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RESUMO

O desenvolvimento e implementagao de tecnologias com baixo potencial de aquecimento global e energeticamente
eficientes requer uma continua inovacdo na area dos materiais para a energia. Nesta estratégia insere-se a pesquisa
sobre o processamento de materiais termoelétricos baseados na tetraedrite. No presente trabalho procede-se a
avaliagdo da viabilidade da incorporacéo direta, sem qualquer pré-tratamento, de minério da série tetraedrite-tenantite
no processamento de materiais a base de tetraedrite por sintese mecanoquimica. Para tal prepararam-se misturas de
p6s contendo diferentes racios de amostras de tetraedrite sintética, também obtida por sintese mecanoquimica, ¢ de
amostras de minério, recolhidas na mina de Neves-Corvo e na escombreira da mina do Barrigdo. A caraterizagdo
estrutural e microestrutural dos materiais processados apds 1 h e 2 h de sintese mecanoquimica permitiu verificar a
formagdo de um composto constituido por tetraedrite-tenantite-(Fe) como fase principal, independentemente do
minério de origem. Estes resultados sdo uma indicag¢@o do sucesso da abordagem seguida.

PALAVRAS-CHAVE: Faixa Piritosa Ibérica, Tetraedrite, Sintese mecanoquimica, Termoelétrico

ABSTRACT

The development and implementation of energy efficient technologies with low global warming potential requires a
continuous innovation in the field of materials for energy. This strategy includes research on the processing of
thermoelectric materials based on tetrahedrite. In the present work, it is evaluated the feasibility of the direct
incorporation, without any pretreatment, of minerals from the tennantite-tetrahedrite series in the processing of
tetrahedrite-based materials by mechanochemical synthesis. For this purpose, several powder mixtures were prepared
containing different ratios of synthetic tetrahedrite samples, also obtained by mechanochemical synthesis, and of ore
samples, collected at the Neves Corvo mine and at the abandoned Barrigdo mine dumps. From the structural and
microstructural characterization of the materials processed for 1 h and 2 h it was observed the formation of a
tetrahedrite-tennantite-(Fe) compound, regardless of the origin of the ore sample. These results are an indication of
the success of the approach followed.
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INTRODUCAO

Atendendo ao declinio continuo na utilizacdo dos combustiveis fosseis devido a questdes ambientais e ao crescente
consumo de energia, a importancia da geragdo de energia termoelétrica tem aumentado de forma continua. Os
materiais termoelétricos (TE) podem ser utilizados para gerar eletricidade a partir de um gradiente de temperatura,
bem como para aplicagdes de arrefecimento, criando um gradiente de temperatura a partir da eletricidade. O primeiro
¢ baseado no efeito Seebeck, e o ultimo no efeito Peltier. As principais condi¢des para um bom material TE sao
bastante simples - coeficiente Seebeck elevado e, a0 mesmo tempo, baixa resisténcia elétrica e condutividade térmica.
Estes pardmetros sdo, no entanto, interdependentes, o que faz com que a tarefa de encontrar e otimizar um bom
material TE requer varias abordagens, levando a uma grande variedade de diferentes familias de materiais.

Os materiais TE tradicionais utilizados ha décadas para geracdo de eletricidade a partir de um gradiente de
temperatura baseiam-se em varios compostos de Bi e Pb com Te (He et alt. 2017). Estes materiais apresentam de uma
maneira geral baixa condutividade térmica, baixa resistividade elétrica e um elevado coeficiente Seebeck. No entanto
a maioria dos compostos mencionados contém elementos toxicos, pesados, raros e caros, tornando-se por isso
essencial encontrar novos materiais TE que sejam leves, ndo toxicos, abundantes e baratos ¢ apresentem boas
propriedades termoelétricas. Nesta estratégia insere-se a pesquisa sobre o processamento de materiais TE baseados
na tetraedrite (Cui2SbsSi3). O interesse no seu desenvolvimento advém do facto de estes serem semicondutores do
tipo-p, possuirem uma estrutura cristalina complexa, um elevado coeficiente de Seebeck e baixas condutividades
térmicas a temperaturas moderadas (Shi et alt. 2019). A tetraedrite sintética Cu2SbsS;3 exibe um valor zT de 0.56 a
400°C (Lu et alt. 2013), mas esta composi¢do ndo ocorre em minerais naturais.

