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Introducéo

O estudo das operacbes metallrgicas aplicada para o tratamento de minerais
sulfetados é de grande importancia para o engenheiro metallrgico uma vez que
muitos elementos metélicos sédo obtidos a partir desses minerais, i. e., a principal
matéria prima mineral para a producdo de varios metais ndo ferrosos sdo os
minérios sulfetados.

Os minerais sulfetados sdo aqueles onde o enxofre se encontra no estado de
oxidacdo -2 (S%) e a Tabela 1 mostra alguns desses minerais de importancia
econdmica e que sdo a principal fonte mineral do elemento metalico constituinte.

Tabela 1. Minerais sulfetados de importancia econdémica.

Mineral Férmula
guimica
Esfalerita ZnS
Galena PbS
Calcopirita CuFeS2
Molibdenita MoS2
Cinabrio HgS
Pentlandita (Ni,Fe)oSs

Uma das principais operacdes pirometallrgicas para o processamento de
minerais sulfetados é denominada ustulagdo. Nesse curso, a ustulacdo sera
tratada como uma reacéo quimica exotérmica de oxidacao total ou parcial de um
sulfeto metélico onde nédo ocorre fusdo da carga. As equacdes quimicas abaixo
mostram algumas reacdes de ustulacdo para os minerais sulfetados de
importancia industrial.

ZnS(s) +20,(g) = Zn0(s) + S0,4(g) 1)
ZnS(s) + 20,(g) = ZnS0,(s) @)
PbS(s) +20,(g) = PbO(s) + S0,(g) 3)
MoS5(s) +205(g) = MoOs3(s) + 250,(g) (4)

Como serda discutido nos proximos topicos a reacao de ustulacdo de sulfetos
metalicos e uma reacdo exotérmica e os produtos soélidos dessa operacao séo
oxidos, sulfatos e/ou oxi-sulfatos, o principal produto gasoso € o diéxido de
enxofre (SO2). Vale destacar que o dioxido de enxofre € um gas toxico
responsavel pela formacdo de chuva acida e, sendo assim, esse ndo é
descartado no ambiente e sim convertido em acido sulfurico (H2SO4) para que
seja comercializado e destinado, principalmente, para a industria de fertilizantes.
E comum encontrar na literatura textos que afirmam que esse produto gasoso é
um grande problema para o setor ambiental uma vez que muitos paises possuem
um mercado consumidor limitado para o acido sulfarico e, consequentemente, o
armazenamento desse reagente quimico torna-se um problema para a usina.



Nota de aula — Metalurgia dos ndo ferrosos Il (Met132)
Victor de A. A. Oliveira

Alguns pesquisadores relatam que o didxido de enxofre acaba sendo descartado
no meio ambiente em paises onde a legislacdo é mais branda e/ou em usinas
gue ustulam grandes volumes de minerais sulfetados e ndo sdo capazes de
comercializar toda a producao de 4cido sulfurico gerada durante o processo. No
Brasil, por se tratar de um pais agricola, todo o acido sulfurico gerado pelas
usinas € comercializado e essa substancia deve ser tratada como um subproduto
dos processos pirometallrgicos de tratamento de minérios sulfetados.

A ustulacdo como uma operacao para o tratamento de minerais sulfetados se
faz necesséaria pois as reacdes classicas de reducdo ndo se aplicam aos
minerais sulfetados, i.e., o carbono e o hidrogénio ndo possuem grande afinidade
ao enxofre e, consequentemente, ndo sao capazes de reduzir diretamente a
maior parte dos sulfetos metalicos de interesse industrial. Em outras palavras,
pode-se dizer que o sulfeto de carbono e o sulfeto de hidrogénio ndo séo sulfetos
estaveis e, consequentemente, esses agentes redutores utilizados para a
producdo de metais a partir de éxidos metdlicos, ndo séo utilizados para
promover a reducédo de sulfetos metalicos.

A Figura 1 mostra o diagrama de Ellingham para diferentes sulfetos metéalicos
onde é possivel observar que o CS2 e o0 H2S séo sulfetos instaveis.
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Figura 1. Diagrama de Ellingham para as reacfes de formacdo de sulfetos
metalicos.

O estudante deve observar que a combinacdo das reacdes de formacao do
sulfeto de hidrogénio (reta azul) ou de formacdo do sulfeto de carbono (reta
vermelha) com o inverso das retas de formacao dos sulfetos metélicos, visando
a obtencado das equacdes quimicas que representam a reacdo de reducao de
sulfetos, acarretara em valores positivos de energia livre de Gibbs para essas
reacoes. Observe os exemplos abaixo para o sulfeto de zinco (esfalerita) e para
o sulfeto de molibdénio (molibdenita):
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C+ S,(g) = CS,(g) AG® = —6,6T —10.616 (5)
+7ZnS(s) = 27Zn + S,(g) AG® = —197,7T + 533.760 (6)
ZnS(s) + C = 2Zn+ CS,(g) AG® = —204,4T + 523.144 (7)

Observe que a reducéo direta do sulfeto de zinco pelo carbono sélido s6 sera
termodinamicamente favoravel em temperaturas maiores que 2559 K.

2H,(g) + S,(g) = 2H,S(g) AG® = 96,7T — 178.710 (8)
+ MoS, = Mo+ S,(g) AG® = —179,8T + 396.360 9)
MoS, + 2H, = Mo + 2H,S(g) AG® = —83,1T + 217.650 (10)

Observe que a reducao direta do sulfeto de molibdénio pelo hidrogénio sé sera
termodinamicamente favoravel em temperaturas maiores que 2619K.

