UNIVERSIDADE DO EXTREMO SUL CATARINENSE - UNESC
UNIDADE ACADEMICA DE CIENCIAS, ENGENHARIAS E
TECNOLOGIAS - UNACET
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS - PPGCEM

CAMILA MACHADO DE OLIVEIRA

ESTUDO DE ROTA DE BENEFICIAMENTO DE PIRITA PARA
POTENCIAL APLICACAO EM CELULAS SOLARES

Dissertagdo de Mestrado - DM
apresentada ao Programa de Pds-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais da Universidade do Extremo
Sul Catarinense - UNESC, como
requisito a obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Michael Peterson

CRICIUMA
2016



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicagdo

0O48e  Oliveira, Camila Machado de.

Estudo de rota de beneficiamento de pirita para potencial
aplicacdo em células solares / Camila Machado de Oliveira;
orientador: Michael Peterson. — Criciima, SC : Ed. do
Autor, 2016.

9% p:il.;21cm.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade do Extremo Sul

Catarinense, Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia
e Engenharia de Materiais, Criciima, SC, 2016.

1. Células solares. 2. Dispositivos fotovoltaicos. 3.
Pirita — Beneficiamento . 4. Semicondutores. 4. Energia —
Fontes alternativas. |. Titulo.

CDD. 222 ed. 620.11297

Bibliotecaria Rosangela Westrupp — CRB 14°/364
Biblioteca Central Prof. Eurico Back - UNESC




Camila Machado de Oliveira

Estudo de rota de beneficiamento de pirita para potencial aplicacio
em células solares.

Esta dissertacdo foi julgada adequada & obtengio do grau de Mestre
em Ciéncia e Engenharia de Materiais pelo Programa de Pés-Graduagdo
em Cifncia e Engenharia de Materiais (Area de concentragio:
Tecnologia de Materiais) da Universidade do Extremo Sul Catarinense —
UNESC.

Criciiima, SC, 18 de fevereiro de 2016.

Banca Examinadora:

Universidade do?{r’/é
Prof. Dr. T%as Allie¢iFrizon

Universidade do Extremo Sul Catarinense - UNESC

I(Cm/bvw» @Mao&,& (,Oﬂ VQQ,Q\E’
Prof* Dr® Karina Donadel Carvalho
Centro Universitério Barriga-Verde - UNIBAVE







Aqueles que séo refugio, tesouro e
fortaleza, meus pais e minhas
irmas.






AGRADECIMENTOS

A Deus, pela presenca constante em minha vida e por ndo ter
permitido que eu fraquejasse diante das dificuldades.

A minha familia, em especial aos meus pais Antonio de Oliveira
e Maria Helena Machado de Oliveira, pelo carinho, amor e principios a
mim transmitidos.

Ao meu professor e orientador, Michael Peterson, por todo o
auxilio prestado no desenvolvimento do trabalho.

As Empresas Rio Deserto e seus funcionarios, por fornecerem o
rejeito piritoso estudado e disponibilizarem seus equipamentos para 0s
processos de cominuicdo e analise elementar.

A ICON Estampos & Moldes S/A., por confeccionar a matriz
empregada na prensagem da pirita.

A toda equipe do Laboratério de Reatores e Processos Industriais
- LabRePI, principalmente aos bolsistas de iniciacdo cientifica Carolina
Milcharek Machado e Kelvin Goularte dos Santos, pela valiosa
participacdo nos procedimentos experimentais.

Aos professores do Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais - PPGCEM/UNESC, especialmente ao Tiago
Elias Allievi Frizon e Oscar Rubem Klegues Montedo, pelos
conhecimentos compartilhados e por disponibilizarem a estrutura dos
laboratérios por eles coordenados.

Aos meus colegas de pés-graduacdo, em especial & Roselane
Bussolo Cesconeto, pelo auxilio na preparacdo dos filmes poliméricos e
ao Andrigo Rodrigues, Jeanini Jiusti, Lisandro Simdo, Luana Milak
Furmanki, Monize Aparecida Martins e Nayadie Jorge Léh, por toda a
amizade e pelas atividades desenvolvidas em conjunto.

Ao professor Adenilson José Chiquito do Departamento de Fisica
da Universidade Federal de Sdo Carlos - UFSCar, pelas caracteriza¢fes
elétricas e pelo tempo dedicado em explicar procedimentos e resultados.

Ao Instituto de Engenharia e Tecnologia IDT/UNESC e sua
equipe de profissionais, especialmente ao Augusto Wanderlind, Leticia
Patricio Ferreira e Mateus Milanez, que auxiliaram nos ensaios e
caracterizagOes deste trabalho.

Ao PROSUP - CAPES, Programa de Suporte a P6s-Graduacao de
Institui¢Bes de Ensino Particulares da Coordenacéo de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior, pelo auxilio financeiro.

A UNESC e a toda sua equipe de profissionais que, juntamente
com uma excelente estrutura, forneceram todos os recursos para o
desenvolvimento da pesquisa.






“Se a primeira vista a ideia néo for
absurda, ndo h& esperanca para
ela.”

Albert Einstein






RESUMO

Células solares sdo dispositivos que convertem energia solar em elétrica
por intermédio do efeito fotovoltaico, observado em semicondutores
como a pirita (FeS,). Por seu band gap de 0,95 eV e sua coloracdo
escura, que favorece a absorgéo de luz, esse mineral desperta o interesse
de pesquisadores que buscam materiais semicondutores alternativos ao
silicio. Apesar de seu potencial como matéria-prima para diferentes
segmentos da inddstria, quando a pirita provém da mineracdo do carvao,
¢ tratada como rejeito e sua disposicdo culmina em problemas
ambientais para as regides carboniferas. Diante desses fatos, elevar o
grau de pureza do rejeito piritoso, objetivo deste trabalho, aumentando
seu teor de dissulfeto de ferro, fortalece a possibilidade de transforma-lo
em subproduto de maior valor agregado, inclusive para o setor de
dispositivos fotovoltaicos. Considerando as andlises das impurezas
presentes na pirita da regido sul catarinense, sugeriu-se uma rota de
beneficiamento baseada em separagéo por densidade em bromoférmio e
lixiviagbes sucessivas em &gua e solugdo de solvente organico.
Aplicaram-se metodologias estatisticas para definicdo dos parametros de
lixiviacdo e a eficiéncia do processo foi avaliada e comprovada por
fluorescéncia de raios X (FRX), analise elementar (CHNS/O),
difratometria de raios X (DRX) e espectrometria de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Suas propriedades elétricas classificam
as piritas in natura e concentrada como semicondutoras. O
beneficiamento extraiu impurezas como calcita, quartzo, presente na
fragdo argilosa e arenosa, e sulfato ferroso, elevando a condutividade do
rejeito em aproximadamente uma ordem de grandeza. As metodologias
propostas ndo removeram 6xidos de ferro, que contribuiram para o band
gap de 1,7 eV, dentro da faixa considerada ideal para células solares.

Palavras-chave: Beneficiamento. Energia Solar. Pirita.
Semicondutores.






ABSTRACT

Solar cells are devices that convert solar energy into electricity through
photovoltaic effect, observed in semiconductors, as pyrite (FeS,). For its
band gap of 0.95 eV and its dark coloring, which favors the absorption
of light, this mineral arouses the interest of researchers seeking for
semiconductor materials to replace silicon. Despite its potential as raw
material for different segments of the industry, when pyrite comes from
coal mining, it is still treated as waste and its disposal culminates in
environmental problems for the coal fields. Given these facts, raising the
purity of pyritic tailings, which is the main objective of this work, by
increasing its iron disulfide content, strengthens the possibility of
turning it into a byproduct of higher value for industry, including the
photovoltaic device industry. Taking into account of impurities of the
pyrite of southern Santa Catarina, it was suggested a beneficiation route
for pyrite, based on separation by density in bromoform and subsequent
leaching in water and organic solvent solution. Were applied statistical
methods for setting the leaching parameters and the process efficiency
was evaluated and confirmed by X-ray Fluorescence (XRF), elemental
analysis (CHNS/O), X-ray Diffraction (XRD) and Fourier Transform
Infrared Spectrometry (FTIR). For its electrical properties the pyrite in
natura and the concentrated pyrite were classified as semiconductor.
The beneficiation process extracted the impurities such as calcite and
guartz, present in the clay and sandy fraction, and ferrous sulfate,
increasing the conductivity of the waste by approximately an order of
magnitude. The proposed methodologies did not remove iron oxides,
which contributed to the band gap of 1.7 eV, within the range
considered ideal for solar cells.

Keywords: Beneficiation. Solar Energy. Pyrite. Semiconductors.
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1 INTRODUCAO

O contexto de desenvolvimento sustentavel valoriza a habilidade
em atender as necessidades energéticas atuais sem comprometer
geracOes futuras, fazendo das fontes renovaveis de energia fatores
indispensaveis nas discussdes sobre o assunto (NOGUEIRA, 2012).

O sol, fonte limpa e inesgotavel (NOGUEIRA, 2012), fornece
diariamente a Terra 1 bilhdo de TW.h (PUTERMAN, 2013). Desde o0s
anos 1970 a tecnologia fotovoltaica mostra que a humanidade pode
obter parte substancial de sua energia elétrica por meio desse recurso
(LUQUE e HEGEDUS, 2011), cujo potencial € superior a demanda
global (TIMILSINA et al., 2012), estimada em ~600 quadrilhdes de
Btus (~176 trilhdes de kW.h) para 2020 (EXXONMOBIL, 2014).

Mais de 85% das células solares sdo produzidas utilizando como
matéria-prima silicio grau eletrénico (Si-GE), obtido pelo processo
Siemens (CORTES, 2011).

Embora possua uma das maiores reservas de quartzo, o Brasil
importa, a custos elevados, ldminas de silicio purificado para a produgéo
de painéis fotovoltaicos (ANUNCIACAOQ, 2012).

Algumas empresas, como a alemd Centrotherm Photovoltaics,
dedicam-se a implantacdo do processo Siemens. Porém, o0s
investimentos, desconsiderando gastos com formacdo de recursos
humanos e infraestrutura bésica, sdo da ordem de 2 bilhdes de ddlares
para a producdo de 10.000 toneladas de silicio por ano. Empresas
nacionais, sejam elas produtoras de silicio grau metallrgico (Si-GM) ou
de mddulos fotovoltaicos, descartam a op¢do, pois esta se encontra fora
de suas bases orcamentarias (CORTES, 2011).

Os custos de fabricacdo de células fotovoltaicas (MARCOLINO
et al., 2013) e a baixa eficiéncia de conversdo das mesmas sdo desafios a
serem vencidos quando se trata da utilizacdo de energia solar
(CARVALHO, 2012). Para tanto, pesquisadores intensificam a busca
por materiais inovadores com possibilidade de aplicagdo em painéis
fotovoltaicos (CARVALHO, 2012; NOGUEIRA, 2012).

Dentre os materiais em potencial encontra-se a pirita, mineral de
formula quimica FeS, (dissulfeto de ferro) que geralmente esta
associado a outros sulfetos e dxidos. E abundante na superficie terrestre,
encontrando-se na composicao de rochas sedimentares e metamorficas,
em leitos de carvdo e como mineral de substituicdo nos fosseis (KLEIN
e HURLBUT, 1993).
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H& ocorréncias de pirita de alta cristalinidade nos Estados
Unidos, Peru, China e Espanha (KLEIN e DUTROW, 2012), sendo a
mina Navajun, situada em solos espanhois, o Unico lugar conhecido no
mundo onde este mineral tem formas perfeitas de cristais cubicos
(BORONAT, 2008).

