nacional.

A escolha do dissulfeto de ferro se fundamenta em suas propriedades eletroquimicas
adequadas para aplicacao em pilhas térmicas, sua estabilidade térmica em condigoes
extremas e a possibilidade de producao em escala laboratorial, apresentando-se como uma
alternativa viavel aos materiais atualmente utilizados. Além disso, a rota sintética proposta
neste projeto busca facilitar o acesso ao FeS,, reduzindo a dependéncia de aquisicao junto
a fornecedores externos ao Exército Brasileiro. Considerando o carater estratégico do
projeto, essa autonomia na obtencao do material é essencial para garantir a continuidade,
a seguranca e a soberania nas aplica¢oes militares envolvidas. Dessa forma, o presente
trabalho contribui para o fortalecimento das capacidades nacionais no desenvolvimento de
sistemas energéticos de alta performance, promovendo inovagao tecnolégica e ampliando a

autossuficiéncia do pais no setor de defesa.

A proposta aqui desenvolvida também se insere no escopo do Objetivo Estratégico
do Exército 7 (Obter prontidao tecnolégica), previsto no Plano Estratégico do Exército
2024-2027, ao buscar autonomia em processos criticos de sintese de materiais estratégicos
(EXéRCITO, 2023). O dominio da rota sintética do FeS, fortalece a base cientifico-
tecnolégica da Forca Terrestre, reduzindo vulnerabilidades decorrentes de dependéncia
externa e criando condigoes para a incorporagao de inovacoes no campo dos sistemas

energéticos militares.

Além disso, o projeto dialoga diretamente com o Objetivo Estratégico do Exército
1 (Aprimorar a capacidade de dissuasao), na medida em que contribui para assegurar
a disponibilidade de fontes energéticas confiaveis e de alta densidade para sistemas de
misseis. A confiabilidade operacional de tais sistemas constitui um elemento essencial da

estratégia de dissuasao, garantindo prontidao e superioridade em cenarios de conflito.

O trabalho também apoia o Objetivo Estratégico do Exército 5 (Aperfeigoar o
Sistema Logistico Militar Terrestre), ao propor solucoes que favorecem a autossuficiéncia
em insumos criticos. A reducao da necessidade de importacao de materiais sensiveis alivia
restrigoes logisticas, fortalece a sustentabilidade do sistema de suprimento e assegura

continuidade operacional em situacoes de crise.

Por fim, ao promover o desenvolvimento cientifico-tecnolégico dentro do préprio
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Exército, a pesquisa se alinha ainda aos Objetivos Estratégicos 8 e 9 (Aperfeigoar os
sistemas de educagao, cultura e capacitagao fisica; e fortalecer a dimensao humana), na
medida em que envolve a capacitacao de recursos humanos, a consolidagao de competéncias

cientificas e a valorizagdo do potencial de inovagao nacional (EXéRCITO, 2023).
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Sistemas Eletroquimicos e sua relevancia

A eletroquimica é o ramo da ciéncia que estuda fen6menos quimicos relacionados a
separagao e a transferéncia de cargas elétricas. Essa transferéncia pode ocorrer tanto de
forma homogénea, em solugdo, quanto de maneira heterogénea, em superficies de eletrodos.
Para garantir a eletroneutralidade do sistema, duas ou mais semirreacoes de transferéncia
de carga ocorrem em diregoes opostas, geralmente separadas espacialmente em eletrodos
distintos mergulhados em uma solucao(BRETT; BRETT, 1993).

Esses eletrodos sao conectados por caminhos condutores internos (via transporte
i6nico no eletrolito) e externos (por meio de fios ou circuitos elétricos), permitindo o fluxo
de carga. Quando a configuracao da célula eletroquimica permite, os produtos das reagoes
podem ser isolados. A direcao do fluxo de energia depende da variacao da energia livre:
se a soma das variagoes nos eletrodos for negativa, a energia elétrica pode ser gerada
espontaneamente, como nas baterias. Caso contrario, quando essa variacao é positiva, é
necessario fornecer energia elétrica externa para forcar as reagoes eletroquimicas, como
ocorre na eletrélise(BRETT; BRETT, 1993).

Segundo Brett e Brett (1993), as reagoes eletroquimicas ocorrem na interface entre
o eletrodo e a solugao, onde a distribuicao de cargas difere da das fases em volume. O
processo eletroquimico é afetado pela estrutura dessa regidao. Em cada eletrodo, essa
separacao pode ser representada por uma capacitancia, e a dificuldade na transferéncia de
cargas, por uma resisténcia. Considerando apenas um dos eletrodos, este pode funcionar
apenas como uma fonte de elétrons (nas reagoes de reducao) ou como sumidouro de elétrons
(nas reagdes de oxidagao), no processo de transferéncia de elétrons para ou a partir de

espécies em solugao, como na reagao:

O+ne” —R (4.1)

Onde O e R sao, respectivamente, as espécie oxidada e reduzida. Da mesma forma
que o eletrodo pode participar diretamente da reagao eletroquimica, como no caso de uma

dissolucao de um metal M:

M — M"* + ne” (4.2)

Para que ocorra a transferéncia eletronica, deve haver uma correspondéncia entre

as energias dos orbitais aonde a tranferéncia acontece no doador e no receptor. No eletrodo,
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esse nivel é o orbital mais alto preenchido, que , em metais, corresponde ao Nivel de Fermi
(EF). Para as espécies soluveis, trata-se do orbital do elétron de valéncia a ser doado ou

recebido.

Portanto, a importancia tecnologica dos sistemas eletroquimicos esta em sua ampla
aplicacao em dispositivos de conversao e armazenamento de energia, como baterias, super-
capacitores e células a combustivel. O desempenho desses dispositivos esta diretamente
relacionado as propriedades dos materiais utilizados nos eletrodos. Dessa forma, o desen-
volvimento e estudo de novos materiais eletroativos, como o dissulfeto de ferro (FeSs),

contribui significativamente para a otimizacao desses sistemas, tornando-os mais eficientes.

4.2 O Dissulfeto de Ferro (FeS,)

O dissulfeto de ferro (FeSs) é um composto inorgénico que cristaliza na forma de
pirita, apresentando estrutura cubica do tipo Pa3, com constante de rede proxima de
5,417A (CHOI et al., 2021), como mostra a Figura 5.
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Figura 5 — Estrutura cibica do dissulfeto de ferro (FeS,), conhecido como pirita. Fonte:
Adaptado de Britannica (2025).
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Segundo o banco de dados MATERIALS PROJECT (2023), cada fon Fe?" encontra-
se coordenado a seis atomos de enxofre, formando octaedros FeSg que compartilham
vértices. Os pares S5~ encontram-se organizados na direcdo (111), conferindo & estrutura

uma configuracdo compacta e simétrica.

Sob a perspectiva eletronica, o FeSy é classificado como um semicondutor do tipo n,

com bandgap indireto de aproximadamente 0,95 eV, valor amplamente citado na literatura
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(ZHANG; JIANG, 2021). Essa lacuna de energia é considerada ideal para aplicacoes
eletroquimicas, pois permite a ativagdo do material sob baixas tensoes e contribui para o
bom desempenho em sistemas de conversao e armazenamento de energia (EDUCATION,
2023).

As propriedades eletronicas do FeSy podem ser ajustadas por meio de estratégias
como dopagem, controle da morfologia ou incorporagdo em matrizes condutoras, o que
viabiliza melhorias significativas em seu desempenho eletroquimico (ZHANG; JIANG, 2021).
Ainda segundo os autores, a presenga de ligagdes dissulfeto (S — S) favorece mecanismos
de pseudocapacitancia e reagoes redox reversiveis, caracteristicas desejaveis em eletrodos

para baterias e supercapacitores.

O FeS, apresenta uma caracteristica singular em sua estrutura eletronica, pois
contém o anion dimero S3~, no qual os dtomos de enxofre formam uma ligacdo S-S com
estado de oxidacao incomum. Essa configuracao confere ao material propriedades especificas,
como a capacidade de atuar como despolarizante em sistemas eletroquimicos, devido a
facilidade de aceitar e transferir elétrons durante os processos redox. Tal particularidade
decorre diretamente da presenca dos dimeros de enxofre associados ao ferro em estado Fe?T
fato amplamente descrito em estudos cristalogréficos da pirita e da marcasita (ARROUVEL;
EON et al., 2021).