O grupo de minérios constituido por tetraedrite-tenantite ¢ muito abundante no nosso planeta, apresentando na sua
forma natural uma formula geral do tipo Cui;oMT2(Sb,As)sS13 (MT=metal de transi¢do) e um comportamento
termoelétrico semelhante aos materiais anteriormente referidos (Levinsky et alt. 2015). Estudos recentes indicam que
a utilizagdo direta do minério como material TE ndo ¢ possivel dada a sua natureza isolante, mas se misturado nas
proporgoes adequadas com tetraedrite sintética tal ja se torna viavel (Levinsky et alt. 2015). O Fe e 0 Zn normalmente
presentes na composicao destes minérios tém uma influéncia bastante importante nas propriedades termoelétricas,
mas os respetivos teores sdo bastante variados o que torna dificil a sua sele¢do para materiais TE.

O simples método de diluicdo pode dar origem a solugdes solidas perfeitas entre a amostra sintética e 0 minério sem
alterar a estrutura cristalina, o que € crucial para manter a condutividade térmica baixa. A mistura 50:50 entre a
tetraedrite sintética (Cu;2SbaSi3) e o minério (Cuy7Zn; 9Fe4AssS13) através de moagem de alta energia com esferas
(sintese mecanoquimica) e prensagem a quente permitiu obter um valor maximo zT de 1 a 450°C, o que ¢ comparavel
com outros materiais TE tipo-p a esta temperatura (Lu et alt. 2013). Outro método de sintese rapida de tetraedrite
consistiu também na sintese mecanoquimica do minério misturado com os elementos constituintes da tetraedrite pura
(Cu, Sb e S) nas quantidades correspondentes a respetiva relacao estequiométrica (Cu;2SbsS13) seguido de prensagem
a quente. A vantagem desta abordagem ¢ que o tratamento térmico adicional ndo ¢ necessério para a obtencao de
materiais TE. Portanto, a mistura de minerais naturais e Cu;2Sbs4Si3 levou a uma modificagdo da sua composigdo e
permitiu atingir um zT maximo ~0,9 a 450°C (Chetty et alt. 2015).

Um dos sulfossais (minerais de sulfuretos complexos) presentes na zona Portuguesa da Faixa Piritosa Ibérica (FPI) ¢
precisamente o da série tetraedrite-tenantite. No entanto, na mineragdo do Cu ¢ considerado um “minério sujo”,
devido as elevadas quantidades de elementos penalizantes (Sb, As) (Gaspar, 1996). Sendo da maior relevancia
explorar a viabilidade da incorporagdo direta destes minérios presentes na FPI no processamento de materiais a base
de tetraedrite, procedeu-se a avaliagdo dessa possibilidade através da sintese mecanoquimica, num moinho de bolas
planetario, de misturas de p6s contendo diferentes racios de amostras de tetraedrite sintética (TDS) (obtida por sintese
mecanoquimica a partir de misturas de pos de Cu, Sb e S) com amostras de minério recolhido na mina de Neves
Corvo (MNC) e na escombreira da mina do Barrigdo (MB).

EXPERIMENTACAO

A TDS foi preparada por sintese mecanoquimica a partir dos seus elementos constituintes, ou seja, Cu, Sb e S através
da respetiva moagem num moinho de bolas planetario Retsch PM400, utilizando contentores de ago inox com 250
ml de capacidade e bolas de ago inox com 15 mm de didmetro e 13.65 g de peso. A relagdo entre o peso das bolas e
o peso de po (BPR) foi de 20:1. Depois de fechados e selados numa camara de luvas, os contentores foram sujeitos a
trés operagdes alternadas de lavagem com Ar e vacuo. Cada operagdo envolveu dois contentores com 18 g de p6 em
cada um e foi efetuada a 340 rpm durante um maximo de 2 h, com tempo de pausa de 5 minutos em cada 10 min de
moagem em atmosfera de Ar.

A amostra do MNC foi obtida numa das zonas de “minério de Cu sujo” comumente encontrados na mina de Neves
Corvo (Fig. 1). Foi depois triturada e moida a um p6 fino num moinho vibratério de discos. O MB foi recolhido a
mao da escombreira da mina abandonada do Barrigdo, triturado em particulas com um maximo de cerca de 4 mm
(Fig. 1) sendo depois feita manualmente a selecdo dos minerais mais puros de tetraedrite-tenantite (de Oliveira et alt.
2019). Essas particulas foram igualmente pulverizadas.
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Posteriormente, foram processadas misturas de TDS com os MNC e MB, com racios de 80:20, 50:50 e 20:80,
seguindo os procedimentos ja referidos para o material sintético.