No Brasil, a pirita se faz presente nos 60% de residuos sélidos
gerados para cada tonelada lavrada de carvdo mineral (NASCIMENTO
et al., 2002). As reservas brasileiras de carvao correspondem a 1% das
reservas mundiais, somando 7 bilhdes de toneladas, concentradas na
regido sul do pais: Rio Grande do Sul (89,25%), Santa Catarina
(10,41%) e Parand (0,32%) (ANEEL, 2008).

Por seu elevado teor de impurezas, para atender aos parametros
exigidos pelas usinas termoelétricas, o carvdo mineral brasileiro é
submetido a métodos de concentragdo (AMARAL FILHO et al., 2013)
que incluem separagdo por densidade e lavagem. A disposi¢do dos
residuos sélidos gerados durante esse processo é responsavel pelos
principais impactos ambientais associados & lavra e beneficiamento
(EVANGELOU, 1995).

Os residuos, ricos em minerais sulfetados, favorecem a formacéo
de drenagens é&cidas que contaminam as aguas com metais bio-
acumulativos, tornando-as improprias para uso doméstico e
agropecuario. Tanto o ar quanto a agua promovem a oxidacdo de
rejeitos que contém sulfetos de ferro, culminando com o processo de
acidificagdo de drenagens (EVANGELOU, 1995).

Para conciliar extracdo de carvdo mineral com desenvolvimento
ambientalmente sustentavel, é preciso dedicar atencdo ndo somente ao
produto carvdo, mas também & pirita, abolindo sua classificagdo como
rejeito e tratando este mineral como matéria-prima para variados
processos quimicos (PETERSON, 2008).

A pirita pode ser precursora de produtos como enxofre, &cido
sulfdrico, hematita, dioxido de enxofre, fertilizantes e sulfatos ferrosos
(PETERSON, 2008), também se encontra entre os sulfetos metalicos
cujas propriedades eletroquimicas sdo avaliadas para utilizacdo como
catodo em baterias de litio (KIM et al, 2007).

O fraco desempenho de painéis fotovoltaicos produzidos com
pirita levou ao abandono dos estudos que nos anos 1980 e 1990 a
encaravam como material semicondutor para aplicacdo em conversores
de energia solar. Porém, as pesquisas foram recentemente retomadas
dado ao baixo custo de producéo de FeS, (HADLINGTON, 2012).
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Em semicondutores, a quantidade de energia necessaria para que
um elétron transite da banda de valéncia para a banda de conducéo €
chamada de “descontinuidade de energia” (Eg) (VAN VLACK, 1984),
conhecida pelo termo em inglés “energy band gap” (PADILHA, 1997).
Para o silicio, essa descontinuidade corresponde a 1,1 eV (VAN
VLACK, 1984; PADILHA, 1997; CALLISTER, 2008); ja para a pirita,
em sua forma pura, tem-se 0,95 eV (ENNAOUI, 1993). Assim, por sua
abundancia e baixo custo, a pirita in natura ¢ um material interessante
para utilizacdo em painéis fotovoltaicos (ANTONUCCI et al., 1993).

Nesse contexto, o presente trabalho pretende caracterizar e
beneficiar a pirita proveniente da mineracdo de carvdo, encarando-a
como material promissor para conversao de energia solar. Utilizar o
rejeito piritoso (considerado um passivo ambiental) na exploracdo de
uma fonte renovavel de energia € um incentivo ao desenvolvimento
sustentavel.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma rota de beneficiamento para a pirita proveniente
da mineracdo de carvao, priorizando a obtencdo de propriedades que a
potencializem como material para converséo de energia solar.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o ldentificar as impurezas presentes na pirita em sua forma in
natura;

o Sugerir métodos de concentracdo para elevar seu teor de
dissulfeto de ferro;

o Estimar a pureza do rejeito beneficiado;

o Determinar as propriedades eletro-Opticas do mineral,
comparando-as com dados da literatura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CONDUCAO ELETRICA

A lei de Ohm, formulada em 1827 pelo fisico alemdo Georg
Simon Ohm, relaciona a diferenca de potencial (U), a resisténcia elétrica
(R) e a corrente elétrica (i), de acordo com a Equacdo 1. As unidades de
medida de U, R e i sdo, respectivamente, Volts (V) ou J/C, Ohms (Q) ou
VI/A, e Amperes (A) ou C/s (PADILHA, 1997).

U=Ri
1)

Embora R sofra influéncia da configuracdo da amostra e seja para
muitos materiais independente da corrente elétrica, a resistividade (p) -
caracteristica importante de materiais solidos, dada em ohm-metro
(Q.m) - é independente da geometria da amostra, mas relaciona-se com
R segundo a Equacéo 2 (CALLISTER, 2008).

_RA
P=T
2
Onde

A: seccdo transversal perpendicular a direcdo da corrente e
I: distancia entre os dois pontos onde a tensdo é medida.

Partindo das Equacdes 1 e 2, tem-se a Equacdo 3 (CALLISTER,
2008):

A
="
(3)

Assim, a condutividade elétrica (o), indicativo da facilidade com
gue um material conduz corrente elétrica e algumas vezes empregada
para especificar a natureza de um material, é dada pelo inverso da
resistividade, como mostra a Equacdo 4 (CALLISTER, 2008).
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Q|-

(4)

Apresentando valores caracteristicos e distantes, sua unidade é
(Q.m)™* (PADILHA, 1997). Materiais s6lidos possuem uma ampla faixa
de condutividade elétrica, que se estende ao longo de 27 ordens de
grandeza. E provavel que nenhuma outra propriedade fisica demostre
essa amplitude (CALLISTER, 2008).

De acordo com seus valores de condutividade elétrica, os
materiais podem ser classificados em: i. condutores, como os metais, (o
da ordem de 10’ (Q.m)™); ii. isolantes (¢ variando entre 10™° e 10"
(Qm)") e iii. semicondutores (materiais com condutividades
intermedirias, entre 10 e 10 (Q.m)™) (CALLISTER, 2008).

A Figura 1 demonstra um sistema para determinar a resistividade
elétrica de um material.

Figura 1 - Representacdo esquematica de um sistema utilizado para
medir a resistividade elétrica.
Resistor varidvel

M

1

Amperimetro (}): ——— Bateria

) >—

Area da secio Vv Amostra
transversal, 4 @
Voltimetro

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch, 2012.

Apesar de se verificar nos materiais i6nicos o fen6meno
conhecido como conducéo ibnica, onde 0 movimento resultante de ions
carregados produz corrente, em todos os condutores, semicondutores e
em muitos isolantes, existe somente a condugdo eletronica. Nesse tipo
de conducdo, uma corrente tem origem a partir do fluxo de elétrons e a
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magnitude da condutividade elétrica, dada pela Equacdo 5, depende do
numero de elétrons disponiveis para participar do processo
(CALLISTER, 2008).

o =nqm

)
Onde

n: nimero de condutores ou transportadores de cargas por unidade de
volume;

g: carga de cada condutor e

m: mobilidade dos condutores (PADILHA, 1997).

3.1.1 Conducao elétrica em termos de bandas de energia

Em um atomo, isoladamente, os elétrons ocupam determinados
niveis e subniveis de energia (PADILHA, 1997), como mostra o
esquema da Figura 2. Essa representacdo permite trabalhar com o fato
de que apenas dois elétrons, de spins magnéticos opostos, podem ocupar
0 mesmo subnivel (VAN VLACK, 1984).

Figura 2 - Niveis de energia dos elétrons.
Subniveis

E 2 ;‘:} Camada L (n=2)

ls  CamadaK (n=1)

Niveis de energia%
O |

(a) v

(a) Niveis de energia simplificados; (b) As camadas possuem mais que

um subnivel, com diferentes energias, se as mesmas contiverem mais de

dois elétrons; (c) diagrama de niveis de energia das subcamadas para um
atomo isolado.

(b) (e

Fonte: Adaptado de Van Vlack, 1970.
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Para um cristal que apresenta milhGes de atomos, os niveis de
energia se superpdem, sendo substituidos por bandas densamente
preenchidas (PADILHA, 1997). Os elétrons de valéncia, aqueles mais
externos, de atomos adjacentes sofrem interagdes quando estes atomos
sdo aproximados. Como somente dois elétrons que interagem podem
estar presentes em um mesmo nivel, novos niveis sdo formados, sendo
designados como bandas de energia (VAN VLACK, 1970). A
guantidade de estados dentro de cada banda estara relacionada ao
nimero N de 4tomos que formam o cristal (Figura 3). Por exemplo, uma
banda s sera constituida de N estados, enquanto uma p apresentara 3N
estados (CALLISTER, 2008).

Figura 3 - Grafico esquematico da energia dos elétrons em funcéo da
separacao interatbmica para um agregado de 12 atomos (N = 12).
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dos eletrons 1s wd
[12 estados)

Zeparacdo ineratomica

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch, 2012.

Na Figura 3, conforme os atomos se aproximam, cada um dos
estados atdmicos 1s e 2s se divide para formar uma banda de energia
eletrénica que consiste em 12 estados (CALLISTER, 2008).

Quanto a ocupacdo, estardo presentes nas bandas os elétrons que
antes estavam localizados nos niveis correspondentes no atomo isolado.
Exemplo: Uma banda 4s contém os elétrons 4s do atomo isolado. Desse
modo, existirdo bandas vazias e, possivelmente, bandas parcialmente
preenchidas (CALLISTER, 2008).

A Figura 4a traz a representacdo convencional das bandas
eletrénicas nos sélidos. Verifica-se que entre bandas adjacentes pode
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existir um espacamento cujas energias, normalmente, ndo estdo
disponiveis para a ocupacao por elétrons. Na Figura 4b, nota-se que no
espagamento de equilibrio pode ndo ocorrer a formacdo de bandas para
subcamadas eletrdnicas préximas ao nicleo (CALLISTER, 2008).

Figura 4 - Origem das bandas de energia.

1
I
1 Banda de energia :
[, R, b o de emenie . | RS i
) Espagamento entre bandas de enargia S -
O [ eanca ge ene =] .
= —Banda de enerza | -~ ) =
- =
i a0
1 o
\ ! (=3
____________ e e s - w
v
I
I
1

| )

Espacamento  Separagdo =
interatémico  interatomica
de equilibrio

(a) (b)

(a) Representagdo convencional da estrutura da banda de energia
eletrénica para um material s6lido na separacéo interatdmica de
equilibrio. (b) A energia eletrénica em funcéo da separacéo interatdmica
para um agregado de atomos, ilustrando como € gerada a estrutura da
banda de energia na separacao de equilibrio em (a).

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch, 2012.

A Figura 5 é uma representacdo dos quatro tipos caracteristicos
de estruturas de bandas de energia. Observam-se bandas de valéncia,
proibida e de conducdo. Para determinada banda de energia, semi-
preenchida e a 0 K, a energia de Fermi (E) é aquela do estado de mais
alta energia (PADILHA, 1997).

A Figura 5a é tipica de um metal monovalente como o cobre,
enquanto a Figura 5b é tipica de um metal bivalente, como o0 magnésio.
Nas Figuras 5c e d pode-se observar a presenga de uma banda proibida,
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cuja largura (Eg; “energy band gap”) ¢ muito maior para um isolante do
gue para um semicondutor (PADILHA, 1997).