O interesse crescente por esse material esta relacionado a sua versatilidade estrutural,
ampla disponibilidade na natureza, baixo custo e estabilidade térmica. No entanto, a baixa
condutividade elétrica intrinseca e a tendéncia a formacao de fases secundarias exigem
cuidados adicionais na sintese e no preparo do material (ZHANG; JIANG, 2021).

Os teores de ferro e enxofre em amostras de pirita FeS, natural e sintética apre-
sentaram diferencas significativas, sendo que as naturais continham maior quantidade de
elementos de impureza em comparagao com a amostra sintética. Foram identificados diver-
sos metais como manganés (Mn), aluminio (Al), cdlcio (Ca), cobre (Cu), zinco (Zn), arsénio
(As) e cobalto (Co), que afetam diretamente as propriedades estruturais e eletroquimicas
do material (SHAO-HORN; HORN;, 2001)

Esses resultados reforcam a escolha do FeS, sintético como material preferencial
neste trabalho, devido a sua maior pureza e ao potencial desempenho superior em aplicagoes

eletroquimicas.

4.3 Meétodos de Sintese do FeSs

Diversas rotas sintéticas tém sido amplamente investigadas para a obtencao do
dissulfeto de ferro, sendo a escolha do método um fator critico que influencia diretamente na

pureza da fase, cristalinidade, morfologia, area superficial especifica e, consequentemente,



Capitulo 4. Fundamentacdo tedrica 24

no desempenho eletroquimico do material. A literatura demonstra que pequenas variagoes
nas condi¢oes de sintese podem alterar significativamente a estrutura obtida, favorecendo
a formacao de fases secundérias, como FeS e Fe3S,, ou até mesmo compostos de enxofre
elementar. Portanto, a definicao da rota sintética nao deve ser vista apenas como uma
escolha técnica, mas como um passo estratégico que determina a viabilidade do material

para aplicagoes em dispositivos de armazenamento e conversao de energia (ALMADA et
al., 2013).

Entre os métodos mais recorrentes encontram-se a sintese hidrotérmico, solvotér-
mico, em estado sélido, a decomposicao térmica de precursores organometalicos sulfurados
e a rota por precipitacao quimica em meio aquoso. Cada uma dessas abordagens apresenta
vantagens e limitagoes particulares, que devem ser analisadas de acordo com o objetivo da

aplicacao.

4.3.1 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica consiste na cristalizacdo de compostos inorganicos a partir
de solucoes aquosas em condigoes de alta pressao e temperatura, conduzida em sistemas
fechados denominados autoclaves. Esse método baseia-se na modificacao das propriedades
fisico-quimicas da agua quando submetida a tais condigoes, especialmente a diminuicao
de sua constante dielétrica e o aumento da capacidade de solubilizar sais pouco soluveis.
Como consequéncia, compostos que em condigoes ambiente apresentariam baixa mobilidade
ionica passam a se dissolver de forma mais eficiente, permitindo a subsequente nucleacao e

crescimento de cristais em condigoes controladas (XU et al., 2013).

Do ponto de vista fisico-quimico, o processo pode ser descrito em trés etapas
principais: (i) dissolugdo parcial dos reagentes precursores em regioes mais quentes da
autoclave; (ii) transporte convectivo dessas espécies dissolvidas para regides com gradiente
térmico mais baixo; (iii) nucleagdo e crescimento de fases cristalinas estaveis a partir
da solucao supersaturada. Esse mecanismo, conhecido como dissolu¢ao—reprecipitacao, é
fundamental para a obtencao de nanocristais com elevado grau de pureza e organizagao
estrutural. Além disso, a pressao de vapor gerada pela dgua no interior da autoclave
favorece a estabilizacao de fases que nao se formariam em sistemas abertos, conferindo ao

método uma versatilidade inica para sintese de materiais inorganicos.

Historicamente, o método hidrotérmico foi amplamente empregado para a sintese de
quartzo sintético a partir da década de 1950, em funcao da demanda industrial crescente por
cristais de alta qualidade. Desde entao, a técnica consolidou-se como rota essencial para a
obtencao de 6xidos metalicos, silicatos, hidroxidos lamelares e sulfetos semicondutores. Sua
aplicabilidade abrange desde o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos e materiais
fotonicos até nanoparticulas para dispositivos eletronicos e biomateriais, o que demonstra

a amplitude de seu impacto na ciéncia dos materiais (XU et al., 2013).
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No caso do FeS,, a sintese hidrotérmica tem se mostrado especialmente eficiente
para a obtencao da fase pirita com diferentes morfologias. Li e Ghahreman (2020) relataram
um processo hidrotérmico de passo tnico capaz de produzir FeS, em estruturas laminares
e bulk-like, com elevada pureza e cristalinidade (LI; GHAHREMAN, 2020). Os autores
destacaram que a manipulagao de parametros como pH da solugao, tempo de reacao e
temperatura exerce papel determinante na fase obtida, sendo comuns faixas de 160 a 220 °C
e tempos entre 12 e 48 horas. Tais condig¢oes, quando ajustadas corretamente, promovem

a formagao de nanocristais bem definidos, com baixa presenca de fases secundérias.

Entre as principais vantagens da rota hidrotérmica estao: (i) a obtencao de particulas
com alta cristalinidade; (ii) o controle morfolégico das fases, permitindo a formacao de
estruturas anisotrépicas ou isotrépicas de acordo com a necessidade; e (iii) a possibilidade
de estabilizar compostos termodinamicamente metaestaveis que dificilmente se formariam
em métodos convencionais. Contudo, essa rota apresenta desvantagens relevantes, incluindo
o custo elevado dos autoclaves, a necessidade de operagao em condigoes de alta pressao, o
que impoe riscos de seguranca, e a dificuldade de escalonamento industrial. Além disso,
a uniformidade do produto final depende fortemente da homogeneidade térmica dentro
da autoclave, sendo possivel a formacao de fases indesejadas em regioes de gradiente

acentuado.

Portanto, a sintese hidrotérmica constitui uma rota robusta e versatil para a
obtencao do FeS,, permitindo o ajuste fino de pardmetros estruturais e morfolégicos.
Contudo, seus desafios de custo e escalabilidade fazem com que sua aplicacao esteja, até o
momento, mais restrita a contextos experimentais e de pesquisa, servindo como base de

comparag¢ao com rotas alternativas mais simples, como a precipitacao quimica.

4.3.2 Sintese solvotérmica

A sintese solvotérmica é uma variacao da rota hidrotérmica que se distingue pelo
uso de solventes orgéanicos de alto ponto de ebuli¢ao, como etilenoglicol, alcool benzilico ou
dimetilformamida (DMF), em substitui¢ao a dgua. Essa escolha de solvente nao é apenas
operacional, mas altera profundamente as propriedades do meio reacional. Parametros
como polaridade, viscosidade, constante dielétrica e capacidade de coordenacao influenciam

diretamente a dissolucao dos precursores, a taxa de nucleagao e o crescimento dos cristais
(XU et al., 2013).

O principio central da solvotermia esta na possibilidade de manipular as proprieda-
des do meio para controlar a formacao de ntucleos e o crescimento orientado das particulas.
Solventes com elevada viscosidade tendem a retardar a difusao das espécies ionicas, fa-
vorecendo crescimento anisotrépico e formacao de estruturas alongadas ou facetadas. J&
solventes com constante dielétrica mais alta promovem maior dissociacao ionica, acele-

rando a nucleacao e levando a particulas mais homogéneas e isotropicas. Essa flexibilidade
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permite produzir nanocristais com morfologias ajustaveis, aspecto que torna a solvotermia

uma rota valiosa para sintese de sulfetos semicondutores, incluindo o FeS,.

