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Diagrama de Ellingham para sulfetos metélicos

Para o estudo das reacgfes de ustulagéo torna-se necessario utilizar o diagrama
de Ellingham para sulfetos. Considere as equacdes quimicas abaixo que
representam as reacbes de formacdo de sulfetos metédlicos a partir dos
elementos metalicos.

Mo+S, =MoS,  AG°(——) = 178,2T — 395.950 (1)
2

Fe+S,=FeS,  AG®(——) = 196,6T — 297.580 )
2

2Zn+S, =22nS  AG®(—2—) = 188,6T — 526.090 3)
2

2Pb+S, = 2PbS  AG°(-——) = 159T — 313.120 4)
2

2Cd +S, = 2CdS  AG(-—=—) = 199,7T — 424.470 (5)
2

2Hg +S, = 2HgS  AG°(-——) = 180,9T — 216.250 (6)
2

2Ca+$; =2CaS  AG°(——) = 198,7T — 1.077.900 @)
2

4Cu+S, = 2Cu,S  AG® (—1—) = 73,47 - 270.100 (8)
2

2Cu,S +S; = 4CuSAG® (—2—) = 227,67 — 191.360 9)
2

Observe que os valores de AG° para as reagOes de formacdo de sulfetos
metélicos foram dados para 1 mol de Sz. Isso é importante, pois os valores de
AG° possuem a mesma unidade, nesse caso kJ/mol de S2, o que permite
comparar a estabilidade dos diferentes sulfetos.

A Figura 1 mostra o diagrama de Ellingham para diferentes sulfetos e nele é
possivel observar que a estabilidade dos sulfetos metalicos diminui com o
aumento da temperatura, além disso, o sulfeto mais estavel é o sulfeto de calcio
(CaS) e o menos estavel o sulfeto de mercurio. A linha pontilhada vermelha
representa os valores de energia livre para a volatilizacdo do enxofre (Ss) e €
utilizada quando se deseja estudar as reacoes de sulfidizagéo.

As equacdes de formacéo de sulfetos mostram que as reacdes sao exotérmicas
e a Figura 2 mostra a determinacdo da entalpia dessas reacdes através do
método grafico, i.e., no diagrama de Ellingham os valores de entalpia
correspondem ao ponto onde as retas de formacao de sulfetos tocam o eixo y
(coeficiente linear das retas).
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Finalmente, é importante destacar que os sulfetos metalicos seguem uma ordem
de estabilidade parecida com a dos 6xidos metéalicos, mas como sera visto, 0s
oxidos normalmente sédo mais estaveis que seus respectivos sulfetos.
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Figura 1. Diagrama de Ellingham para sulfetos metalicos.
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Figura 2. Diagrama de Ellingham com destaque para a determinacao grafica da
entalpia da reacdo (prolongamento das retas em vermelho tracejado).

Para os sulfetos de elementos metélicos que possuem mais do que um estado
de oxidacéo e, por isso, formam diferentes sulfetos metalicos, a constru¢do do
diagrama é feita de forma similar aquela discutida para os 6xidos metalicos. As
equacdes (8) e (9) mostram dois sulfetos de cobre, sado eles: (i) CuS (covelita -
sulfeto de cobre (I) e (ii) calcocita — sulfeto de cobre (I). A Figura 3 mostra o
diagrama de Ellingham para os dois sulfetos de cobre onde é possivel observar
gue as retas ndo se cruzam e, por isso, regides de estabilidade para os dois
sulfetos podem ser determinadas.
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Figura 3. Diagrama de Ellingham para os diferentes sulfetos de cobre.

Assim como foi feito para os 6xidos metalicos, assumindo que a regido acima da
reta representa regides de estabilidade para a espécie mais oxidada e regides
abaixo da reta representam regides de estabilidade para as espécies mais
reduzidas, o diagrama de Ellingham para sulfetos pode ser interpretado como
um diagrama de regido de estabilidade. A Figura 4 mostra o diagrama de
Ellingham para os sulfetos de cobre com destaque para as regibes de
estabilidade das diferentes espécies sélidas.
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Figura 4. Diagrama de Ellingham para os diferentes sulfetos de cobre.