Figura 5 - Principais tipos de estruturas de bandas de energia em solidos

a OK.
Banda de
Banda Banda conduciio Banda de
vazia vazia vazia cnndu_;au
vazia
Espagamento
Espagamento E',r entre bandas [~ Espacamentoentre |
entre bandas bandz
Estados vazios Banda B dk Banda de
Ep preenchida valancia valenc!a
Estados P preenchida
preenchidos

(a) (b) fc) (d)

(a) Condutor metalico com a banda de conducéo parcialmente ocupada;
(b) condutor metélico com superposicdo da banda de valéncia
(totalmente preenchida) com a banda de conducéo vazia; (c) isolante;
(d) semicondutor.

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch, 2012.

A alta condutividade elétrica dos metais é explicada porque suas
bandas de energia séo parcialmente preenchidas. A existéncia de estados
de energia vazios adjacentes aos estados ocupados faz com que a
aplicacdo de um campo elétrico acelere facilmente os elétrons,
produzindo corrente elétrica. Para esses materiais, a passagem de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo também é
relativamente facil. Nos metais, fatores que dificultam o movimento dos
elétrons reduzem a condutividade elétrica, como: a vibracdo térmica
(aumento da temperatura), atomos de soluto e defeitos cristalinos
(PADILHA, 1997).

Materiais semicondutores possuem banda de valéncia preenchida
e banda de conducdo vazia. A largura da banda proibida € relativamente
pequena, podendo ser suplantada com certa facilidade e elétrons serem
promovidos para a banda de conducéo, seja por ativagao térmica ou por
adicdo de pequenas quantidades de soluto (dopantes), por exemplo. S&o
valores da largura de banda proibida para alguns materiais a 20°C:
diamante (6 eV), SiC (3 eV), silicio (1,1 eV), germénio (0,7 eV), InSh
(0,18 eV) e estanho cinzento (0,08 eV) (PADILHA, 1997).
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Nos isolantes, como polimeros e a maioria dos ceramicos, a
banda proibida é muito larga e dificil de ser suplantada. Assim, suas
condutividades elétricas sdo muito baixas (PADILHA, 1997).

Apenas os elétrons denominados como livres, aqueles que
possuem energia maior que a de Fermi, participam do processo de
conducdo, visto que podem ser influenciados e acelerados na presenca
de um campo elétrico (CALLISTER, 2008).

Nos semicondutores e isolantes, outra entidade eletrénica
carregada é encontrada, o buraco. Buracos possuem energia menor que
Ef, mas tém participacdo na condugdo eletrdnica. A condutividade
elétrica é funcdo direta do numero de elétrons livres e de buracos, sendo
a quantidade destes portadores o fator que distingue condutores e nao
condutores (CALLISTER, 2008).

3.1.2 Mobilidade eletronica

Com a aplicagdo de um campo elétrico, os elétrons livres séo
acelerados em uma direcdo oposta & do campo, em virtude de suas
cargas negativas. Embora, segundo principios da mecanica quantica,
eles devessem acelerar enquanto o campo elétrico é aplicado, gerando
uma corrente elétrica continuamente crescente ao longo do tempo,
observa-se que a corrente atinge um valor constante, indicando a
existéncia de “forgas de friccdo” que se contrapdem a aceleragdo devida
ao campo externo (CALLISTER, 2008).

As forgas de atrito sdo resposta ao espalhamento dos elétrons por
imperfeicdes cristalinas do tipo: atomos de impurezas, lacunas, atomos
intersticiais, discordancias e até mesmo vibragdes térmicas dos proprios
atomos (CALLISTER, 2008).

O espalhamento atua como uma resisténcia a passagem de
corrente elétrica, reduzindo a energia cinética do elétron e fazendo com
gue ele mude a diregdo de seu movimento (CALLISTER, 2008).

Pardmetros como a mobilidade descrevem a extensdo do
espalhamento. A Equacdo 6 indica a forma como a condutividade da
maioria dos materiais pode ser expressa (CALLISTER, 2008).

o =nlelu,

(6)
Onde
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n: nimero de elétrons livres ou de conducdo por unidade de volume;

le|: magnitude absoluta da carga de um elétron (1,6 x 10%° C) e

Le: constante de proporcionalidade, chamada de mobilidade eletrénica,
que indica a frequéncia dos eventos de espalhamento, dada em m?/V.s.

Assume-se entdo que a condutividade elétrica é proporcional tanto ao
nimero de elétrons livres quando a mobilidade destes elétrons
(CALLISTER, 2008).

3.1.3 Semicondutividade

Semicondutores sdo materiais cujas propriedades elétricas se
encontram entre as de condutores e isolantes (PADILHA, 1997),
diferindo-se destes segundos pela magnitude de suas descontinuidades
de energia (VAN VLACK, 1984).

Denominam-se semicondutores intrinsecos aqueles em que o
comportamento elétrico é resultado da estrutura eletronica inerente ao
material puro. Porém, esse comportamento é muito sensivel & presenca
de impurezas, ainda que poucas e pequenas (CALLISTER, 2008).

As caracteristicas semicondutoras podem ser alteradas por meio
da adicdo de imperfeicbes eletrdnicas (VAN VLACK, 1984). O
semicondutor com propriedades elétricas determinadas por atomos de
impureza é chamado de extrinseco (CALLISTER, 2008).

3.1.3.1 Semiconducao intrinseca

Em um semicondutor intrinseco, quando um elétron é excitado
para a banda de conducédo, tem-se a falta de um elétron em uma das
ligacGes covalentes ou no esquema de bandas (um estado eletrénico
vazio na banda de valéncia), como apresenta a Figura 6. Aplicando um
campo elétrico, elétrons de valéncia preenchem repetidamente a ligacéo
incompleta e se pode considerar que essa auséncia na rede cristalina esta
se movendo (Figura 7). De modo simples, trata-se o elétron ausente
como uma particula carregada positivamente, denominada buraco.
Considera-se sua carga com a mesma magnitude daquela de um elétron,
porém com sinal oposto (+1,6 x 10™° C). Na presenca de um campo
elétrico, elétrons excitados e buracos se movem em direcdes opostas.
Buracos também sdo espalhados por imperfeicdes cristalinas
(CALLISTER, 2008).
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Figura 6 - Para um semicondutor, a ocupacdo dos estados eletronicos (a)
antes e (b) depois de uma excitagdo dos elétrons da banda de valéncia
para a de condugéo.
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch, 2012.

Figura 7 - Modelo de ligagdo eletronica para a condugdo elétrica no
silicio: (a) antes da excitacdo; (b) e (c) depois da excitagao.
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A Equacdo 7 é uma modificacdo da Equacdo 6 e representa a
conducdo elétrica de semicondutores intrinsecos, para 0s gquais deve-se
considerar os dois tipos de portadores de cargas (CALLISTER, 2008).

o =nlelu, +ple|up
(7

Onde

p: nimero de buracos por metro cdbico e
W, mobilidade dos buracos.

Para os semicondutores intrinsecos, cada elétron excitado para a
banda de conducéo resulta em um buraco na banda de valéncia. Logo n
= p = n, sendo n; a concentracdo de portadores intrinsecos
(CALLISTER, 2008).

3.1.3.2 Semiconducéo extrinseca

Pequenas concentragdes de impurezas sdo capazes de determinar
0 comportamento elétrico de semicondutores, introduzindo um excesso
de elétrons (semiconducdo extrinseca do tipo n) ou de buracos
(semiconducédo extrinseca do tipo p) na estrutura destes materiais. No
geral, os semicondutores comerciais sdo extrinsecos (CALLISTER,
2008).

Como exemplo de semicondutor extrinseco tipo p tem-se o silicio
contendo como impureza um atomo de aluminio (Figura 8). A presenca
desse atomo deixa um vazio eletrdnico na estrutura; elétrons adjacentes
podem se mover para essa posi¢do quando o material esta sujeito a acdo
de um campo elétrico externo (VAN VLACK, 1970). A condutividade
elétrica desse tipo de semicondutor é aproximadamente ple|u
(CALLISTER, 2008).

Se no lugar do aluminio a impureza fosse o fosforo, o quinto
elétron de valéncia deste elemento ndo pode participar de ligacéo e fica
preso fracamente a regido préoxima ao atomo de impureza. Em presenca
de um campo elétrico, faz-se necessaria apenas uma pequena energia
para acelerar o elétron. Esse exemplo de semicondugdo extrinseca do
tipo n é demonstrado na Figura 9 (VAN VLACK, 1970). Considera-se
gue a condutividade elétrica desses semicondutores é de nle|ue
(CALLISTER, 2008).
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Figura 8 - Silicio mais aluminio. Vazio gerado na estrutura cubica do
silicio devido a presencga de um atomo trivalente (Al).
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Fonte: Van Vlack, 1970.

Figura 9 - Silicio mais fésforo. Elétron de ligacdo extra como resultado
de um atomo de impureza pentavalente (P).
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Fonte: Van Vlack, 1970.

O processo pelo qual impurezas sdo inseridas de modo
intencional nos materiais € denominado dopagem (CALLISTER, 2008).

3.1.3.3 Dependéncia da concentracdo de portadores em relacdo a
temperatura

Em semicondutores intrinsecos, a concentracdo de portadores n;
aumenta com a temperatura, como mostra a Figura 10, pois a maior
energia térmica favorece a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducdo (CALLISTER, 2008).

O germanio (Ge) possui um menor espacamento entre bandas em
relacdo ao silicio, 0,67 contra 1,1 eV. Por essa razdo, em todas as
temperaturas a concentragdo de portadores € maior para ele. Para
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qualquer energia fornecida, mais elétrons sdo excitados através do seu
espacamento entre bandas (CALLISTER, 2008).

Figura 10 - Concentracdo de portadores intrinsecos (escala logaritmica)
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch, 2012.

A Figura 11 representa 0 comportamento da concentragdo de

elétrons em um semicondutor extrinseco tipo n (silicio dopado com 10%
m* atomos de fésforo) em funcdo da temperatura. Nela, a linha
tracejada representa o Si intrinseco (CALLISTER, 2008).

Em temperaturas intermedidrias (~150 a 450 K), a concentracao

de elétrons é constante e o material é do tipo n (o fosforo é uma
impureza doadora). Nessa faixa, denominada “regido de temperatura
extrinseca”, destacam-se alguns fatores:

o

Os elétrons na banda de conducéo sdo excitados a partir do
estado doador do P;

A concentracdo de elétrons é aproximadamente igual ao teor de
fésforo;
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o Virtualmente, todos os atomos de P foram ionizados;

As excitacOes intrinsecas sdo insignificantes;

o A regido de temperatura extrinseca depende da concentracdo de
impurezas;

o Os materiais sdo projetados, normalmente, para operarem nessa
faixa de temperatura (CALLISTER, 2008).

o

Em temperaturas inferiores a 100 K, a energia térmica é
insuficiente para promover a excitagcdo dos elétrons do nivel doador P
para a banda de condugdo, reduzindo a concentragcdo dos mesmos. Essa
concentracdo é praticamente nula a 0 K. A essa faixa d&-se o nome de
“regido de temperatura de congelamento” (CALLISTER, 2008).

A faixa superior ¢ a “regido de temperatura intrinseca”, onde a
concentracdo de elétrons aumenta além do teor de P e se aproxima da
curva do material intrinseco. A contribuicdo das excitagdes dos elétrons
através do espacamento entre bandas se iguala e posteriormente supera
aquela dos portadores doadores (CALLISTER, 2008).