Wang et al. (2010) demonstraram a eficicia desse método na obtencao de cristais
de FeS, com morfologias ctibicas e octaédricas, utilizando etilenoglicol como solvente e
diferentes agentes surfactantes. A variagao da concentracao de NaOH, da quantidade de
enxofre e do tipo de surfactante modificou a energia superficial das facetas cristalinas,
resultando em formas distintas de pirita FeSy (WANG; WANG; WANG, 2010). Esse estudo
evidenciou a importancia do controle do meio reacional na engenharia de morfologia,

fundamental para aplicagdoes em catalise e dispositivos fotovoltaicos.

Outros trabalhos também confirmam o potencial da solvotermia para a obtencao
de FeS,. Liu et al. (2014) relataram a sintese de nanocubos de pirita com dimensdes de
80-120 nm, os quais apresentaram excelente desempenho como eletrodos em baterias de
fons de litio, destacando a estabilidade eletroquimica do material obtido (LIU et al., 2014).
De forma semelhante, Sun et al. (2013) obtiveram nanoparticulas de FeSs por solvotermia
e investigaram sua aplicacdo como material catodico em baterias de litio, demonstrando
alta capacidade especifica e boa ciclagem (SUN et al., 2013). Qin et al. (2017), por sua
vez, exploraram a sintese de nanocristais de pirita voltados a aplicagoes fotovoltaicas,
mostrando que a solvotermia permite controlar ndo apenas o tamanho, mas também o

grau de absorgao 6ptica do material (QIN et al., 2017).

Entre as vantagens da sintese solvotérmica destacam-se a ampla flexibilidade
de condicoes, a possibilidade de usar diferentes solventes e aditivos, o elevado grau de
controle morfologico e a capacidade de produzir particulas altamente cristalinas em escalas
nanomeétricas. Esse nivel de controle é particularmente relevante para aplicagoes em
dispositivos eletroquimicos, em que a area superficial, a condutividade e a estabilidade do

material determinam diretamente o desempenho.

Entretanto, o método apresenta também limitacoes significativas. O uso de solventes
organicos eleva o custo do processo e impoe desafios ambientais, ja que muitos deles sao
toxicos e requerem tratamento adequado de efluentes. Além disso, a necessidade de
condigoes de selagem e aquecimento controlado limita a escalabilidade, tornando a rota
mais adequada a sinteses em escala laboratorial ou piloto. Apesar dessas barreiras, a
solvotermia permanece como rota promissora e amplamente explorada para sintese de
materiais funcionais baseados em FeS,, principalmente quando o objetivo é controlar

precisamente a morfologia e a estrutura cristalina. .

Liu et al. (2014) sintetizaram nanocubos de FeS; com dimensoes de 80 a 120 nm
via método solvotérmico, alcancando uniformidade e estabilidade eletroquimica superiores
(LIU et al., 2014). Apesar das vantagens, limitagoes ambientais e de custo relacionadas ao

uso de solventes organicos restringem o emprego desse método em grande escala.
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4.3.3 Sintese em estado sélido e sintese por precipitacdo quimica

A sintese em estado solido é uma das rotas mais tradicionais da quimica de materiais,
sendo utilizada desde o século XIX para a obtencao de compostos ceramicos e 6xidos
complexos. O principio fundamental desse método consiste na reacgao direta entre reagentes
sOlidos, geralmente misturados em pod, submetidos a aquecimento em altas temperaturas.
O processo ¢é governado pela difusao atomica, na qual espécies quimicas migram através
das interfaces dos graos até formarem novas fases cristalinas estaveis (WEST, 2014). Esse
mecanismo depende fortemente da energia de ativacao e da mobilidade atomica, de modo
que temperaturas elevadas e tempos prolongados de aquecimento sdo necessarios para que

a reacao se complete.

No caso do FeSs, a rota de estado sélido pode ser realizada a partir da reacao entre
ferro metalico ou 6xidos de ferro com enxofre elementar. Estudos recentes, como o de
Vishwanathan e Matte (2023), demonstraram que a pirita pode ser sintetizada por meio da
reagao direta de precursores solidos em processo de recozimento controlado, atingindo fases
cristalinas de alta pureza (VISHWANATHAN; MATTE, 2023). Os autores evidenciam
que a temperatura é um fator critico: abaixo de 400 °C, forma-se preferencialmente a
fase troilita (FeS), enquanto que temperaturas mais elevadas, associadas a um tempo de

tratamento térmico adequado, favorecem a formacao da fase pirita.

Apesar de sua simplicidade, a sintese em estado sélido apresenta limitagoes im-
portantes para o FeS,. A baixa mobilidade atomica em solidos implica necessidade de
longos tempos de reagao, usualmente superiores a varias horas, e temperaturas que podem
ultrapassar 500 °C. Além disso, a volatilizacao do enxofre em altas temperaturas pode levar
a perda estequiométrica e a formacgao de fases secundarias como FeS ou Fe3S,. Estratégias
como moagem mecanica prévia dos reagentes, uso de atmosferas inerte ou redutora e
aplicagao de pressao auxiliar durante o aquecimento tém sido adotadas para minimizar

esses problemas e aumentar a homogeneidade do produto (WEST, 2014).

De modo geral, a rota em estado sélido é considerada atrativa pelo baixo custo,
facilidade experimental e auséncia de solventes, o que reduz impactos ambientais. Contudo,
quando comparada a rotas imidas, como a hidrotérmica ou solvotérmica, apresenta menor
controle sobre a morfologia, a cristalinidade e a pureza do material. Assim, sua aplicagao
pratica no desenvolvimento de materiais catédicos avancados ainda é restrita a estudos
exploratoérios, servindo como alternativa em contextos de baixo custo ou em sinteses em

larga escala onde o controle fino da morfologia nao é prioritario.

A sintese por precipitacdo quimica em meio aquoso, por sua vez, é uma das rotas
mais simples e acessiveis para a obtencao de materiais inorganicos. O principio fundamental
consiste na reagao entre ions dissolvidos em solucao que resulta na formacao de um sélido

insoluvel (precipitado). No caso do FeS,, geralmente utilizam-se sais soltuveis de ferro,
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como FeCly ou FeSO,4, em combinacao com fontes de enxofre dissolvidas, como (N H),S,
NayS ou tiouréia (HE et al., 2008).

A formagao do precipitado é regida por trés etapas principais: nucleacao, crescimento
cristalino e processos de maturacao. Inicialmente, a supersaturacao da solugao leva a
formacao de niicleos estaveis, que posteriormente crescem por deposicao de ions na interface
solido-liquido. Em estagios posteriores, pode ocorrer o chamado Ostwald ripening, no qual
particulas menores, termodinamicamente menos estaveis, se dissolvem e reprecipitam em
particulas maiores, resultando em aumento do tamanho médio e melhoria da cristalinidade
do material (LAMER; DINEGAR, 1950). Esse mecanismo explica por que variagoes sutis
em parametros como pH, concentracao dos reagentes e forga idnica da solucao resultam

em produtos com morfologias e fases distintas.

No caso especifico do FeS,, a principal dificuldade esta em evitar a formacao de fases
secundarias, como FeS (troilita), FesS, (greigita) ou até enxofre elementar. A obtencao
da fase pirita depende nao apenas da estequiometria adequada entre ferro e enxofre, mas
também de condicoes que favorecam a formacio do par aniénico S3~, caracteristico da
estrutura da pirita. He et al. (2008) demonstraram que a adi¢ao controlada de tiouréia
como fonte de enxofre em meio aquoso permitiu a formacao de nanoparticulas de FeSy de
alta pureza, desde que as condicoes de pH fossem mantidas em valores ligeiramente acidos

e a temperatura fosse mantida moderada (HE et al., 2008).

Outro estudo relevante é o de Gong et al. (2017), que relataram a sintese de
nanoestruturas de FeSy pelo método de precipitacao assistida por agentes surfactantes,
obtendo particulas com tamanho controlado e boa homogeneidade. Os autores ressaltam
que a presenca de agentes estabilizantes reduz a aglomeracao de particulas e melhora a
dispersao coloidal, favorecendo o desempenho do material em aplicacoes fotocataliticas
e eletroquimicas (GONG; LI; HUANG, 2017). Essa abordagem destaca a versatilidade
da precipitagao quimica, que pode ser combinada a estratégias adicionais para refinar o

produto final.

