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Diagrama de Ellingham para as reacdes de ustulacao

As reaclOes de ustulacdo para os diferentes sulfetos metalicos podem ser
estudadas utilizando os diagramas de Ellingham para sulfetos e 6xidos. A Figura
1 mostra o diagrama de Ellingham para as reacdes de formacao de sulfetos e

oxidos para trés metais: Fe, Zn e Pb.

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

0 1 1 2 | 1 1 ! | ) | 1 | 2 | 1 1 "

1500

0

=FeS;
-100 - D

-300

-400

AG’ (kJ/mol O,)
AG’ (kJ/mol S,)

-500

- -100

- -200

- -300

L 400

- -500

-600

-600 +—=r———1——1——
500 600 700 800 900

Temperatura (K)

Figura 1. Diagrama de Ellingham para sulfetos e éxidos.
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O diagrama mostra que os 0xidos dos elementos metalicos sdo mais estaveis
que seus respectivos sulfetos. Sendo assim, a ustulacdo serd uma reacao
espontanea em toda a faixa de temperatura de interesse industrial. Para mostrar
a espontaneidade das reacdes de ustulacdo, utilizacdo dos diagramas de
Ellingham para 6xidos e sulfetos pode ser feita de acordo com o exemplo abaixo:

Para a reacao de formacéao do sulfeto de zinco, temos:
27n + S, = 27nS AG® = 192,6T — 529200
Para a formacao de oxido de zinco, temos:

2Zn + 0, = 27Zn0 AG® = 212,6T — 708.460

Somando o inverso da equacao (1) com a equacao (2), temos:

+27nS = 2Zn+ S, AG® = —192,6T + 529.200
27Zn + 0, = 27n0 AG® = 212,6T — 708.460

(1)
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2ZnS + 0, = 2Zn0 + S, AG® = 20T — 179.260 3)

Observe que a reacdo (3) é espontdnea em toda a faixa de temperatura de
interesse industrial. Para as condicdes empregadas nos reatores de ustulacao,
0s principais constituintes da fase gasosa sdo Oz e SOz, além disso, o controle
da mistura gasosa através da adicdo desses dois gases € uma pratica industrial
mais facil que adicionar enxofre (Sz2). Sendo assim, € comum representar a
reagao de ustulagdo com a formagdo de SOz como produto gasoso. Para isso,
deve-se somar a equacao (3) com a reacao de formacgéo de SO, reta pontilhada
em azul (Figural).

+27ZnS + 0, = 2Zn0 + S, AG® = 20T — 179.260
S, + 20, = 250, AG® = 145.2T — 722.810 4
2ZnS + 30, = 2Zn0 + 2S0, AG® = 165,2T — 902.080 (5)

Observe que a reacdo de ustulacdo dada pela equacdo (5) €
termodinamicamente favoravel em toda faixa de temperatura de interesse
industrial.

Finalmente, pode-se concluir que a ustulacdo de um sulfeto metalico € uma
reacao exotérmica (todo o calor para aquecimento do forno € gerado pela propria
reacdo') e espontanea para toda a faixa de temperatura de interesse industrial,
i.e., sobre o ponto de vista termodinamico na presenca de oxigénio, os sulfetos
metélicos serdo oxidados (ustulados) naturalmente. Nas operacdes industriais,
a reacdo de ustulacao é feita em altas temperaturas pois assim 0 processo sera
mais rapido, mas mesmo a temperatura ambiente os sulfetos minerais sédo
oxidados caso estejam em contato com o oxigénio?3.

! Areacdo de ustulacdo gera mais calor do que o necessdrio para o processo e, por isso, o calor em excesso
é utilizado em outras partes do processo.

2 Os depdsitos sulfetados s3o, normalmente, depdsitos subterraneos, i.e., a rocha contendo os sulfetos
ndo estd exposta ao intemperismo e, sendo assim, a oxida¢do do sulfeto é impedida. Vale destacar que
ao abrir a cava da mina, a exposicdo da rocha contendo minerais sulfetados ao oxigénio e a agua promove
a oxidagdo do sulfeto e o surgimento de um impacto ambiental de grande relevancia para o setor minero-
metallrgico denominado Drenagem Acida de Mina (DAM). A DAM n3o é gerada apenas pela mina, rejeitos
e minérios marginas contendo sulfetos também s3do geradores de DAM.

3 A operacdo em minas subterraneas é responsavel pela maior parte do custo para a produc¢ido de metais
oriundos de fontes sulfetadas. Essas minas, normalmente, possuem profundidade maior que 1000m!