Figura 11 - Concentracdo de elétrons em funcdo da temperatura para o
silicio do tipo n.
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3.1.3.4 Fatores que afetam a mobilidade dos portadores

Como apresentado nas Equagfes 6 e 7, a condutividade de um
semicondutor também é funcdo da mobilidade dos portadores de cargas.
Essa mobilidade é afetada pela presenca dos mesmos defeitos cristalinos
responsaveis pelo espalhamento dos elétrons nos metais (CALLISTER,
2008).

Em relagdo ao teor de dopante, ha um limite de concentragdo de
impurezas que permite niveis maximos e constantes de mobilidade. Para
o silicio, essa concentracdo é de aproximadamente 102 m?. Acima
disso, a mobilidade de ambos os portadores diminui. Destaca-se que a
mobilidade dos elétrons é sempre maior que dos buracos (CALLISTER,
2008).

Vibragbes térmicas, assim como impurezas, alteram a
periodicidade da rede cristalina, atuando como centro de espalhamento
para os portadores. Logo, um aumento de temperatura ocasiona um
nimero maior de espalhamento e, por consequéncia, uma diminuigdo da
mobilidade. Em baixas temperaturas, a vibracdo da rede ndo €
suficientemente intensa para alterar de modo significativo o
deslocamento dos portadores, e o principal limite para a mobilidade s&o
0s 4tomos de impurezas (MORA, 2010).

3.2 CELULAS SOLARES

Materiais semicondutores sdo a base de sistemas fotovoltaicos.
(LUQUE e HEGEDUS, 2011).

Células solares, dispositivos semicondutores fotossensiveis
(WAGNER, 1991), convertem diretamente energia solar em energia
elétrica por meio do efeito fotovoltaico (FALCAO, 2005), descoberto
em 1839 pelo francés Becquerel enquanto trabalhava com células
eletroliticas. O fisico notou que certos materiais poderiam produzir
pequenas quantidades de corrente elétrica quando expostos a luz
(WAGNER, 1991; FALCAO, 2005).

Em 1873, W. Smith demonstrou a fotocondutividade no selénio
(WAGNER, 1991; FALCAO, 2005). Estudos sobre o efeito fotovoltaico
nele e em oOxidos de cobre impulsionaram o desenvolvimento de células
solares que em 1914 ja apresentavam eficiéncia de 1 a 2% (FALCAO,
2005).

A primeira célula solar de silicio monocristalino foi construida
em 1954 por Chapin, Fuller e Pearson (WAGNER, 1991; FALCAO,
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2005). Os pesquisadores conseguiram uma eficiéncia de 6% para ela.
Em 1958, os avancos tecnoldgicos permitiram para células desse tipo
eficiéncia de 14% (FALCAO, 2005).

A Figura 12 é uma representacdo esquematica de um sistema
fotovoltaico. Observa-se que ele é constituido basicamente de duas
camadas de material semicondutor, uma tipo p e outra tipo n. A juncéao
de ambas induz um campo elétrico na célula que, com a incidéncia de
fétons, faz com que elétrons sejam arrastados para o lado n e buracos
para o lado p, gerando uma diferenga de potencial nos terminais do
dispositivo. Essa diferenca é variavel e proporcional a intensidade da luz
incidente (FALCAO, 2005).

Figura 12 - Esquema béasico de uma célula fotovoltaica, mostrando o
movimento dos elétrons na jung&o.

__fotons P fluxo de
5 elétrons

7
%

fluxo de
"lacunas”

Fonte: Borges, 2009.
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No sistema ilustrado na Figura 12, a energia dos fdtons incidentes
deve ser igual ou superior a energia de banda proibida do semicondutor
empregado como camada absorvente. Como a radiagdo solar néo
absorvida pelas camadas atmosféricas terrestres é, na sua maioria, luz
visivel, para o funcionamento das células fotovoltaicas interessam 0s
fétons com comprimento de onda do visivel até as proximidades do
infravermelho, cerca de 390 a 1100 nm ou, em termos de energia, 1,1 a
3,1 eV (FALCAO, 2005).

Materiais com E4 menores absorvem uma maior parte do espectro
visivel, gerando maior quantidade de portadores e, por consequéncia,
maior corrente. Porém, quanto maior a energia de banda proibida do
material, maior sera a tensdo de circuito aberto da célula, “pois a energia
da banda estd relacionada com a magnitude do campo embutido da
jung¢do, o qual determina a maxima tensdo que a célula pode produzir”.
A melhor relagéo entre tenséo e corrente é alcancada com materiais com
Egentre 1 e 1,8 eV (FALCAO, 2005).

Diversos paises investem quantidades consideraveis em pesquisas
e desenvolvimento no campo de energia fotovoltaica, pois nenhuma
outra tecnologia recebe uma apreciacdo tdo forte por parte do publico
em geral, incluindo politicos, setores industriais e financeiros. Essa
situacdo é notdvel ainda que o sistema seja considerado mais caro
guando comparado com a energia elétrica da rede convencional. O
reconhecimento em alta é justificado com base nos aspectos positivos
desse tipo de conversdo, como: acessibilidade e infinidade da energia
solar; ndo emissdo de poluentes por parte dos painéis fotovoltaicos;
baixo custo de operacdo e manutencdo; producdo anual previsivel
(LUQUE e HEGEDUS, 2011).

Estdo disponiveis no mercado dois tipos de sistemas: células a
base de silicio cristalino e de filmes finos feitos de uma variedade de
materiais semicondutores, incluindo o silicio amorfo, telureto de
cadmio, disseleneto de cobre e indio (TIMILSINA et al., 2012).

Em termos de custos, o preco de modulos solares diminuiu de
cerca de $27.000,00 / KW em 1982 para cerca de $4.000,00 / kW em
2006 e o valor da instalagdo de um sistema fotovoltaico caiu de
$16.000,00 / kW em 1992 para cerca de $6.000,00 / kW em 2008
(TIMILSINA et al., 2012). Embora se observe essa rapida expansdo do
mercado de energia solar, questfes financeiras ainda séo os principais
obstaculos que podem inviabilizar a aplicagdo desta tecnologia. Outro
fator limitante é a baixa eficiéncia das células. Dentre as possiveis
solucbes para o problema, acompanhados do rastreamento da posi¢do
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solar e otimizagdo da configuracdo e geometria dos painéis, encontram-
se 0 desenvolvimento e aplicacdo de novos materiais e tecnologias
(CARVALHO, 2012).

3.3 PIRITA - UM MATERIAL SEMICONDUTOR

A pirita, cujas propriedades sdo apresentadas na Tabela 1, é um
dissulfeto de ferro (FeS,;) comum na crosta terrestre, sendo encontrada
em quase todos os ambientes e apresentando grande ndmero de formas e
variedades (CHANDRA e GERSON, 2010).

Sendo composta por cations Fe?* e anions S,* na razéo ideal Fe:S
de 1:2, sua estrutura cristalografica é clbica de face centrada
(CHANDRA e GERSON, 2010).

Tabela 1 - Propriedades fisicas da pirita.

Cor Amarelo metélico, amarelo bronze
Brilho Metalico

Dureza (escala Mohs) 6,5

Densidade 5,1 g/cm®

Fonte: Adaptado de Dicionério Livre de Geociéncias, 2009.

A pirita tem ampla ocorréncia em carvdes (HU et al., 2006). Por
essa razdo, corresponde a maior parte dos residuos solidos gerados
durante a lavra (NASCIMENTO et al, 2002) e, durante o
beneficiamento, aparece como rejeito primario na etapa de jigagem
(SOARES et al., 2008).

Estima-se que no sul do Brasil existam aproximadamente 300
milhGes de toneladas de rejeitos de carvdo (AMARAL FILHO et al.,
2013). A disposicdo desses rejeitos contribui para a acidificagdo de
drenagens, impactando fortemente a regido carbonifera (SOARES et al.,
2008) pela contaminacdo das aguas com metais bio-acumulativos
(EVANGELOU, 1995).

Encarar a pirita como matéria-prima para diversos setores
industriais favorecera uma possivel conciliacdo entre extracdo de carvao
mineral e desenvolvimento ambientalmente sustentdvel (PETERSON,
2008).

Hadlington (2012) avalia que estudos da pirita como material
para conversdo de energia solar sdo antigos. O autor verificou que por
anos o fraco desempenho de protétipos de painéis fotovoltaicos
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produzidos com pirita fez com que os estudos referentes ao mineral
permanecessem adormecidos. Porém, o custo relativamente baixo de
preparo do FeS; e sua coloragdo escura, que favorece a absorgéo de luz,
reavivou o interesse pelo material.

Pesquisadores americanos afirmam que a pirita € uma grande
promessa, € se esta apenas comecando a entender os muitos desafios
praticos do seu uso em um dispositivo fotoelétrico. Entdo, qualquer
resultado, bom ou ruim, alimenta a compreensao e é preciso manter a
expansdo do conhecimento (HADLINGTON, 2012).

Ferrer et al. (2003) apresentaram resultados sobre filmes finos de
pirita ndo dopados tipo p e dopados (Ni, Cu ou Al) tipo n. A mobilidade
dos portadores tipo p ficou entre 200 e 0,07 cm?/V.s e para 0 tipo n
encontraram-se valores entre 200 e 0,1 cm?/V.s. Suas correspondentes
densidades de portadores variaram de 2 x 10 a 10 cm® e 6 x 10" a
10%* cm™®, respectivamente. (FERRER et al., 2003).

Ho et al. (2006) produziram monocristais de FeS, por transporte
guimico em fase vapor. A baixas temperaturas, confirmaram
comportamento semicondutor tipo p para o material, a densidade de
portadores foi de 6 x 10" cm > e a resistividade ficou em torno de 10°
Q.cm. A conducdo elétrica mista (tipo p-n) foi dominante acima de 60
K. O estado tipo p provém de defeitos por deficiéncia em calcogénio,
enquanto o tipo n é causado por impurezas indesejadas de niquel
envolvidas no interior do cristal. Em se tratando da mobilidade, para
baixas temperaturas - 25 K - 0s autores encontram um valor de
aproximadamente 0,6 cm#V.s, comprovando que a condugdo €
predominantemente por buracos (baixa mobilidade). Para temperaturas
inferiores a 140 K, a conducdo mista de buracos e elétrons faz com que
ocorra um efeito de compensagdo, mantendo baixos os valores de
mobilidade. Para temperaturas maiores que 140 K, a contribuicdo dos
elétrons é dominante e a mobilidade subiu rapidamente. Para T > 160 K,
o valor permaneceu dentro de uma gama estavel de (90 £ 10) cm#/V.s.
Para Eg4, encontraram 0,87 eV (HO et al., 2006).

LaForge et al. (2013) obtiveram filmes de ferro depositados sobre
substratos de Si e quartzo fundido com um sistema de deposi¢do por
feixe de elétrons. A fonte de ferro elementar apresentava 99,95% de
pureza. Apds a deposicéo, as peliculas foram sulfuradas a 450 °C em
ampolas seladas de quartzo para producédo de pirita (FeS;). O band gap
dos filmes variou de 0,94 - 0,98 eV. A temperatura ambiente, os valores
de resistividade foram de 2,2 Q.cm e 7,6 Q.cm para os filmes de 200 nm
e 500 nm de espessura, respectivamente. A mobilidade foi da ordem de
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0,1 cm?/V.s e a concentracdo dos portadores majoritarios variou entre
10" cm 2 e 10" cm 2. Os autores concluiram também que controlar o
crescimento do cristal é importante, pois este fator influencia na
dindmica dos portadores, algo que merece destaque quando se busca
aplicacdes fotovoltaicas. Grandes cristais reduzem os contornos de gréo
e sdo favoraveis para esse aspecto. Embora tenham conseguido grandes
tamanhos de cristalito, a mobilidade dos portadores para os filmes
produzidos foi demasiadamente pequena. Suspeita-se que defeitos como
oxigénio  substitucional podem interferir nessa caracteristica
(LAFORGE et al., 2013).