A simplicidade experimental é um dos principais atrativos dessa rota. As reagoes
ocorrem em condigoes brandas de temperatura (proximas a ambiente ou até 100 °C) e pres-
sao, sem a necessidade de autoclaves ou solventes organicos, o que facilita a escalabilidade
do processo. Além disso, os reagentes sao de baixo custo e amplamente disponiveis. No
entanto, a obtencao de FeSy puro requer um controle experimental rigoroso, pois pequenas
variagoes de pH, razao molar ou velocidade de adi¢ao dos reagentes podem conduzir a

formagdo de misturas de fases (ZHAO; ZHANG; SUN, 2015).

Do ponto de vista aplicado, a precipitacao quimica tem sido investigada nao apenas
para obtencao de FeS,, mas também para a sintese de outros sulfetos metalicos como CdS,
ZnS e MoS,, sempre com foco em ajustar a morfologia e as propriedades eletronicas. No

caso da pirita, estudos demonstram sua relevancia como material catédico em baterias
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térmicas e como semicondutor em células solares. Zhao et al. (2015) relataram que a
precipitacao controlada de FeS; pode resultar em nanoparticulas com banda proibida

ajustada, ampliando a absorc¢ao de radiacao visivel e aumentando a eficiéncia fotovoltaica
(ZHAO; ZHANG; SUN;, 2015).

Entre as vantagens do método destacam-se: (i) simplicidade experimental; (ii) baixo
custo; (iii) auséncia de equipamentos de alta complexidade; (iv) possibilidade de escalona-
mento industrial; e (v) boa reprodutibilidade quando os pardmetros sao rigorosamente
controlados. As principais limita¢des incluem a tendéncia a formagao de fases secundarias,

a aglomeracao das particulas e a necessidade de cuidadoso ajuste de pH e concentracao.

Assim, a sintese por precipitacdo quimica representa uma alternativa pratica e
acessivel para a producao de FeS,, especialmente em contextos em que simplicidade e
escalabilidade sao prioridades. Embora apresente desafios na obtencao de elevada pureza de
fase, estratégias recentes envolvendo aditivos, agentes surfactantes e controle de parametros
experimentais tém demonstrado grande potencial para superar essas limitagoes e viabilizar

a aplicagao do FeS,; obtido em sistemas eletroquimicos de alta relevancia estratégica.

Como forma de resumir as informagoes anteriores o quadro 1, apresenta as técnicas
citadas, condigoes tipicas, vantagens e desvantagens. A comparacao feita foi usada como

base para a escolha do método a ser utilizado neste trabalho.
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Quadro 1 — Comparacao entre métodos de sintese do FeS,.

de alto ponto de
ebuligdo (etilenogli-
col, DMF); tempera-
turas elevadas; ambi-
ente selado.

Método Condicgoes tipicas | Vantagens Limitacoes

Hidrotérmica | Solugoes aquosas | Alta cristalinidade; | Requer autoclaves de
em autoclave; 160 a | bom controle morfo- | alto custo; risco asso-
220 °C; 12 a 48 h; | logico; obtencao de | ciado a altas pressoes;
pressao elevada. nanocristais. dificil escalonamento.

Solvotérmica Solventes organicos | Excelente controle de | Uso de solventes to6-

forma e tamanho;
permite sintese de
particulas anisotropi-
cas.

xicos/caros; necessi-
dade de tratamento
de residuos; limita-
¢oes industriais.

Estado sélido

Reacao direta entre
ferro (ou 6xidos) e en-
xofre sélido; >400 °C;
longos tempos de re-
acao.

Simples; baixo custo;
nao requer solventes.

Baixa homoge-
neidade; risco de
volatilizacao do

enxofre; formacao de
fases secundarias.

Precipitacao
quimica

Reacdo em meio
aquoso  (FeCly +
(N H,)sS); condigoes
brandas de T e P;
pH controlado.

Simples; barato; se-
guro; viavel em larga
escala; reagentes
acessiveis.

Formacao de fases se-
cundarias se nao hou-
ver controle rigoroso
de parametros.

Fonte: elaborado pelos autores (2025).

4.4 Meétodo de sintese escolhido

A andlise comparativa entre as rotas sintéticas evidencia que nao existe um método

universalmente superior. As rotas hidrotérmica e solvotérmica destacam-se pela obtencgao

de produtos altamente cristalinos e morfologicamente controlados, mas sao limitadas pelo

custo, pela necessidade de autoclaves e pelo impacto ambiental de solventes organicos. A

sintese em estado solido, apesar da simplicidade, nao atende as demandas atuais de pureza

e reprodutibilidade.

Diante desse panorama, a precipitagdo quimica surge como a rota mais equilibrada,

aliando simplicidade, baixo custo, seguranca e possibilidade de escalonamento. Esses

atributos a tornam a escolha mais adequada para este trabalho, que visa a sintese de FeS,

voltada a aplicacoes estratégicas em sistemas eletroquimicos, como pilhas térmicas.
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4.5 Caracterizacao Estrutural do FeS,

A caracterizacao de compostos quimicos sintetizados em laboratoério é etapa indis-
pensavel para verificar a identidade, a pureza e a qualidade do produto obtido. No caso do
dissulfeto de ferro (FeS,), cuja estrutura cristalina pode coexistir com outros sulfetos de
ferro em condigoes proximas de sintese, os métodos de caracterizagdo fornecem evidéncias
experimentais sobre a fase formada e sua estabilidade. Dessa forma, é possivel assegurar
que o material obtido corresponde de fato a fase pirita, de maior interesse tecnolégico, e

nao a fases secundarias como troilita (FeS) ou greigita (Fe3S,) (LIU et al., 2014).

A caracterizagao fisico-quimica compreende técnicas voltadas a identificacdo das
propriedades estruturais, térmicas e morfologicas do sélido. Por meio delas é possivel
determinar parametros de rede cristalina, cristalinidade, presenca de defeitos estruturais,
estabilidade frente ao aquecimento, forma e tamanho médio das particulas. Um exemplo esta
no trabalho de He et al. (2008), que empregaram difragao de raios X, microscopia eletronica
e espectroscopia Raman para confirmar a formacao da fase pirita em nanoparticulas de

FeS, obtidas por precipitagdo quimica (HE et al., 2008).

A caracterizacao eletroquimica, por sua vez, relaciona essas informagoes estruturais
e morfolégicas com o desempenho do FeSy em processos redox. Como material candidato a
eletrodo em diferentes dispositivos, sua atividade depende de fatores como pureza de fase,
presenga de impurezas e homogeneidade da composigao. Nesse sentido, Denize et al. (2025)
demonstraram que filmes de FeS, obtidos por tratamento de sulfurizacao apresentaram
desempenho estavel em baterias de ions de litio, reforcando a importancia da correlacao
entre sintese, caracterizagdo e aplicabilidade (DENIZE; AL., 2025).

A caracterizacao de compostos quimicos sintetizados em laboratorio é etapa indis-
pensavel para verificar a identidade, a pureza e a qualidade do produto obtido. No caso do
dissulfeto de ferro (FeS,), cuja estrutura cristalina pode coexistir com outros sulfetos de
ferro em condigoes proximas de sintese, os métodos de caracterizagao fornecem evidéncias
experimentais sobre a fase formada e sua estabilidade. Dessa forma, é possivel assegurar
que o material obtido corresponde de fato a fase pirita, de maior interesse tecnologico, e

nao a fases secunddrias como troilita (FeS) ou greigita (FesS,) (LIU et al., 2014).

A caracterizacao fisico-quimica compreende técnicas voltadas a identificacao das
propriedades estruturais, térmicas e morfologicas do sélido. Por meio delas é possivel
determinar parametros de rede cristalina, cristalinidade, presenca de defeitos estruturais,
estabilidade frente ao aquecimento, forma e tamanho médio das particulas. Tais informa-
¢Oes nao apenas confirmam a sintese bem-sucedida, como também fornecem base para

compreender como variagoes de pH, temperatura e tempo de reacao afetam o produto
final.