Aplicacdo da ustulacdo na metalurgia extrativa do zinco

A principal fonte primaria de zinco é a esfalerita (ZnS) e o principal processo de
producdo de zinco a partir desse mineral € denominado processo RLE (Roasting-
Leaching-Electrolysis — Ustulacéo-Lixiviacédo-Eletrélise)!. Nesse processo, a
esfalerita é ustulada em fornos de leito fluidizado utilizando ar enriquecido em
O2, a temperatura de = 1000°C. A reacdo de ustulacdo é representada pela
equacao quimica abaixo:

ZnS(s) +20,(g) = Zn0(s) + S0,4(g) (11)

Além de ndo poder ser reduzida diretamente pelo C, Hz e/ou CO, assim como a
maioria dos sulfetos metalicos, a esfalerita € insollvel e torna-se necessario
promover a sua ustulacdo a oxido de zinco (ZnO) para que 0 zinco possa ser
lixiviado na proxima etapa do processo.

No passado, o 6xido de zinco produzido através da ustulacao era reduzido com
carbono solido a temperatura de = 1100°C para a producdo de zinco metélico
(Processo Imperial Smelting). Vale destacar que o ponto de ebulicdo do zinco é
907°C, i.e., a reducédo desse elemento era feita a temperatura superior ao ponto
de ebulicdo do metal e, consequentemente, para evitar a sua oxidagao, esse
elemento deveria ser condensado antes de ser retirado do forno. Além disso, o0
zinco assim produzido precisava ser destilado em torres de destilacdo para que
0 cadmio e o chumbo pudessem ser removidos. Devido a sua complexidade,
atualmente, poucas usinas utilizam o processo Imperial Smelting para a
producéo de zinco, no Brasil toda a producao é feita através do processo RLE
pela empresa Nexa no estado de Minas Gerais.

Finalmente, a operacdo de ustulagdo no processo RLE é utilizada com a
finalidade de preparar o concentrado de esfalerita para a etapa de lixiviagao,

10 processo RLE é discutido de forma mais completa no tépico metalurgia extrativa do zinco.
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além disso, € nessa etapa que o enxofre, na forma de SO2(g), € removido do
processo.

Aplicacdo da ustulacdo na metalurgia extrativa do molibdénio.

A principal fonte primaria de molibdénio € a molibdenita (MoS2), a ustulacéo é a
primeira operagdo pirometalurgica aplicada para a producdo de molibdénio
metalico a partir desse mineral. Nesse caso, 0 objetivo da ustulacdo consiste na
producéo de 6xido de molibdénio de grau técnico (MoO3s) que é a matéria prima
basica para todos os produtos comercializados de molibdénio. As ustulacdo da
molibdenita é feita a temperatura de = 600°C e pode ser representada pelas
seguintes equacdes quimicas:

MOSZ + 3,5 02 = M003 + 2502 (12)
MOSZ + 302 = MOOZ + 2502 (13)

A purificacdo do ustulado pode ser feita através de operacBes hidrometalurgicas
(lixiviagdo do MoOs em solugcdo amoniacal) ou pirometalurgica (sublimacédo do
MoOs3). Uma vez que a MoOz: € praticamente insoltvel em solugdo amoniacal e
possui baixa pressao de vapor, a ustulacdo da molibdenita visa a obtencéo de
trioxido de molibdénio (MoOs) pois, como mostrado acima, as propriedades
fisicas do diéxido de molibdénio (MoO2) ndo permitem que 0 mesmo seja
purificado por lixiviagdo e/ou sublimacéo?. O tri6xido de molibdénio purificado é
enviado para a etapa de reducdo com hidrogénio.

Aplicagdo da ustulagdo na metalurgia extrativa do ouro?

O ouro € um metal nobre que é encontrado na natureza em sua forma elementar
e, sendo assim, é importante apontar que quando um minério de ouro é ustulado,
0 objetivo da operacao consiste em ustular os sulfetos minerais presentes na
ganga do minério.

Os minerais sulfetados sdo compactos e ndo possuem poros como mostra a
Figura 1 para a pirita e esfalerita, além disso, minérios de ouro podem possuir
minerais sulfetados como constituintes de sua ganga. Caso o0 ouro esteja incluso
no mineral sulfetado, ao ser submetido a etapa de cianetacao (lixiviagdo com
solucédo aquosa de cianeto CN") esse ndo serd lixiviado e, consequentemente,
nao sera extraido. Sendo assim, visando a aumentar a porosidade dos
constituintes minerais da ganga (expor o ouro ao agente lixiviante) a ustulagéo
de minérios de ouro é feita. A Figura 3 mostra uma imagem de dois 6xidos
metélicos obtidos a partir da ustulagdo de minerais sulfetados, observe que o
produto da ustulacdo é muito poroso®.

2 A producdo de molibdénio é discutida com mais detalhe no tépico Metalurgia Extrativa do Molibdénio.
3 0 processo de producdo de ouro pode ser estudado com mais profundidade no tdpico Metalurgia
Extrativa do Ouro.

4 A saida do gas SO, de dentro da particula promove a formagdo de um material poroso.
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Figura 2. Imagem de microscopia eletrénica de varredura de uma particula
mineral de esfalerita (ZnS - esquerda) e pirita (FeS: - direita).

Figura 3. Imagem de microscopia eletrbnica de varredura do produto da
ustulacdo de dois minerais sulfetados — (Superior) ZnO com diferentes
aplicacbes (Inferior) Fe20s com diferentes ampliagbes. Observe a grande

porosidade do material.
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A equacdo quimica abaixo mostra uma das possiveis reacfes quimicas que

ocorrem durante a ustulagdo do mineral pirita, um mineral muito encontrado
como constituinte da ganga de minérios de ouro.

FeSZ +12_102 =F8203+4502 (14)