Khan et al. (2014a) trabalharam com nanolascas de pirita com
comprimento médio de ~6 nm sintetizadas em etanolamina, que atuou
como solvente e agente tensoativo. O material apresentou um band gap
de 1,34 eV.

Khan et al. (2014b) sintetizaram em oleilamina nanocristais
cUbicos de pirita com didametro médio de ~60 nm. A estrutura das
amostras foi semelhante a do mineral in natura e ndo se detectaram
impurezas. O band gap foi avaliado por espectros de absor¢do no UV-
Vis e espectros de fotoluminescéncia, que forneceram valores de 1,41
eV e 1,7 eV, respectivamente.

Yuan et al. (2015) comentam que a aplicacdo da pirita em células
solares é limitada pela estabilidade e pureza da fase. Os autores
obtiverem nanocristais por método hidrotérmico, usando &gua
deionizada como solvente e brometo de hexadecil trimetil amdnio como
agente tensoativo. A modificagdo por dxido de trioctilfosfina também
foi estudada. Como resultado, tiveram pirita de alta pureza e grau de
cristalinidade. Os nanocristais possuiam forma esferoidal e boa
uniformidade. O band gap, determinado por espectrofotometria de
absorcdo no UV-Vis, ficou entre 1,63 e 1,66 eV. Ap6s a modificacdo
por éxido de trioctilfosfina, a fase pirita mostrou excelente estabilidade
ao ar por um periodo de seis meses, mas a presenca de FeSO, hidratado
foi observada nas amostras (YUAN et al., 2015).

Schieck et al. (1990) compararam dados encontrados na literatura
para piritas tipo n do Japdo, Espanha e Estados Unidos. Os valores de
condutividade, mobilidade Hall e concentracdo de portadores
majoritarios encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 - Condutividade, mobilidade Hall e concentracéo de portadores
majoritarios (T = 293 K) para amostras de pirita in natura.

.. Mobilidade Concentracéo de
Condutividade NP
Amostra (Q.cm) Hall portadores majoritarios
' (cm2/V.s) (cm®)

Espanha 3,36 164 1,28 x 10
Estados 1,52 98 0,97 x 10%
Unidos

Japdo 1,91 159 0,75 x 10*

Fonte: Adaptado de Schieck et al. (1990).

Os autores comentam que o comportamento da condutividade em
funcdo da temperatura para ambas as amostras foi semelhante (Schieck
etal., 1990).

Antonucci et al. (1993) trabalharam com pirita in natura do
depésito de Isola d'Elba (Toscana, Itdlia). Os autores produziram
eletrodos colocando uma camada de pasta condutora de Pd-Ag sobre um
substrato de alumina e trataram as amostras a 850 °C por 15 min. Em
seguida, uma pasta constituida por pirita policristalina em pé e PTFE
(politetrafluoretileno) como aglutinante, dispersa em um surfactante, foi
impressa com auxilio de telas, sobrepondo parcialmente o substrato
condutor. A espessura resultante da camada de pirita foi de
aproximadamente 100 pm. Os eletrodos sofreram ativagdo térmica ao ar
em diferentes condicfes de tempo e temperatura. A melhor condicao foi
a 400 °C por 30 min. O tratamento provocou parcial oxidacdo da pirita
fazendo com que o band gap final ficasse em torno de 1,88 eV.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As principais etapas do procedimento experimental adotado neste
trabalho encontram-se no fluxograma da Figura 13.

Figura 13 - Fluxograma das etapas do trabalho.
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Fonte: O Autor, 2016.
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Coletou-se a pirita estudada, proveniente do rejeito de carvdo
mineral, no municipio de Treviso (SC). Amostras foram selecionadas
manualmente (processo de catacdo) para obtencédo de elevado percentual
de pirita e pouca matéria organica.

O material foi britado em um britador mandibula, moido em
moinho de discos e, sequencialmente, em um moinho excéntrico com
bolas de alta alumina. Seu processo de secagem se deu em estufa a
vacuo Marconi, modelo MA 030/12 a 40 °C. Verificou-se o tamanho de
particula final em um granulémetro a laser Cilas 1064 no Instituto de
Engenharia e Tecnologia IDT/UNESC.

Para avaliar a pureza da pirita in natura, caracterizou-se 0
material via:

o Calculos estequiométricos: a Equacdo 8 indica que uma pirita
pura contém ~53,4% de enxofre (CONCER, 2013). Por meio da
Equacdo 9 e de posse dessa informacdo, é possivel estimar o
teor de dissulfeto de ferro presente em uma amostra.

m
%2 %100

0 =
7052 Teor — oS
FeS,

8)
Onde

%87 1, t€Or de enxofre de uma pirita pura;
mg,: massa de enxofre em um mol de dissulfeto de ferro (~64,1

a);
Mpes,. Massa molar da pirita (~120,0 g).

YhFeS, = —222_x 100
2 T s,
eor

C))
Onde

%FeS,: teor de pirita na amostra e
%S,: teor de enxofre da amostra (CONCER, 2013).

o Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX):
espectrdmetro de raios X por dispersdo de comprimento de
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onda - WDXRF - Axios Max Panalytical do Laboratério de
Desenvolvimento e Caracterizacao de Materiais
(LDCM/SENAIsc/Criciima - CTCmat);

o Analise elementar para determinacdo do teor de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre: analisador elementar
PerkinElmer 2400 Series Il CHNS/O do Laboratério Valora
(Projeto Pozolana) - UNESC,;

o Espectroscopia de infravermelho (FTIR): amostras preparadas
por prensagem no formato de pastilha com uma proporcéo
(aproximada) de 95% de brometo de potassio (KBr) e 5% de
material a ser analisado. O equipamento utilizado foi um
espectrofotdbmetro de FTIR marca Shimadzu, modelo
IRPrestige-21 do IDT/UNESC. A andlise foi realizada por
transmitancia, com uma velocidade de 0,2 cm/s e uma
resolugdo de 4 cm™ com intervalo de 400 a 4000 cm™;

o Difratometria de raios X (DRX): ensaios em difratbmetro de
raios X (marca Shimadzu, modelo XRD-6000), goniémetro
theta theta, radiacéo k-o com tubo de cobre de comprimento de
onda (L) de 1,5406 A pertencente ao IDT/UNESC. O passo
realizado nas analises foi de 2°/min. O range de medida foi de
10 a 80°, com 30 kV de voltagem e 30 mA de corrente elétrica.

4.1 BENEFICIAMENTO DA PIRITA

As rotas de beneficiamento sugeridas na sequéncia embasaram-se
nos resultados das caracterizacgdes.

4.1.1 Lixiviagdo em agua

Para reducdo do teor de sollveis, como sulfatos ferrosos,
imergiu-se a pirita em &gua destilada - 0,02 kg/L - e o sistema foi
submetido a agitacdo magnética (agitador Fisatom, modelo 752A). Na
sequéncia, filtrou-se a vacuo (bomba a vacuo Prismatec, modelo 131)
retendo a pirita no papel filtro. A secagem do material ocorreu em estufa
avacuo a 40 °C.

Parametros como temperatura da agua, tempo de agitacdo e
reproducgdo do processo (nimero de vezes em que a pirita foi lixiviada)
foram definidos segundo metodologia estatistica de um planejamento
fatorial 2 com trés fatores, apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 - Matriz de dados do planejamento fatorial 2 para analise dos
parametros de lixiviagdo em agua.

Fatores
Experimento Niveis Temgeg)a tra -Efnn:r?)o Reproducéo
1 10101 50 20 1
2 +1 -1 -1 90 20 1
3 -1 +1 -1 50 60 1
4 +1 +1 -1 90 60 1
5 101 +1 50 20 3
6 +1 -1 +1 90 20 3
7 -1 +1 +1 50 60 3
8 +1 +1 +1 90 60 3
9 0 0 O 70 40 2
10 0 0 O 70 40 2
11 0 0 O 70 40 2

Fonte: O Autor, 2016.

As temperaturas indicadas na Tabela 3 foram mantidas durante
todo o processo de lixiviagdo. Trabalhou-se com esse pardmetro porque,
de acordo com Mora (2006), a solubilidade da maioria das substancias
solidas em um solvente liquido é diretamente proporcional a
temperatura.

A variavel resposta do planejamento experimental foi o teor de
enxofre, mensurado via analisador elementar LECO SC632 do setor Rio
Deserto de Urussanga (SC).

4.1.2 Lixiviagdo em solugéo de solvente orgénico

Objetivando a reducdo do teor de organicos, realizou-se um
procedimento similar ao descrito para a lixiviagdo em &gua, substituindo
apenas o solvente. O planejamento fatorial 2% com dois fatores encontra-
se na Tabela 4.
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Tabela 4 - Matriz de dados do planejamento fatorial 2 para analise dos
parametros de lixiviagdo em solucdo de solvente organico.

Fatores
Experimento Niveis Eﬁqn;ﬁ)o Reproducéo
1 -1 -1 20 1
2 +1 -1 60 1
3 -1 +1 20 3
4 +1 +1 60 3
5 0 0 40 2
6 0 0 40 2
7 0 0 40 2

Fonte: O Autor, 2016.

Os experimentos da Tabela 4 ocorreram a temperatura ambiente e
para trés diferentes solventes: i. acetona (Lafan, 99,5% P.A.) diluida na
proporcdo volumétrica de 1:1; ii. alcool etilico (Lafan, 95% P.A.)
diluido da proporcdo volumétrica de 1:1; iii. solucdo saturada (0,23 M)
de diclorometano (Vetec, 99,5% P.A.). Para a lixiviagdo, a pirita foi
imersa nas solugdes na concentragdo de 0,02 kg/L.

Novamente, a variavel resposta foi o teor de enxofre. Para cada
solvente, os dados foram tratados individualmente.

Nos experimentos das Tabelas 3 e 4 utilizou-se o rejeito piritoso
em seu estado in natura. Apds analise estatistica dos dados e defini¢do
dos pardmetros dos processos de lixiviacdo, o rejeito, na concentracéo
de 0,25 kg/L, foi submetido a separacdo por densidade em bromoférmio
purissimo (P.A. 97%) marca Vetec, densidade de 2,85 - 2,90 g/cm? e,
sequencialmente, a lixiviagdo em &agua e em solucdo de solvente
organico. Ressalta-se que ap6s a separacdo em bromofdrmio, a pirita
sedimentada foi lavada com &lcool etilico.

A eficiéncia do beneficiamento foi avaliada comparando a pureza
da pirita in natura e concentrada.

4.2 DETERMINAQAO DO BAND GAP
Para determinagdo do band gap da pirita in natura e concentrada

foi utilizado um espectrofotdmetro Perkins ElImer UV/Vis/NIR Lambda
750 do LABINC - Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia
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(Departamento de Quimica - Universidade Federal de Santa Catarina /
UFSC).

Obtiveram-se, por medidas de absorbancia, espectros na regido
do ultravioleta-visivel (200 - 800 nm). Empregando KBr como
dispersante, as amostras foram compactadas no porta amostras.