A caracterizacdo eletroquimica, por sua vez, relaciona essas informagoes estruturais
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e morfolégicas com o desempenho do FeSy em processos redox. Como material candidato a
eletrodo em diferentes dispositivos, sua atividade depende de fatores como pureza de fase,
presenca de impurezas e homogeneidade da composi¢ao. Assim, métodos fisico-quimicos
e eletroquimicos atuam de forma complementar, permitindo uma andlise integrada que

conecta condigoes de sintese ao comportamento funcional do material.

Neste trabalho, a caracterizacdo do FeSy obtido terd papel fundamental para
confirmar a sintese da fase pirita e correlacionar seus aspectos estruturais e morfolégicos com
a aplicabilidade pretendida. O uso integrado dessas técnicas assegura uma visdo abrangente
do composto, minimizando ambiguidades e garantindo confiabilidade na interpretagdo dos
resultados experimentais (LIU et al., 2014).

4.5.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A difragao de raios X (DRX) é uma das técnicas mais empregadas na anélise
estrutural de sélidos cristalinos. Seu principio fundamental baseia-se na interacao da
radiacio X, de comprimento de onda da ordem de 1 A, com os planos cristalinos do
material. Quando o feixe incidente encontra atomos regularmente organizados, ocorre o
fendmeno de interferéncia construtiva, descrito pela lei de Bragg (n\ = 2d sen 6), onde n
¢é a ordem de difracao, A o comprimento de onda da radiacao, d a distancia interplanar e
o angulo de incidéncia. Esse arranjo geométrico gera um padrao de difragdo caracteristico
para cada substancia cristalina, funcionando como uma “impressao digital” estrutural
(WEST, 2014).

No caso do dissulfeto de ferro, a aplicagao da DRX ¢ indispensavel para distinguir
a fase pirita de outros polimorfos e sulfetos préoximos. A pirita cristaliza no sistema cibico
(grupo espacial Pa3), enquanto a marcasita apresenta estrutura ortorrombica, e a troilita,
estrutura hexagonal. Essas diferencas estruturais produzem picos caracteristicos nos
difratogramas, permitindo identificar de forma inequivoca a fase presente. A comparacao
entre o difratograma experimental e padroes de referéncia disponiveis em bancos de dados
cristalograficos é o procedimento usual para a confirmacao da fase sintetizada (LIU et al.,
2014).

Além da simples identificacao, a DRX permite calcular pardmetros estruturais
relevantes. O refinamento estrutural pelo método de Rietveld é hoje considerado essen-
cial em trabalhos de sintese de FeS,. Essa abordagem ajusta matematicamente todo o
difratograma experimental a um modelo cristalografico, permitindo extrair parametros
de rede, posicoes atomicas, fatores de ocupagao e quantificar fases secundarias com alta
precisao. Choi et al. (2021) aplicaram essa técnica ao estudar a estrutura cristalina do

FeS,, observando excelente correspondéncia entre dados experimentais e modelos teodricos
(CHOI et al., 2021).
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Outra informacao de grande interesse obtida por DRX é o tamanho médio dos
cristalitos, estimado pelo alargamento dos picos de difracdo via equacao de Scherrer.
Essa equacgao relaciona a largura a meia altura de um pico difratado ao tamanho médio
dos dominios cristalinos coerentes. Em sinteses hidrotermais, o cdlculo do tamanho de
cristalito é fundamental para compreender como o tempo de reagao, a temperatura e o pH

influenciam a cristalinidade do FeS, (LI; GHAHREMAN, 2020).

O DRX também possibilita avaliar a cristalinidade do material e identificar indicios
de desordem estrutural. O alargamento de picos pode ser consequéncia nao apenas do
tamanho reduzido das particulas, mas também de imperfeicdes na rede cristalina. No caso
do FeS,, He et al. (2008) mostraram que condigbes de sintese por precipitagao influenciam
diretamente a largura dos picos no difratograma, refletindo na qualidade estrutural e no

grau de ordenamento cristalino (HE et al., 2008).

Apesar de sua grande relevancia, o DRX apresenta limitagdes que precisam ser
consideradas. Em materiais com baixo grau de cristalinidade, como amostras nanométricas
altamente desordenadas, os picos podem se tornar largos e de dificil interpretagao. Além
disso, a técnica é pouco sensivel a fases amorfas e fornece informacoes médias do volume
amostrado, nao revelando variacoes locais. Por esse motivo, a combinagao com outras
técnicas de caracterizagao, como a microscopia eletrdnica de varredura (MEV) ou a

espectroscopia Raman, é recomendada para uma andlise completa (GOLDSTEIN et al.,

2018).

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dis-
persdo de Energia (EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica fundamental para a
caracterizagdo morfologica de materiais sélidos. Seu principio baseia-se no uso de um feixe de
elétrons de alta energia que varre a superficie da amostra. A interacao dos elétrons incidentes
com os atomos do material gera diferentes sinais, entre eles os elétrons secundarios e
retroespalhados, que sao coletados e convertidos em imagens de alta resolucao da topografia
e da morfologia da superficie. Essa capacidade permite observar a forma, o tamanho,
a distribuicdo e a organizagao das particulas com resolu¢gao nanométrica, superando
amplamente as limitagoes dos uhmicroscépios épticos convencionais (GOLDSTEIN et al.,
2018).

No caso do FeS,, a MEV é amplamente utilizada para correlacionar condigoes
sintéticas com a morfologia resultante. Em sinteses hidrotermais e solvotermais, a técnica
permite identificar a formagcao de particulas com geometria ctibica ou octaédrica, tipicas da
fase pirita, bem como avaliar a uniformidade de tamanho (WANG; WANG; WANG, 2010).

Em rotas por precipitacdo quimica, a MEV revela a tendéncia a formagao de aglomerados
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nanométricos ou estruturas lamelares, cuja presenca pode influenciar propriedades opticas
e eletroquimicas (HE et al., 2008). Essas observagoes sdo essenciais para compreender
como parametros experimentais como pH, solvente, aditivos e tempo de reagao afetam

diretamente a morfologia do FeS,.

A espectroscopia por dispersao de energia (EDS), frequentemente acoplada ao
microscépio eletronico, complementa a andalise ao fornecer a composicao elementar local
da amostra. O principio da EDS baseia-se na deteccao dos raios X caracteristicos emitidos
pelos atomos do material quando excitados pelo feixe de elétrons. Cada elemento quimico
possui linhas de emissao caracteristicas, permitindo sua identificacao qualitativa e, em
muitos casos, sua quantificacdo semi-quantitativa. No estudo do FeS,, a EDS é crucial
para verificar a razao atémica entre ferro e enxofre, garantindo que a proporc¢ao 1:2 seja
mantida e que nao haja contaminagoes significativas por outros elementos (GOLDSTEIN
et al., 2018).

Estudos de Liu et al. (2014) demonstraram, por meio de MEV /EDS, que nanocubos
de FeS, sintetizados por solvotermia apresentavam excelente uniformidade de morfologia e
composi¢ao préxima da estequiometria ideal (LIU et al., 2014). Da mesma forma, Zhao
et al. (2015) aplicaram MEV/EDS para avaliar nanoparticulas obtidas por precipitagao
quimica, constatando que variagoes na razao molar dos reagentes levavam a mudancas
significativas na morfologia e na homogeneidade composicional (ZHAO; ZHANG; SUN,
2015). Esses exemplos reforcam que a andlise conjunta de MEV e EDS é indispensével

para validar a sintese de FeSy e compreender as consequéncias de ajustes experimentais.

Além de caracterizar o material sintetizado, a MEV /EDS é util para investigar
produtos de decomposicao ou degradacao apos testes eletroquimicos ou ensaios de estabili-
dade térmica. O surgimento de fissuras, a formacao de fases secundarias ou a segregacao
de enxofre podem ser detectados com clareza pelas imagens e pela composicao elementar
obtidas. Assim, essas técnicas nao apenas validam a sintese, mas também ajudam a elucidar
os mecanismos de degradacao do FeS,, aspecto fundamental para seu uso em baterias
térmicas e outros dispositivos de alta confiabilidade (ALMADA et al., 2013).