Os minerais e materiais processados foram caracterizados por difragdo de raios X (XRD) (D8 Advance da Bruker
AXS com radiacdo Cu Kat), microscopia eletronica de varrimento (SEM) (Philips XL30 FEG-SEM), equipado com
um detetor de eletrdes retrodifundidos (BSE) e espectrometro de raios X de energia dispersiva (EDS, Thermo
Scientific™ UltraDry). A composi¢do local das fases foi determinada por EDS correspondendo a média de 6
medigdes. Distribui¢des de tamanho de particulas dos pos foram avaliadas por dispersdo a laser (Cilas 1064).

{
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Fig. 1. Localizagdo da Mina de Neves Corvo e da Mina do Barrigdo e respetivas amostras de minério

RESULTADOS

Na Fig. 2(a) e 2(b) ¢ possivel observar os difractogramas de raios X correspondentes aos MNC e MB bem como da
TDS. A fase predominantemente do MNC corresponde a tenantite (Cuj2As4S;3), coexistindo com outros sulfuretos
metalicos e quartzo em concordancia com o observado por (Gaspar, 1996). Por andlise de EDS verificou-se que a
fase de tenantite incorporava Fe e apresentava uma composi¢do média correspondente a formula CuggFe; 9Ass 0Si33.
Ja o MB apresenta como fase principal a tetraedrite-tenantite (Cu;2(Sb,As)4S13) e, como fases secundarias, calcopirite
e quartzo (Reiser et alt. 2011). Também por analise de EDS verificou-se que a fase tetraedrite-tenantite do MB era
mais rica em As do que em Sb e incorporava Fe, apresentando uma composicdo média correspondente a formula
Cug.1Fe16SbisAs33S134. Relativamente a TDS preparada por sintese mecanoquimica verifica-se que ¢ composto
bifasico constituido por tetraedrite e famatinite.

Na Fig. 2(c) listam-se as fases que foram indexadas nas misturas de TDS com os MNC e MB apos processamento
por sintese mecanoquimica. Os difractogramas de raios X obtidos sdo exemplificados na Fig. 2(a) e 2(b) para as
misturas 50:50 de TDS+MNC e de TDS+MB ap6s 1 h e 2 h de processamento. Apesar da heterogeneidade inicial
relacionada com a presenca de diferentes fases nos materiais de partida, os resultados de XRD aqui apresentados sao
bastante promissores. Independentemente da mistura, os resultados sugerem que com o processo de sintese
mecanoquimica ocorreu uma dissolugdo completa dos constituintes da tetraedrita sintética com os constituintes
principais do minério, que possivelmente pode ser atribuida a reagdes de deslocamento, dando origem a formagéo de
uma solugdo sélida que genericamente pode ser considerada uma tetraedrite-tennantite com ferro (tetraedrite-
tennantite-(Fe), (Cu,Fe)2(Sb,As)4S13). De referir que a largura a meia altura do pico principal desta solugdo sélida
variou entre um minimo de 0.279° (2theta) e um maximo de 0.382° (2theta). Além desta fase, foram igualmente
indexadas a famatinite, na mistura TDS+MB 80:20, e a famatinite/luzonite e pirite, nas misturas com o MNC. O
quartzo, como esperado, também esta presente em todas as misturas.
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TDS+MNC Tempo de moagem (h) Fases indexadas por XRD
80:20 2 Tetraedrite-tenantite-(Fe); Famatinite; pirite; quartzo
50:50 1 Tetraedrite-tenantite-(Fe); Luzonite; pirite; quartzo
e 2 Tetraedrite-tenantite-(Fe); Luzonite; pirite; quartzo
20:80 2 Tetraedrite-tenantite-(Fe); Luzonite; pirite; quartzo
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Fig. 2. (a) e (b) Difractogramas de raios X dos minérios de Neves Corvo e do Barrigdo, da tetraedrite sintética e
das misturas 50:50 de TDS+MNC e de TDS+MB sintetizadas mecanoquimicamente por 1 h e 2 h. (c) Fases
indexadas por XRD para a totalidade das misturas sintetizadas mecanoquimicamente