Pereira (2009) afirma que a funcdo de reemissdo de Kubelka-
Munk (Equacdo 10), que converte dados de reflectancia absoluta, é
equivalente a absorbancia quando o espalhamento da radiacdo é
desprezivel.

(1 - R)

FR) =—3p

(10)
Onde

F(R): funcéo de reemissdo de Kubelka-Munk e
R: reflectancia difusa absoluta.

Assim, o band gap pode ser deduzido por meio do grafico (F(R)
hv)? versus hv, onde

h: constante de Planck - 4,13566743 x 10™° eV.s;

v: frequéncia da radiacdo - velocidade da luz (c) / comprimento de onda
)

c: velocidade da luz - 2,99792458 x 10° m.s™ e

hv: energia do f6ton incidente.

A extrapolagdo para zero da parte linear da curva fornece o valor
do band gap (LUIS et al., 2011), como exemplifica a Figura 14.
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Figura 14 - Exemplo de grafico (hv F(R))® versus hv para determinago
do band gap de filmes de CaggSmy ,MnO3z em substrato de quartzo.
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Fonte: Barrocas, 2014.

4.3 CARACTERIZACAO ELETRICA

A caracterizagdo elétrica da pirita in natura e concentrada
aconteceu no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Séo
Carlos (DF/UFSCar).

Duas metodologias para preparacdo das amostras foram
avaliadas.

Produziram-se, por prensagem em maquina universal de ensaios
mecanicos EMIC DL 10000 e aplicando 885 MPa de presséo, pastilhas
de pirita in natura e concentrada no formato de paralelepipedo de base
guadrada com 10,00 mm de lado e 6,00 mm de altura. Utilizou-se
estearato de zinco (Sigma-Aldrich) como lubrificante para a matriz.

A segunda metodologia baseou-se em filmes poliméricos
dopados com pirita in natura e concentrada nas proporc¢des, em massa
(polimero:pirita), de 1:1, 2:1 e 4:1.

Escolheu-se como resina uma epoxy comercial bicomponente da
Sherwin-Williams (SHER TILE CLEAR HS BR). Seu preparo se deu
pela mistura dos componentes A e B na proporcdo, em massa, de 1:1.
Na sequéncia, acrescentaram-se as piritas e o sistema foi
homogeneizado manualmente.

Os filmes foram produzidos por casting, método em que a
solucdo é depositada e espalhada em um substrato, neste caso, 0 vidro.
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O processo de cura ocorreu sobre manta de aquecimento (Fisatom,
modelo 752A) a ~30 °C. Os filmes, com ~0,3 mm de espessura, foram
separados dos substratos com auxilio de um bisturi e cortados em
quadrados com 10,0 mm de lado.

Para as medidas de resisténcia elétrica, limpou-se a superficie das
amostras com lixas de granulacdo 600 e 1200. Na sequéncia, foram
depositados quatro contatos de pasta condutora de prata coloidal. As
amostras permaneceram por 30 minutos em estufa a 100 °C para
secagem da pasta.

Adotou-se a configuragdo de 4 pontas, onde dois contatos
serviram para a aplicacdo da corrente alternada AC (1 mA com
frequéncia de excitacdo de 11Hz, fonte Keithley 6221) e dois para a
medida da voltagem, lida em um amplificador Lock-In (AMETEK
7265). Essa configuracdo, exemplificada na Figura 15, foi escolhida
para evitar a contribuicdo dos contatos e cabos de conexdo (entre
equipamentos e amostras) nas leituras de diferenca de potencial.

Figura 15 - Representacdo da configuracéo de 4 pontas para medidas de
resisténcia elétrica.

1 2 3 4

1] b1

'Sl‘S2'S3'

Fonte: O Autor, 2016.

Na Figura 15, | corresponde a corrente e S a distancia entre
contatos (S; = S, = S3 = 0,50 mm).

Segundo Camarena (2007), para amostras de geometria
semelhante a da Figura 16, a resistividade pode ser calculada segundo a
Equacéo 11.
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Figura 16 - Configuracdo convencional dos contatos para o célculo da
resistividade em uma amostra poliedral.

Vv

Fonte: Camarena, 2007.

(11)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 TAMANHO DE PARTICULA

A Figura 17 traz a curva de distribuicdo de tamanho de particula
do rejeito piritoso apds 0s processos de cominuicao.

Figura 17 - Curva de distribuicdo de tamanho de particula do rejeito

piritoso.
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Fonte: O Autor, 2016.

O didmetro de 90% das particulas foi inferior a 30,57 um e o
didmetro médio correspondeu a 11,75 um. Esses valores sdo adequados
para as posteriores técnicas de caracterizacao.

5.2 ANALISE DA PUREZA

O teor de enxofre do rejeito in natura (%S,) é de 36,33%. Por
célculos estequiométricos (Equagdo 9), estipula-se que o percentual
aproximado de pirita em sua composicao é de 68,0%.

%S,
%FeS, = ——— x 100

()
%S> Teor

C))
Onde
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9652 oo ~53,4%.

Como o equipamento utilizado nas medic6es determina o teor de
enxofre total, ndo somente o piritico, estima-se que a pureza do rejeito
seja inferior a 68,0%, pois o espectro de FTIR (Figura 18) e o
difratograma de raios X (Figura 19) comprovam a presenca de sulfatos
de ferro na pirita in natura.

Figura 18 - FTIR da pirita in natura.

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Nimero de onda [em™]

Fonte: O Autor, 2016.

O espectro da Figura 18 mostra o pico caracteristico do dissulfeto
de ferro em 416 cm™ (PETERSON, 2008).

A banda forte e larga centrada em 3406 cm™ é atribuida a
umidade (FENG et al., 2015).

Os picos localizados nas regides de absorcdo de 1454 cm™ e 1621
cm caracterizam a presenca de carbonatos na amostra (EVANGELOU,
1995).

A regido de 2920 cm™ esté relacionada com ligacdes aliféticas
(BANDYOPADHYAY, 2005).

Bandas no intervalo de 900 a 1200 cm™ (1126, 1075 e 1008 cm™)
e 0 pico em 603 cm™ indicam a presenca de sulfatos de ferro (DUNN et
al., 1992).

Bandas na regido de absorcdo de 547 e 470 cm™ comprovam que
a pirita estudada contém 6xidos de ferro (PETERSON, 2008).

O difratograma do rejeito piritoso in natura (Figura 19) aponta,
além da fase pirita (JCPDS: 42-1340), a presenca de quartzo (JCPDS:
46-1045) e sulfato ferroso monohidratado / szomolnokita (JCPDS: 45-
1365).



Figura 19 - Difratograma de raios X da pirita in natura.

Fonte: O Autor, 2016.

1- Pirita;

2 - Quartzoe

3 - Sulfato ferroso
monchidratado

1 (Szomolnokita).
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A andlise quimica da pirita in natura (rejeito) encontra-se na

Tabela 5.

Tabela 5 - Analise quimica da pirita in natura.

atura | .
Elemento Método de analise
(%)

Enxofre 36,33 CHNS/O
Ferro 45,82 FRX

Carbono 7,69 CHNS/O

Nitrogénio 0,20 CHNS/O

Hidrogénio 0,65 CHNS/O
Aluminio 1,61 FRX
Calcio 3,43 FRX
Potéassio 0,29 FRX
Magnésio 0,11 FRX
Manganés 0,08 FRX
Sodio 0,14 FRX
Silicio 3,49 FRX
Titanio 0,05 FRX
Cromo 0,11 FRX

Fonte: O Autor, 2016.
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Considerando que todo o enxofre na andlise quimica da Tabela 5
seja piritico (36,33%) e levando em consideracdo a relacdo
estequiométrica Fe:S da pirita, a amostra deveria conter 31,70% de
ferro. Porém, o rejeito in natura possui 45,82% desse elemento. O
excesso indica a presenca de outros compostos ferrosos no residuo,
concordando com a andlise por espectroscopia de infravermelho (Figura
18) que mostrou regies de absorcdo de sulfatos e Oxidos de ferro, e
com o difratograma de raios X da Figura 19, que apresentou picos de
sulfato ferroso monohidratado.

O elevado teor de silicio estd relacionado ao quartzo. Este, em
conjunto com outros elementos como aluminio, célcio, potéssio,
magnésio, manganés e sédio, constitui a fracdo argilosa e arenosa do
rejeito, descrita por Nascimento et al. (2002).

O carbono provém dos carbonatos, verificados por FTIR (Figura
18) e da matéria orgénica, visto que o material é rejeito da mineracéo de
carvao.

5.3 ROTA PARA BENEFICIAMENTO DA PIRITA
5.3.1 Lixiviagdo em agua

A Tabela 6 traz os valores de teor de enxofre para as amostras
lixiviadas em agua. Nas Tabelas 7 e 8 encontra-se o tratamento

estatistico dos dados.

Tabela 6 - Teor de enxofre para as amostras lixiviadas em agua.

Teor de enxofre (%)

Experimento - - - Média Desvio Padréo
Réplical Réplica2 Réplica3
1 52,5 42,6 43,3 46,1 55
2 42,0 43,3 42,2 42,5 0,7
3 43,1 43,7 42,3 43,0 0,7
4 43,2 43,5 43,4 434 0,2
5 44,0 42,8 43,2 43,3 0,6
6 43,7 43,8 44,6 44,0 0,5
7 45,4 45,4 44,1 45,0 0,8
8 43,9 43,4 44 4 43,9 0,5
9 45,4 44,6 45,1 45,0 0,4
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Tabela 6 - Teor de enxofre para as amostras lixiviadas em agua
(continuacéo).

Teor de enxofre (%)

Experimento — — — Média Desvio Padréo
Réplical Réplica2 Réplica3
10 44,3 45,9 44,6 449 0,8
11 474 44,6 46,1 46,0 14

Fonte: O Autor, 2016.

Tabela 7 - Analise de Variancia (ANOVA) aplicada aos valores de teor
de enxofre das amostras lixiviadas em agua.

Soma dos quadrados GL  Teste P

(1) Temperatura (°C) 5,0417 1 0,240347
(2) Tempo (min) 0,2017 1 0811868
(3) Reprodugéo 0,5400 1 0,697197

1 por 2 1,8150 1 0477211
1por3 3,2267 1 0,345170

2 por3 5,2267 1 0,232139
1*2*3 12,3267 1 0,071720

Erro 87,1314 25

a=0,01; R2=0,24568
Fonte: O Autor, 2016.

Tabela 8 - Efeitos estimados dos fatores sobre o teor de enxofre das
amostras lixiviadas em agua.

Efeito | 99% . L +99% )
Limite de confianca  Limite de confianca

(1) Temperatura (°C) -0,91667 -3,04112 1,20778
(2) Tempo (min)  -0,18333 -2,30778 1,94112
(3) Reproducéo 0,30000 -1,82445 2,42445

1 por 2 0,55000 -1,57445 2,67445

1 por 3 0,73333 -1,39112 2,85778

2 por3 0,93333 -1,19112 3,05778

1*2*3 -1,43333 -3,55778 0,69112

Fonte: O Autor, 2016.
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O tratamento estatistico dos dados (Tabelas 7 e 8) mostrou que,
com 99% de confianca e para o intervalo testado, nenhum dos fatores foi
significativo para o teor de enxofre das amostras. Assim, optou-se por
trabalhar com duas lixiviagdes consecutivas a 70 °C e por 40 min. A
escolha do ponto central do planejamento se deu porque o baixo valor
de R? (0,24568) indica que 0 modelo estatistico ndo foi 0 mais adequado
na avaliacdo da influéncia dos parametros sobre a purificagdo do rejeito.
Observando a Tabela 6, ao se desconsiderar o Experimento 1 por seu
elevado desvio padrdo, os experimentos realizados nas condi¢fes
centrais (9, 10 e 11) resultaram em maiores teores de enxofre.