Embora poderosas, a MEV e a EDS também apresentam limitacoes. A preparacao da
amostra pode introduzir artefatos, principalmente em materiais pulverulentos nanométricos
que tendem a se aglomerar. Além disso, a EDS possui sensibilidade limitada para elementos
leves e pode apresentar erros na quantificacdo absoluta. Por isso, recomenda-se que os
resultados obtidos sejam sempre interpretados de forma complementar com outras técnicas

de caracterizacao estrutural e quimica.

Em sintese, a MEV associada a EDS constitui uma boa ferramenta para a caracte-
rizacao do FeS,. Essa combinacao fornece informacoes diretas sobre morfologia, tamanho
e distribuicao das particulas, além da composicao elementar local. No contexto deste

trabalho, a utilizacdo dessas técnicas permitira avaliar a homogeneidade do material
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obtido, validar a proporcao ferro:enxofre e correlacionar a morfologia resultante com o

desempenho esperado em aplicagoes eletroquimicas.

453 Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia de absor¢ao na regiao ultravioleta—visivel (UV-Vis) é uma técnica
Optica amplamente utilizada na caracterizagdo de semicondutores e materiais nanocristali-
nos. Seu principio baseia-se na absor¢ao de fétons com energia suficiente para promover
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao. A posicao da borda de absorc¢ao
e a intensidade do espectro obtido permitem determinar parametros fundamentais, em
especial a largura da banda proibida (band gap, Eg), além de fornecer informagoes sobre

defeitos eletronicos e estados intermedidrios na estrutura (TAUC, 1974).

No caso do FeS,, a espectroscopia UV-Vis tem sido aplicada de forma recorrente
para confirmar sua natureza semicondutora e estimar valores de band gap na faixa de 0,9 a
1,1 eV, tipicos da fase pirita. Esse intervalo é proximo do valor étimo previsto pelo limite
de Shockley—Queisser para maxima eficiéncia de células solares de jungao tnica, razao pela
qual o FeS, tem atraido grande interesse para aplicagoes fotovoltaicas (HOSSAIN; HAN;
LI, 2025). A determinagao é comumente realizada pelo método de Tauc, que consiste na
extrapolagao da regiao linear do grafico de (ahr)™ em fungao de hr, onde « é o coeficiente
de absorgao, hr a energia do féton e n o tipo de transigao eletrénica (n = 2 para transigao

direta permitida e n = 1/2 para indireta).

He et al. (2008) estudaram nanoparticulas de FeSs obtidas por precipitagdo quimica
e observaram deslocamento da borda de absorcao para maiores energias em comparacao
ao material bulk, efeito atribuido ao confinamento quantico em escala nanométrica (HE et
al., 2008). Esse fendmeno ocorre porque, & medida que o tamanho da particula diminui, a
quantizacao dos niveis eletronicos altera a largura da banda proibida, aumentando o Eg.
Zhao et al. (2015) demonstraram que, controlando a morfologia e o tamanho de particulas
de FeS,, foi possivel ajustar o band gap entre 0,95 e 1,2 eV, evidenciando a influéncia
direta das condigoes de sintese sobre as propriedades 6pticas do material (ZHAO; ZHANG;
SUN, 2015).

Além da estimativa de E,, a espectroscopia UV-Vis ¢ 1til para detectar defeitos
estruturais e impurezas que introduzem niveis eletronicos intermediarios dentro da banda
proibida. Esses estados geram absorgoes adicionais no visivel, ampliando a faixa espectral
de absor¢ao, mas ao mesmo tempo podem favorecer processos de recombinacao eletronica
indesejada. No FeS,, vacancias de enxofre sao especialmente relevantes, pois produzem
estados sub-banda que modificam a resposta Optica e afetam a eficiéncia em dispositivos
fotovoltaicos e fotocataliticos (PAN et al., 2020Db).

Outro aspecto importante é a possibilidade de aplicar a espectroscopia UV-Vis em
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estudos in situ, permitindo monitorar a evolugao da borda de absorcao durante reagoes
quimicas ou processos de degradagao. Em sistemas de FeS,, essa abordagem auxilia na
investigacao de estabilidade sob iluminacao, aspecto essencial para aplicacoes fotocata-
liticas e solares de longa duracgao. A associacao da técnica com analises de fotocorrente
e espectroscopia Raman amplia ainda mais sua capacidade de correlacionar estrutura

eletronica, defeitos cristalinos e desempenho funcional.

Apesar de suas vantagens, a espectroscopia UV—Vis apresenta limita¢oes. O método
fornece informagoes médias da amostra, sem diferenciar contribuicoes de fases secundarias
ou impurezas. Além disso, a determinagdo do band gap pela extrapolacao de Tauc exige
interpretacao cuidadosa, pois variagoes no tipo de transicao eletronica podem levar a
resultados divergentes. Por isso, recomenda-se que os dados de UV—Vis sejam sempre
analisados em conjunto com técnicas estruturais, como DRX e Raman, para fornecer uma

interpretacao confiavel.

Em sintese, a espectroscopia UV—Vis constitui ferramenta indispensavel para
a caracterizacao do FeS,, especialmente por sua capacidade de estimar o band gap e
detectar efeitos de tamanho e defeitos eletronicos. No contexto deste trabalho, a técnica
serd empregada para confirmar as propriedades semicondutoras do material sintetizado,
correlacionando-as com os resultados estruturais e morfolégicos obtidos pelas demais

analises de caracterizacao.

Para sintetizar as informagoes discutidas, apresenta-se o quadro 2, que resume
as principais técnicas de caracterizagao aplicadas ao FeS,, destacando suas informagoes,
vantagens e limitagoes. Essa comparagao evidencia que, embora diversos métodos oferecam
contribuigdes complementares, a difragdo de raios X (DRX) se destaca como técnica
priméaria para confirmar a formagao da fase pirita, sendo, portanto, a escolhida neste
trabalho.



Capitulo 4. Fundamentacdo tedrica

37

Quadro 2 — Comparacao entre métodos de caracterizacao aplicados ao FeSs.

Técnica Informacoes obti- Vantagens Limitacoes
das

DRX Identificacao de fase, Técnica consolidada; Pouca sensibilidade a
parametros de rede, resultados quantitati- fases amorfas; informa-
cristalinidade, tama- vos; distingue pirita de ¢oes médias do volume
nho de cristalito outros polimorfos analisado

MEV/EDS Morfologia (forma, ta- Alta resolucdo espa- Preparagao de amostra
manho, aglomeragao) cial; andlise pontual de pode gerar artefatos;
e composicao elemen- composicao quantificagao da EDS
tar local ¢é semi-quantitativa

UV-Vis Band gap optico; tran- Método simples e di- Resultados dependem

si¢oes eletronicas; efei-
tos de tamanho e defei-
tos

reto para estimar pro-
priedades eletronicas

de modelo de extrapo-
lacdo; pouca especifici-
dade estrutural

Fonte: Elaborado pelos autores (2025).

4.6 Caracterizacao Eletroquimica

Além da caracterizacao fisico-quimica, que assegura a identidade estrutural e a
pureza do FeS, sintetizado, torna-se necessario avaliar seu desempenho em condigoes
eletroquimicas. A caracterizagao eletroquimica permite compreender como os aspectos
estruturais e morfologicos se traduzem em propriedades funcionais, como capacidade de

armazenamento, condutividade eletronica e estabilidade em ciclos de carga e descarga.

Para materiais candidatos a eletrodos, como o FeSy, as técnicas mais utilizadas sao
a voltametria ciclica (CV), a espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIS) e as curvas
de carga e descarga galvanostatica. Cada uma dessas metodologias fornece informacoes
complementares: a CV revela a cinética das reacoes redox, a EIS quantifica resisténcias e
processos difusivos na interface eletrodo/eletrolito, e os ensaios galvanostaticos permitem
medir a capacidade especifica, a eficiéncia e a estabilidade em ciclos prolongados (LIU et
al., 2014).