As caracteristicas dos pds resultantes da sintese mecanoquimica, em termos da sua morfologia e distribuicao
granulométrica, sdo apresentadas na Fig. 3. A morfologia dos pos, aqui exemplificada na Fig. 3(a) e 3(b) para a
mistura TDS+MNC 50:50, é bastante irregular com estes a apresentarem genericamente dois tipos de fragdo, uma a
escala submicrométrica e outra da ordem de algumas dezenas de micrometros. Verifica-se ainda que as particulas dos
p6s da fracdo submicrométrica tém tendéncia para se agregar em aglomerados, o que é claramente evidenciado na
Fig. 3(b). Estas observagdes sdo corroboradas tanto pelos valores referentes as dimensdes caracteristicas das
particulas (D10, D50 e D90, listados na Fig. 3(c)) como pela distribui¢do granulométrica, representada pela curva de
distribui¢@o cumulativa (Q3, valores cumulativos) e pela curva de distribuicdo de frequéncia (q3, histograma) aqui
exemplificadas na Fig. 3(d) para a mistura TDS+MNC 50:50. Constata-se que o tamanho médio de particulas (D50)
das misturas processadas varia entre um minimo de 4.55 pm e um maximo de 6.11 um. Por outro lado, a curva de
distribui¢do de frequéncia revela uma distribui¢do multimodal com concentragdo de particulas em torno de 1.5, 6, 15
e 25 um. Para as restantes misturas processadas obtiveram-se resultados similares.
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Fig. 3. (a) e (b) Imagem de SEM para as misturas TDS+MNC 50:50 mostrando a morfologia tipica dos pos
resultante do processo de sintese mecanoquimica. (¢) Valores de D obtidos a partir da analise da distribuigdo
granulométrica dos pos das misturas sintetizadas mecanoquimicamente. (d) Curva de distribui¢do granulométrica
tipica das particulas dos pds sintetizados mecanoquimicamente

A microestrutura tipica das materiais processados ¢ exemplificada nas imagens de SEM/BSE da Fig. 4 para as
misturas TDS+MB 50:50 e TDS+MNC 50:50 apos 1 h de sintese. Em ambos os casos € possivel identificar micro
inclusdes na matriz de tetraedrite-tennantite-(Fe). Estas micro inclusdes estdo associadas a presenca de quartzo, nas
misturas com MB e MNC (inclusdes de cor preta nas imagens), e de pirite, estas apenas nas misturas com MNC
(inclusdes de cor cinza claro nas imagens). A Fig. 4 apresenta ainda os resultados obtidos por EDS referentes a
composicao matriz de tetraedrite-tennantite-(Fe). Os resultados aqui apresentados, assim como os obtidos para a
generalidade das misturas processadas, estdo dentro dos valores esperados e os desvios em relagdo a composicao
nominal podem ser atribuidos & composigdo variavel das amostras de minério.

O mapeamento elementar por EDS permitiu aferir a distribuigdo dos diversos elementos constituintes das particulas
dos pos processadas. Na sua globalidade observou-se uma distribui¢do muito uniforme e homogénea dos principais
elementos nas particulas de p6 analisadas. A Fig. 5 exemplifica isso mesmo para os mapas do As e do Sb nas misturas
TDS+MNC 20:80 ¢ TDS+MB 20:80 ap6s 2 h de sintese. Este resultado ¢ extremamente relevante considerando os
diferentes constituintes dos materiais de partida e corroboram os resultados de XRD relativamente a formagdo de
uma solugdo sélida (Cu,Fe)i2(Sb,As)4S13.

TDS+MB 50:50 TDS+MNC 50:50
1h

at %

3T 349 6.5 9.8
Cuyp Fe 18bi sA% 0515,

6.2 323
Cug4Fe | 3ShygAs ¢Sy

Fig. 4. Imagens tipicas de SEM/BSE para as misturas 50:50 ap6s 1 h de sintese mecanoquimica e composi¢des
elementares determinadas por EDS na matriz das particulas (média de 6 medigdes)
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TDS+MNC 20:80 TDS+MB 20:80
2h

Fig. 5. Mapas de distribuig@o elementar por EDS para o As € o Sb nas misturas 20:80 apos 2 h de sintese
mecanoquimica

COMENTARIOS FINAIS

Os resultados obtidos constituem um avango significativo para o uso direto, sem etapas de pré-tratamento, da série
mineral tetraedrite-tennantite, presente na zona Portuguesa da Faixa Piritosa Ibérica, no ciclo de processamento de
materiais a base de tetraedrite por meio de sintese mecanoquimica. Espera-se que esta abordagem possa vir a ter um
impacto significativo na vertente econdmica-ambiental. Com as condi¢des experimentais utilizadas, as amostras
recolhidas na escombreira da mina do Barrigdo evidenciaram ser uma solu¢ao mais viavel.
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