5.3.2 Lixiviac&@o em solucéo de solvente organico

As Tabelas 9, 10 e 11 trazem os valores de teor de enxofre para
as amostras lixiviadas em solucéo de solventes organicos.

Tabela 9 - Teor de enxofre para as amostras lixiviadas em solucdo de

acetona.
) Teor de enxofre (%) o .
Experimento — — — Média Desvio padrdo
Réplical Réplica2 Réplica3

1 48,1 434 45,8 45,8 2,4
2 45,9 46,2 47,6 46,6 0,9
3 50,8 48,8 48,8 49,5 1,2
4 50,8 50,2 50,4 50,5 0,3
5 50,7 48,9 50,5 50,0 1,0
6 50,1 50,0 49,2 49,8 0,5
7 50,0 50,1 48,8 49,6 0,7

Fonte: O Autor, 2016.

Tabela 10 - Teor de enxofre para as amostras lixiviadas em solucdo de

alcool etilico.
. Teor de enxofre (%) o . .
Experimento — — — Média Desvio padrdo
Réplical Réplica2 Réplica3
1 46,4 47,2 47,3 47,0 0,5
2 46,7 45,9 47,7 46,8 0,9

3 47,4 48,4 48,0 47,9 0,5
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Tabela 10 - Teor de enxofre para as amostras lixiviadas em solugédo de
alcool etilico (continuacéo).
Teor de enxofre (%)

Experimento — — — Média Desvio padrdo
Réplical Réplica2 Réplica3
4 47,5 47,0 48,1 47,5 0,6
5 48,7 47,3 47,1 47,7 0,9
6 48,3 48,1 47,7 48,0 0,3
7 49,0 49,1 48,4 48,8 0,4

Fonte: O Autor, 2016.

Tabela 11 - Teor de enxofre para as amostras lixiviadas em solugédo de
diclorometano.

Teor de enxofre (%)

Experimento — — — Média Desvio padrdo
Réplical Réplica2 Réplica3
1 45,8 46,4 46,8 46,3 0,5
2 454 46,1 453 45,6 0,4
3 47,7 47,7 475 47,6 01
4 45,8 47,7 46,4 46,6 1,0
5 47,2 45,5 47,7 46,8 1,2
6 47,0 45,7 47,4 46,7 0,9
7 455 46,0 48,7 46,7 1,7

Fonte: O Autor, 2016.

O rejeito piritoso continha 36,33% de S e uma pirita pura é
composta por aproximadamente 53,4% deste elemento. Logo, as
Tabelas 9, 10 e 11 mostram que maiores teores de enxofre (maior
eficiéncia de purificagdo) foram alcangados com a solucéo de acetona e,
sequencialmente, com a de alcool etilico e diclorometano. Essa ordem
sugere que a polaridade do solvente e sua eficiéncia sdo diretamente
proporcionais. Por essa razdo, a acetona foi a preferida para a remogéo
da matéria organica presente na pirita.

O tratamento estatistico dos dados (Tabelas 12 e 13) mostrou que,
com 99% de confianca e no intervalo testado, o fator reproducédo foi
significativo e apresentou efeito positivo: quanto maior o nimero de
reproducdes, maior o teor de enxofre.
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Tabela 12 - Analise de Variancia (ANOVA) aplicada aos valores de teor
de enxofre das amostras lixiviadas em solugdo de acetona.

Soma dos quadrados GL  Teste P

(1) Tempo (min) 2,43000 1 0,291967

(2) Reproducéo 43,32000 1 0,000259

1 por 2 0,03000 1 0,905234
Erro 34,92571 17

a=0,01; R2=0,56725
Fonte: O Autor, 2016.

Tabela 13 - Efeitos estimados dos fatores sobre o teor de enxofre das
amostras lixiviadas em solugdo de acetona.

. -99% +99%
Efeito - . L .
Limite de confianga Limite de confianca
(1) Tempo (min) 0,90000 -1,49839 3,29839
(2) Reproducéo  3,80000 1,40161 6,19839
1 por 2 0,10000 -2,29839 2,49839

Fonte: O Autor, 2016.

Entdo, elencou-se como parte da rota de beneficiamento trés
lixiviacbes em solucéo de acetona por 20 minutos.

O processo completo proposto encontra-se no fluxograma da
Figura 20.
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Figura 20 - Fluxograma da rota de beneficiamento de pirita estudada.
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54 ANALISE DA EFICIENCIA DO PROCESSO DE
BENEFICIAMENTO

O teor de enxofre no rejeito piritoso beneficiado em trés etapas
(%S,) foi de 41,00%. Aplicando a Equagdo 9, estipula-se que o
percentual aproximado de pirita em sua composicdo seja de 76,8%.

%S,

%F652 = W
eor

X 100

9)
Onde:
%S 7o0r: ~53:4%.

A Figura 21 traz o espectro de infravermelho da pirita
concentrada. Em comparacdo com o material in natura, os picos de
impurezas sofreram reducdes.

No APENDICE A encontram-se os FTIRs de amostras de pirita
in natura submetidas a cada etapa individual do beneficiamento. A
evolucdo dos espectros ao longo do processo esta no APENDICE B.

Figura 21 - FTIR das piritas (a) concentrada e (b) in natura.
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

(a)

Numero de onda [cm]
Fonte: O Autor, 2016.
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No difratograma da Figura 22, para a pirita concentrada, a fase
cristalina szomolnokita (sulfato ferroso monohidratado) ndo é mais
observada, comprovando que o composto, solivel em agua (MAIA,
2009), foi extraido com as lixiviages. Esse resultado concorda com as
andlises por espectrometria de infravermelho da Figura 21, que apontam
a reducéo dos picos de sulfatos ferrosos (1126, 1075 e 1008 cm™)
(DUNN et al., 1992).

Comparando as piritas in natura e concentrada, verifica-se
também que o beneficiamento promoveu a redugdo dos picos de
quartzo.

Figura 22 - Difratograma de raios X das piritas (a) concentrada e (b) in

natura.
1- Pirita;
2 - Quartzoe
. 3 - Sulfato ferroso
(a) monohidratado
. ! (Szomolnokita).
1 1 1
1 11
o x
(v)
3
5 mJjJLEJL ) N T N
10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta
Fonte: O Autor, 2016.

A Figura 23 mostra o difratograma de raios X das impurezas
separadas em bromoférmio, reagente de densidade entre 2,85 e 2,90
glcm®. Picos intensos de quartzo, menos denso (2,65 g/cm®) (VLACH,
2002), comprovam que o0 mineral foi extraido nessa etapa do
beneficiamento. A andlise por DRX também indica a remocéo de
carbonato de célcio / calcita (JCPDS: 5-0586), cuja densidade é de 2,72
glem® (LUZ e LINS, 2005).
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Figura 23 - Difratograma de raios X do residuo da separacao por
densidade.

2 1 - Pirita;

2 - Quartzoe

1 3 - Carbonato

de calcio (Calcita).

2 theta
Fonte: O Autor, 2016.

O carbonato ndo foi identificado no difratograma da pirita in
natura (Figura 19) porque sua concentracdo no material era pequena.
Mas o espectro de FTIR da Figura 18 e a analise quimica da Tabela 5,
gue mostrou um teor de célcio de 3,43%, ja indicavam sua presenga.
Segundo Luz e Lins (2005), a calcita é o componente mais comum nos
calcarios, bem como em outras rochas sedimentares.

A Tabela 14 traz a analise quimica da pirita concentrada em
comparagdo com a in natura.

Tabela 14 - Analise quimica das piritas in natura e concentrada.

In natura Concentrada

Elemento Método de analise
(%) (%)
Enxofre 36,33 41,00 CHNS/O
Ferro 45,82 43,50 FRX
Carbono 7,69 7,63 CHNS/O
Nitrogénio 0,20 0,17 CHNS/O
Hidrogénio 0,65 0,45 CHNS/O
Aluminio 1,61 1,79 FRX
Célcio 3,43 0,77 FRX
Potéassio 0,29 0,27 FRX

Magnésio 0,11 0,09 FRX
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Tabela 14 - Andlise quimica das piritas in natura e concentrada
(continuacéo).

In natura Concentrada

Elemento Método de analise
(%) (%)
Manganés 0,08 - FRX
Sodio 0,14 0,14 FRX
Silicio 3,49 4,08 FRX
Titanio 0,05 0,05 FRX
Cromo 0,11 0,06 FRX

Fonte: O Autor, 2016.

O beneficiamento, e consequente aumento da concentragcdo de
FeS,, promoveu um incremento de 4,67% no teor de enxofre do rejeito
piritoso.

A pirita concentrada apresentou menor quantidade de ferro,
decorrente da remogdo do sulfato ferroso, comprovada por
espectrometria de infravermelho (Figura 21) e difracdo de raios X
(Figura 22).

Considerando que todo o enxofre do mineral beneficiado seja
piritico (41,00%) e levando em consideracdo a relacdo estequiométrica
Fe:S do FeS,, a amostra deveria conter 35,78% de ferro. O excesso de
7,72% indica que mesmo apos o beneficiamento ha presencga de outros
compostos ferrosos.

Observa-se também uma queda de 2,66% no teor de calcio,
associada & extragdo do carbonato.

Como os difratogramas de raios X da Figura 22 indicaram a
remocdo de parte do quartzo, atribui-se 0 aumento da quantidade de
silicio a contaminagBes no preparo da amostra em moinho de &gata
(SiOy,) para a analise por fluorescéncia de raios X.

Os teores das demais impurezas foram reduzidos ou mantiveram-
se iguais, mas apontam que a separacao por densidade ndo extraiu toda a
fracdo argilosa e arenosa do rejeito.

A Figura 24 exp0e as alteracdes promovidas pelo beneficiamento
na colora¢do do rejeito.
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Figura 24 - Pirita antes, durante e apds o processo de beneficiamento.
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Fonte: O Autor, 2016.

Na Figura 24, com a evolucdo do beneficiamento e aumento da
concentracdo do dissulfeto de ferro, verifica-se que a coloragéo
amarelada da pirita, descrita no Dicionario Livre de Geociéncias (2009),
fica mais evidente.

5.5 DETERMINAGCAO DO BAND GAP

Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel para as
piritas in natura e concentrada encontram-se nas Figuras 25 e 26,
respectivamente. A partir deles, construiram-se graficos (F(R) hv)?
versus hv (Figuras 27 e 28) para determinacdo do band gap.
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Figura 25 - Espectro de absorcdo no UV-Vis para a pirita in natura.
1

09 -
08 -
07 -
06 -
05 -
04 -
03 -
02
01

0 T T T T T |
200 300 400 300 600 700 800

Comprimento de onda [nm]

Fonte: O Autor, 2016.

Absorbéncia

Figura 26 - Espectro de absor¢do no UV-Vis para a pirita concentrada.
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Fonte: O Autor, 2016.
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Figura 27 - Grafico (F(R) hv)? versus hv para determinagdo do band gap
da pirita in natura.
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Fonte: O Autor, 2016.

Figura 28 - Gréfico (F(R) hv)® versus hv para determinacéo do band gap
da pirita concentrada.
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Fonte: O Autor, 2016.