A seguir, serdo descritos em maior detalhe esses métodos de caracterizacao eletro-

quimica, com énfase em suas aplica¢oes no estudo do FeS,.

4.6.1 Voltametria Ciclica (CV)

A voltametria ciclica é amplamente utilizada na caracterizagdo de materiais a base
de FeSs, pois permite identificar processos redox e avaliar a reversibilidade eletroquimica.
Em sistemas de armazenamento de energia, os ciclos de varredura de potencial podem

revelar a presenga de picos anddicos e catddicos associados a transicoes do ferro (Fe?t /Fe®™)



Capitulo 4. Fundamentacdo tedrica 38

e a processos de conversao envolvendo o enxofre (DENIZE; AL., 2025; SONG et al., 2023).
A separacao entre os picos de oxidacao e redugao (AE,) e a razao i,,/iy. sS40 parametros
classicos para avaliar a reversibilidade aparente, enquanto a dependéncia da corrente de
pico com a velocidade de varredura (v) permite distinguir mecanismos difusivos (i, o vt/ 2)

de respostas capacitivas (i, o v).

Estudos recentes tém mostrado que a resposta do FeS,; pode ser modulada pela sua
microestrutura e pela composigao do eletrodo. Denize et al. (2025) demonstraram que filmes
sulfurados de FeS, apresentam picos redox reprodutiveis e maior capacidade inicial em
baterias de litio, mantendo boa estabilidade ao longo de mais de 100 ciclos (DENIZE; AL.,
2025). Da mesma forma, Song et al. (2023) observaram que heteroestruturas Fe;Sg/FeS
exibem contribuigoes pseudocapacitivas significativas, resultando em melhor cinética de
armazenamento de carga (SONG et al., 2023). Em supercapacitores, Zallouz et al. (2023)
reportaram que nanoparticulas de FeSy dispersas em carbono dopado com enxofre mantém

parte da resposta capacitativa mesmo apds envelhecimento, evidenciando a importancia

da estabilidade interfacial (ZALLOUZ et al., 2023).

Esses resultados indicam que a CV fornece nao apenas informagoes fundamentais
sobre os processos redox do FeS,, mas também métricas quantitativas de desempenho
eletroquimico, que devem ser interpretadas em conjunto com outras técnicas (EIS e crono-
amperometria) para compreender o impacto da sintese e da interface eletrodo/eletrolito

em células de estado sdlido.

4.6.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica poderosa para investi-
gar os processos de transporte de carga e os fendmenos interfaciais em materiais eletroativos.
No caso do FeSs, os diagramas de Nyquist tipicamente apresentam um arco semicircular
em altas frequéncias, associado a resisténcia de transferéncia de carga (R ), seguido de
uma reta inclinada em baixas frequéncias, relacionada a difusao idnica (Warburg). A partir
do ajuste de circuitos equivalentes é possivel quantificar ndo apenas o R, mas também a

resisténcia da solugdo (Rg) e capacitancias interfaciais (SONG et al., 2023).

Estudos recentes destacam o impacto da engenharia de interfaces sobre o de-
sempenho eletroquimico. Song et al. (2023) mostraram que heteroestruturas Fe;Sg/FeS,
apresentam valores reduzidos de R, indicando cinética mais favoravel para reacoes de
conversao e melhor interagao entre eletrodo e eletrélito (SONG et al., 2023). De modo
similar, Zallouz et al. (2023) observaram que a incorporacao de nanoparticulas de FeS,
em carbono dopado com enxofre promoveu a diminui¢ao da resisténcia de transporte,
contribuindo para maior estabilidade de ciclagem em supercapacitores (ZALLOUZ et al.,
2023). Esses resultados evidenciam que a EIS é sensivel a modificagoes estruturais e morfo-

légicas, permitindo correlacionar pardmetros de sintese com a eficiéncia de armazenamento
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e transporte de carga.

No contexto de células com eletrolito solido, a EIS é ainda mais relevante, pois a
resisténcia adicional imposta pela menor condutividade idonica tende a ser significativa.
Nessa configuragao, a analise da impedancia pode ajudar a distinguir perdas associadas
ao proprio eletrolito daquelas provenientes da interface com o FeSy, fornecendo subsidios

para otimizagoes futuras na preparacao dos eletrodos e na escolha do eletrélito solido.

4.6.3 Cronoamperometria

A cronoamperometria consiste na aplicacdo de um potencial fixo ao eletrodo de
trabalho, monitorando-se a evolucao da corrente em funciao do tempo. Essa técnica é
especialmente util em sistemas com eletrélito solido e contraeletrodo inerte, pois permite
acompanhar fenomenos transitérios de polarizacao e despolarizagao associados a difusao
ionica e a estabilidade interfacial. Enquanto a corrente inicial reflete processos rapidos
de carga da dupla camada e de reacoes faradaicas superficiais, o regime estacionario é
dominado pelo transporte de massa e pela cinética de reacoes mais lentas. Assim, a andlise
das curvas de decaimento de corrente fornece informacoes sobre a eficiéncia da interface

eletrodo/eletrolito e sobre eventuais processos de degradacao do FeSs.

Embora menos explorada que a voltametria ou a impedancia, a cronoamperometria
ja foi empregada em sistemas a base de FeSy para avaliar a estabilidade em condigoes de
potencial constante. Denize et al. (2025) mostraram que filmes sulfurados de FeS; mantém
comportamento estavel sob regime de polarizacao prolongada, indicando boa tolerancia a
processos de conversao redox em baterias de fons de litio (DENIZE; AL., 2025). De modo
semelhante, Song et al. (2023) evidenciaram que heteroestruturas Fe;Sg/FeSs apresentam
resposta temporal mais estavel que o FeS, puro, atribuida a maior area de contato e a
redugao de barreiras de transporte (SONG et al., 2023). Esses resultados sugerem que
a cronoamperometria pode ser uma ferramenta valiosa para complementar CV e EIS,
permitindo observar em tempo real os efeitos de polarizacao e a durabilidade do material

em condigoes operacionais mais proximas das aplicagoes praticas.
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5 METODOLOGIA

5.1 Reagentes e materiais

Cloreto férrico hexahidratado (FeCls - 6H,O, >99%) — precursor metélico;
— Cloreto ferroso tetrahidratado (FeCl, - 4H,0O, >99%) — precursor metéalico;
— Sulfeto de amonio ((NHy)2S, 1M) — agente sulfurante;

— Nitrogénio (Ng, 99,999%) — gas inerte utilizado para purga do sistema e atmosfera

de reacao;

DMSO ((CHs)2S0, >99,5%) — solvente para a reacao;
- Agua destilada — solvente para a lavagem do produto;
— Etanol absoluto (>99,5%) — solvente para a lavagem do produto;

— Silicone liquido — meio de transferéncia térmica.

5.1.1 Vidrarias e utensilios

— Balao de boca dupla para a reagao (200mL);

— Becker de vidro borossilicato (80 mL);

— Proveta graduada (50 mL);

— Funil de vidro;

— Bastao de vidro para agitacao manual;

— Espatulas de ago inox;

— Frascos de plastico com tampa rosca para armazenamento do produto;
— Mangueiras de teflon para passagem de gas;

— Peixinho para agitagdo magnética;

— Borbulhador para verificagao do fluxo de nitrogénio;
— Mufas;

— Garras;
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— Balado de boca tnica para uso no rotavapor;
— Banho aquecido para uso no rotavapor;
— Bacia de vidro para acomodacao do silicone

— Seringa para inserir silicone no borbulhador.

5.1.2 Equipamentos e acessorios

Balanga analitica (£0,1 mg);
— Chapa térmica com agitador magnético;
— Sistema de fluxo de nitrogénio (cilindro, regulador de pressao, mangueiras de teflon);

— Capela de exaustao de gases;

Evaporador rotativo

5.1.3 Equipamentos de caracterizacao

— Difratémetro de raios X (DRX) para andlise estrutural e identificagdo de fases

cristalinas;

— Célula eltroquimica unitaria para teste da capacidade despolarizante.