A Figura 29 compara o band gap obtido para as piritas com
outros descritos na literatura.
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Figura 29 - Comparacdo entre os valores de band gap.
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Fonte: O Autor, 2016.

O band gap ideal de materiais semicondutores destinados a
conversores de energia solar, como o silicio (E; = 1,1 eV) (VAN
VLACK, 1984; PADILHA, 1997; CALLISTER, 2008), se encontra
entre 1 e 1,8 eV (FALCAO, 2005). Segundo as Figuras 27 e 28, ambas
as piritas apresentaram valores dentro dessa faixa (Eg in nawra = 1,2 €V €
Eg concentrada = 1,7 EV).

O band gap de uma pirita pura é de 0,95 eV (ENNAOQUI, 1993),
ndo adequado para a maxima eficiéncia de conversdo de energia solar
(ANTONUCCI et al., 1993).

Ho et al. (2006) e LaForge et al. (2013) encontraram para suas
piritas sintéticas 0,87 eV e 0,94 - 0,98 eV, respectivamente.

Em seus estudos, Antonucci et al. (1993) conseguiram 1,88 eV
para uma pirita in natura ativada ao ar e comprovaram que O
comportamento semicondutor melhora com a presenca simultanea de
oxidos de ferro e dissulfeto de ferro. A magnetita (FesO,4) e a hematita
(Fe;O3) possuem um band gap de 3,0 eV e 2,2 eV, respectivamente.
Centros de S* na estrutura dos ¢xidos promovem a reducdo desses
valores (ANTONUCCI et al., 1993).

Por sua exposicdo a agua e ao ar, que segundo Evangelou (1995)
promovem a oxidacdo de minerais sulfetados, a pirita in natura contém
oxidos de ferro, como demonstrado na andlise por espectroscopia de
infravermelho (Figura 18). Esses 6xidos contribuem para que o valor de
seu band gap seja superior ao do mineral puro.

A magnetita e a hematita, por serem insollveis em meio aquoso e
organico e possuirem densidades préximas a da pirita, Fe;O, - 5,1 g/cm®
(DICIONARIO LIVRE DE GEOCIENCIAS, 2010), Fe,O; - 5,3 g/cm®,
FeS, - 5,1 g/cm® (DICIONARIO LIVRE DE GEOCIENCIAS, 2009),
ndo foram extraidas em nenhuma etapa do beneficiamento. Assim, os
métodos de concentracdo propostos elevaram tanto o teor de dissulfeto
de ferro quanto o de 6xidos. Esse aumento explica 0 maior band gap da
pirita concentrada em comparagdo com a in natura.
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5.6 CARACTERIZACAO ELETRICA

A Figura 30 apresenta 0 modelo de pastilha empregado nas
caracterizacdes elétricas.

Figura 30 - Pastilha de pirita utilizada nas caracterizacdes elétricas.

Fonte: O Autor, 2016.

As resisténcias elétricas medidas para a pirita in natura e
concentrada foram de 1,245 MQ e 112 kQ, respectivamente. Esses
valores convertidos em termos de condutividade (Equagdes 11 e 4) sdo
de ~ 6,7 x 10° (Q.m)™ para o rejeito in natura e ~ 7,4 x 10° (Q.m)™*
para o mineral beneficiado.

g LC
="
(11)
Onde
d: 0,50 mm .. 0,00050 m;
C:6,00 mm .. 0,0060 me
L: 10,00 mm - 0,010 m.
1
o=-
P
(4)

O quartzo é um material isolante (VAN VLACK, 1984). Callister
(2008) afirma que solidos ibnicos, como a calcita e sulfato ferroso,
também sdo. Extraindo essas impurezas, o beneficiamento elevou a
condutividade elétrica do rejeito piritoso em aproximadamente uma
ordem de grandeza.
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A condutividade de semicondutores se encontra entre 10° e 10
(Q.m)™" (CALLISTER, 2008). Logo, as piritas se enquadram nessa
classe de materiais.

O silicio puro apresenta ¢ = 5 x 10* (Q.m)"* (VAN VLACK,
1984), mas esse baixo valor ndo é adequado a passagem de corrente
elétrica (SEBASTIAO, 1992). Entdo, para constituir uma célula solar,
aumentar a condutividade e estabelecer a jungédo p-n, precisa ser dopado
com boro (tipo p) e com fosforo (tipo n) (MACHADO E MIRANDA,
2015). Assim, a dopagem pode ser adotada para melhorar as
propriedades semicondutoras da pirita.

Dentre as caracterizacOes elétricas, pretendia-se estimar também
o0 tipo de portador de carga majoritario, sua densidade e mobilidade.
Porém, o preparo das amostras (dos contatos elétricos) incluia uma etapa
em alto vacuo, ~107 mbar -~ 10®° Pa. Ao tentar estabelecer essa
condicdo, as pastilhas desgaseificaram continuamente, impedindo que a
pressdo diminuisse e, consequentemente, que 0O sistema atingisse 0s
parametros necessarios. O problema foi ocasionado pela volatilizagdo do
enxofre. Buckley e Woods (1987) ja relatavam essa dificuldade ao tentar
caracterizar a pirita por técnicas que empregavam vacuo, como o XPS
(espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X).

Como alternativa, produziram-se filmes poliméricos dopados
com pirita em substituicdo as pastilhas.

As superficies das amostras preparadas na proporcdo massica
polimero:pirita de 1:1 e 2:1 mostraram-se visualmente irregulares apos a
cura (Figuras 31 e 32).

Figura 31 - Superficie dos filmes de pirita in natura preparados na
proporcdo (a) 2:1 e (b) 1:.

(@)

®)

Fonte: O Autor, 2016.
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Figura 32 - Superficie dos filmes de pirita concentrada preparados na
proporgado (a) 2:1 e (b) 1:1.

(a)

(®)

Fonte: O Autor, 2016.

Como a regularidade superficial é importante para 0s contatos
elétricos, os Unicos filmes adequados para analises foram aqueles de
proporcao 4:1 (Figura 33). Essa concentracdo de pirita foi insuficiente
para que as amostras apresentassem atividade semicondutora. Suas
resisténcias elétricas ficaram acima de 10 GQ, inviabilizando as
medidas de transporte.

Figura 33 - Superficie dos filmes de pirita (a) in natura e (b)
concentrada preparados na propor¢éo 4:1.

Fonte: O Autor, 2016.

Com base na literatura e por conterem oxidos de ferro em sua
composi¢cdo, um comportamento semicondutor tipo p pode ser esperado
para as piritas.
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Van Vlack (1984) explica que em éxidos de metais de transi¢do
gue possuem valéncias multiplas, defeitos M;,O sdo comuns. Como
exemplo, tem-se o 6xido de ferro da Figura 34.

Figura 34 - Estrutura com defeito (Fe;<O).

O e+
’ Fe3+

O

O Lacuna

Como certa fracdo dos ions ferro é Fe** em lugar de Fe**, as lacunas sdo
necessarias ao balanceamento de cargas. O valor de x varia de 0,04 a
0,16, dependendo da temperatura e da quantidade de oxigénio
disponivel.

Fonte: Van Vlack, 1984.

Na estrutura da Figura 34 existem fons Fe** em adicéo aos ions
regulares Fe?*: trés Fe®* sdo substituidos por dois Fe** e uma lacuna,
mantendo o balanco de carga, facilitando a difusdo e, por consequéncia,
certa condutividade idnica. Mas o fator mais importante, que define o
comportamento semicondutor tipo p, ¢ que os elétrons podem “pular” de
um fon Fe?* até as posicdes receptoras em fons Fe** (VAL VLACK,
1984).
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6 CONCLUSAO

A anélise quimica da pirita, proveniente da mineracdo de carvdo
sul catarinense, combinada com calculos estequiométricos, indicou que,
além do dissulfeto de ferro, sua composicao € rica em outros compostos
ferrosos (sulfatos e 6xidos, de acordo com o espectro de infravermelho).

Teores elevados de silicio em conjunto com a presenga de
elementos como aluminio, calcio, potassio, magnésio, manganés e sédio
sugerem que o material possui uma fragdo argilosa e arenosa.

O difratograma de raios X, em concordancia com esses
resultados, apontou a presenca das fases pirita, quartzo e szomolnokita
(sulfato ferroso monohidratado).

Com base nas caracterizagdes, estudou-se para o rejeito uma rota
de beneficiamento em trés etapas: separacdo por densidade em
bromoférmio, lixiviagbes em agua e em solugbes de solventes
organicos.

Dentre as solucBes orgéanicas avaliadas (acetona, lcool etilico e
diclorometano), a de acetona, por sua maior polaridade, promoveu
melhores incrementos no teor de dissulfeto de ferro da pirita.

Por metodologias estatisticas, estabeleceram-se como parte do
beneficiamento duas lixiviagdes em agua destilada a 70 °C por 40 min e
posteriormente trés em solucdo de acetona por 20 min.

A separacdo por densidade extraiu uma fracdo de calcita e de
quartzo, presente na matriz argilosa e no arenito. As lixiviagdes
reduziram o teor de sulfatos ferrosos.

Por conter 6xidos de ferro, a pirita in natura apresentou band gap
de 1,2 eV, superior ao do mineral puro. Como os métodos de purificacdo
ndo extrairam esses Oxidos, suas concentragdes, assim como a de FeS,,
também foram maiores na pirita concentrada, alterando sua
descontinuidade de energia para 1,7 eV. Ambos os valores encontram-se
dentro da faixa considerada ideal para uma célula solar.

Extraindo impurezas de materiais isolantes, o beneficiamento
elevou em aproximadamente uma ordem de grandeza a condutividade
da pirita, que foi de ~ 6,7 x 10° (Q.m)™ para a in natura e ~ 7,4 x 10
(€.m)™ para a concentrada. Esses valores as classificam como materiais
semicondutores.

Embora as propriedades do rejeito o potencializem para
aplicacdes em dispositivos fotovoltaicos, dados da literatura indicam
gue a utilizacdo da pirita para este fim é limitada por sua estabilidade e
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pureza, confirmando a importancia do beneficiamento proposto por este
estudo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Sugerem-se para outros trabalhos:

o Determinar o band gap da pirita por eletroquimica;

o Avaliar métodos de preparacdo de amostras, incluindo novos
polimeros e a deposicdo de filmes por spin coating, para
determinar o tipo de portador de carga majoritario, sua
densidade e mobilidade no rejeito piritoso. Essas informacGes
contribuirdo para o desenvolvimento de pesquisas relacionadas
a dopagem de pirita, estabelecimento de juncBes p-n e
confeccgdo de protétipos de conversores de energia solar.
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APENDICE A - Espectros de infravermelho de amostras de pirita in
natura submetidas a cada etapa individual do beneficiamento.

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Nimero de onda [cm]

——Innatura —— Separada por densidade

Fonte: O Autor, 2016.

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Niimero de onda [cm]

——1In natura

Lixiviada 2x em dgua

Fonte: O Autor, 2016.



4000 3400 2800 2200 1600 1000

Niimero de onda [cm]

——In natura

Lixiviada 3x em solucédo de acetona

Fonte: O Autor, 2016.
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APENDICE B - Evolugéo do espectro de infravermelho da pirita ao

longo do processo de beneficiamento.

4000 3400 2800 2200 1600 1000

Niimero de onda [cml]

—In natura
Separada por densidade
——Separada por densidade e lixiviada 2x em dgua

——Separada por densidade, lixiviada 2x em dgua e 3x em
solucdo de acetona (concentrada)

Fonte:

O Autor, 2016.