5.2 Procedimento da sintese

Inicia-se bombeamento de nitrogénio no balao, devidamente fixado, por 30 minutos,
em seguida ¢é adicionado DMSO e os reagentes em uma proporc¢ao de 4 atomos de enxofre
para cada atomo de ferro e um peixinho, sendo o baldo vedado apds isto. Aciona-se a chapa
térmica a 200°C com agitacao, deixando reagir por duas horas. O precipitado formado é
lavado com agua destilada e em seguida com etanol e é inserido no evaporador rotativo

para secar por 4 horas a 80°C.

5.3 Caracterizacao do Material

5.3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A caracterizacao do material sintetizado sera conduzida por meio da técnica de
difracdo de raios X (DRX), com o objetivo de verificar a formacao da fase cristalina

correspondente ao dissulfeto de ferro (FeS,). Essa técnica permite identificar a estrutura
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cristalina da amostra por meio da comparacao dos picos obtidos no difratograma com

os padroes de referéncia disponiveis no banco de dados do Joint Committee on Powder

Diffraction Standards (JCPDS).

As anélises serao realizadas em um difratdometro de raios X equipado com radi-
acio Cu-Ka (A = 1,5406 A), operando em modo de varredura continua. As condicoes
experimentais serdao ajustadas conforme as especificacoes do equipamento disponivel no
laboratorio, respeitando os critérios necessarios para obtencao de difratogramas com reso-
lucao e intensidade adequadas. As amostras serao previamente secas e pulverizadas, a fim

de garantir a homogeneidade do material no suporte de anélise.

A interpretacao dos difratogramas serd baseada nos picos caracteristicos da fase
pirita de FeSs, permitindo avaliar a pureza do material e a eficiéncia da rota sintética
empregada. Considerando que o escopo deste trabalho se restringe a confirmacao da fase

formada, a técnica de DRX ¢é considerada adequada e suficiente para os objetivos propostos.

A escolha da difragao de raios X (DRX) como técnica principal de caracterizagao
fundamenta-se em trés aspectos principais. Primeiramente, a DRX é o método mais
consolidado e amplamente aceito na literatura para identificacdo de fases cristalinas
em sulfetos de ferro, sendo capaz de distinguir inequivocamente a fase pirita de outros
polimorfos ou compostos secundarios (WEST, 2014). Em segundo lugar, a DRX fornece
informacoes quantitativas e diretas sobre parametros cristalograficos, grau de cristalinidade
e tamanho médio dos cristalitos, atendendo plenamente ao objetivo central deste estudo,
que ¢ a confirmacao da sintese da fase pirita do FeSy. Embora outras técnicas oferecam

dados complementares, elas nao sao indispensaveis para o escopo definido neste trabalho.

Por fim, a decisao considerou a disponibilidade instrumental existente, garantindo
a viabilidade pratica da caracterizacao. Dessa forma, a DRX se apresenta nao apenas
como a técnica mais adequada do ponto de vista cientifico, mas também como a opcao
mais realista e exequivel para o desenvolvimento deste projeto. Portanto, a caracterizacao
do FeS, sintetizado sera realizada por DRX, assegurando a confiabilidade necessaria para

validar a obtencao da fase desejada e fornecendo base solida para a discussao dos resultados.

5.3.2 Caracterizacao Eletroquimica

Dentre as técnicas de caracterizacao eletroquimica discutidas, optou-se pela utiliza-
¢ao da cronoamperometria como método principal de investigagao. A escolha fundamenta-se
na configuracao experimental adotada: uma célula eletroquimica de estado sélido, na qual
o FeS, sintetizado atua como eletrodo de trabalho, em contato com um eletrolito sélido
idbnico e um contraeletrodo inerte (Pt ou Au). Esse arranjo é particularmente adequado
para ensaios sob potencial constante, nos quais se observam fenémenos de polarizacao e

despolarizacao em funcao do tempo.
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A cronoamperometria oferece vantagens especificas em relagao a outros métodos.
Em primeiro lugar, permite avaliar diretamente a estabilidade temporal da resposta do
material, distinguindo processos transitérios de carga da dupla camada daqueles associados
a difusdo ionica e as reagoes faradaicas do FeS,. Em segundo lugar, possibilita quantificar
parametros como a densidade de corrente estacionaria e a taxa de decaimento de corrente —
indicadores criticos para estimar a eficiéncia da interface eletrodo/eletrdlito e a durabilidade
do material em condig¢oes operacionais. Por fim, trata-se de uma técnica compativel com a
natureza do eletroélito solido, cuja menor condutividade ionica dificultaria a aplicagao de

métodos dependentes de varreduras rapidas de potencial, como a voltametria ciclica.

Estudos prévios indicam que o FeS, apresenta comportamento estavel sob polariza-
¢ao prolongada, especialmente quando incorporado em heteroestruturas ou compositos que
favorecem o transporte de carga (DENIZE; ALL., 2025; SONG et al., 2023). Nesse contexto,
a aplicacao da cronoamperometria neste trabalho fornecerda dados sobre a estabilidade e
a cinética do FeS, sintetizado, além de permitir avaliar sua viabilidade em sistemas de

conversao e armazenamento baseados em eletrdlitos sélidos.
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6 RESULTADOS

6.1 Sinteses com FeClj

A primeira sintese utilizou 0,302g de cloreto férrico e 1,54mL da solugao de sulfeto
de amoénio, foi mantida na temperatura de 200°C por duas horas, a solucao adquiriu
cor avermelhada, apresentado na figura 6, sem formagao de precipitado. Na segunda, a
quantidade dos reagentes foi dobrada e o tempo de reacao foi de trés horas e dez minutos,
foi obtida solugao semelhante a reacao anterior e novamente nao houve a formagao de

precipitado.

Figura 6 — Aparéncia do meio reacional obtido utilizando FeClg
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6.2 Sintese com FeCl,

A terceira sintese utilizou 0,222g de cloreto ferroso e 1,54mL da solucao de sulfeto
de amonio, foi mantida na temperatura de 180°C por trés horas, a solugao adquiriu cor
alaranjada, apresentado na figura 7, com formagao de 0,01g de precipitado, apds filtracao
e secagem em rotavapor, que ocasionaram muita perda. Na quarta, a quantidade dos
reagentes foi dobrada e o tempo de reacao foi de trés horas e trinta minutos, foi obtida
solucao semelhante a reagao anterior, porém nao houve a formagao de precipitado. Na
quinta, a quantidade dos reagentes foi mantida dobrada e o tempo de reacao foi de duas
horas e trinta minutos, foi obtida solucao semelhante as rea¢des anteriores e novamente

nao houve a formacgao de precipitado.

| 4

Figura 7 — Sintese que obteve precipitado utilizando FeCly
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7 CONCLUSAO

Os experimentos de sintese por precipitacao quimica mostraram que a formacao de
FeS, foi bastante sensivel as condigoes reacionais. A maior parte dos ensaios nao apresentou
precipitado, e quando houve formacao, a quantidade obtida foi minima, impossibilitando
analises como DRX e caracterizacao eletroquimica. Esses resultados evidenciam que a
precipitagao do FeSy depende de um equilibrio delicado entre concentragao dos reagentes,
temperatura e tempo de reacao, sendo facilmente afetada por pequenas variagoes desses

parametros.

Embora nao tenha sido possivel confirmar a fase cristalina ou avaliar o desempenho
eletroquimico, os ensaios permitiram identificar essa sensibilidade como um fator critico,
que precisa ser melhor controlado em repeti¢oes futuras. Ajustes mais rigorosos na razao
molar dos precursores, bem como no controle da temperatura e do tempo de reacao, devem
ser priorizados para favorecer a nucleacao e o crescimento do FeS, em quantidade suficiente
para as etapas subsequentes de caracterizagao. Assim, ainda que os resultados tenham
sido limitados em termos de produto obtido, eles fornecem informacoes relevantes para o

aprimoramento do método de sintese adotado.
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