O problema com sulfetos

Como ilustrado no diagrama de Ellingham para
sulfetos, as linhas para o0s redutores
economicamente mais interessantes (carbono e
hidrogénio) se situam nas regides altas do
diagrama. Consequentemente, os sulfetos da
maioria dos metais nao reagem com o carbono
liberando o metal. Em outras palavras, nem
carbono, nem hidrogénio, possuem afinidade
suficiente pelo enxofre de forma a serem usados
para remover enxofre da maioria dos compostos.



Diagrama de Ellingham para Sulfetos

T4 C
=200 0 200 Q00 GO0 BOO 1000 1200 1440 1600 1800
100 | Pl i i L A 1 1 L M 'l L 1 L [ b 1 1
W 20 « 5. =2C5 |3
&5?51? = F%EUSE JFEE"l ] o W :
0¥5 C+ 8208, WESTTEB T oS s miETom |
— —50
= —100
"~ - ==
3 &
: 3
- - =
3 L3
B ol
- —150
= - 200
i _ Metal Sulfide =
Melting Point " 34 B 1
Hoiling Point a =N —
=100 Transiton Pgint T ) — 1
- —250
~1100 T T T T T T T T T T B i
i 200 400 &00 HUO 100M1 1200 1400 1500 1800 2000 2400
T ()
1




Processos alternativos para sulfetos....

Uma possibilidade é oxidar o sulfeto para um oxido e
entao usar carbono ou hidrogénio para reduzir o
oxido. Isto funciona bem para metais que tem uma
grande afinidade pelo oxigénio (metais da metade
para baixo do diagrama de Ellingham, zinco é um
exemplo) e isto € feito numa operagao conhecida por
ustulacdo. Uma rota alternativa pode ser usada para
metais com uma menor afinidade pelo oxigénio (ex.
Cobre). Isto se baseia na oxidacao do sulfeto
diretamente para metal.
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Diagrama de Predominancia Cu-S-O
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Para o cobre a area de predominancia de metal ¢ bem grande e ¢
possivel engenheirar a oxidacao de sulfeto de cobre para operar

nesta area.



Diagrama de Predominancia Ni-S-O
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No caso do Ni, que tem uma alta afinidade pelo oxigénio,
a area de predominancia onde o metal existe € pequena.



Ustulacao

O objetivo ¢ usualmente remover (ou diminuir) o teor de
enxofre de um concentrado via oxidagdao. Exemplo, para
um concentrado de chumbo:

2PbS + 30, = 2PbO, + SO,
Estas reacOes sdo tipicamente exotérmicas € o calor

produzido ¢ usualmente suficiente para trazer os reagentes
até a temperatura da reagao.



Ustulacao : € um processo no qual a mistura mineral é
aquecida a temperaturas abaixo do ponto de fusao ou
sinterizacao do mineral, na presenca de um gas,
normalmente o ar, provocando uma alteracao quimica.
Ex.22ZnS + 30, & 22Zn0 + 2S0,

2 FeS, + 5,5 0, & Fe203 + 4 SO,

Também possivel : formagao de SO,, sulfatos, 6xidos
complexos (ZnFe,O,)
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Diagrama de Predominancia Pb-S-O
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Embora o objetivo da ustulagao seja produzir 6xido a partir
do sulfeto, existe a possibilidade de produzir sulfato.




Zinc roasting plants I&Wﬂj
Asturiana de Zinc, Spain




Roasting over 300,000 tpa of Jine
concentratas in a 1223 m* fluidizad bad.



Minérios tipicos que sao ustulados : sulfetos de cobre,
zinco, chumbo. Nestes casos, o objetivo € converter os
metais totalmente ou parcialmente em o6xidos, para
subsequente tratamento. O SO, é entao um sub-produto.

Quando pirita (FeS,) é ustulada, o gas é o principal
produto, o 6xido de ferro é sub-produto.

As reacgoes de ustulacao sao conduzidas a temperaturas
abaixo do ponto de fusao de sulfetos, 6xidos e sulfatos,
mas altas o suficiente para atingir significativas taxas de
reacao. Assim, a faixa de temperatura de interesse esta
entre 500 e 900°C.



O processo de ustulagao € normalmente realizado
através do contato do sulfeto com o ar em
elevadas temperaturas. Uma vez iniciada, a
ustulacao e autégena, significando que nenhum
calor externo é necessario. Isto e devido a
natureza exotérmica das reacoes de ustulacao.

As relacoes de equilibrio do sistema Me-S-0O sao
usadas para determinar quais fases solidas, oxido,
sulfeto ou sulfato estarao presentes no produto.



A producao de sulfatos por ustulacao é desejada se
uma etapa subsequente de lixiviagcao é requerida.

A ustulacao em atmosfera redutora € normalmente
feita para reducao parcial, como é o caso de minério
de hematita sendo convertido para magnetita, a qual é
entao concentrada em separadores magnéticos.

A ustulacao em uma atmosfera cloretante ou na
presenca de cloretos € um método para producao de

cloretos metalicos os quais podem ser volatilizados ou
lixiviados.






Termodinamica da ustulacao

Sistema : metal; enxofre; oxigénio

Equilibrio entre substancias gasosas :
S2 + 02 < 2 S02
2S02 + 02 < 2 SO3

Para uma dada temperatura, a composic¢ao da fase
gasosa ¢ definida pela pressao parcial de quaisquer dois
dos componentes gasosos. Também, para uma
composi¢ao fixa da fase gasosa a composicao das fases
condensadas ¢ fixa.



As linhas que descrevem o equilibrio entre quaisquer
duas fases condensadas sdao dadas pelas equagoes tais
COmo

Me + SO2 & MeS + 02
2Me + 02 < 2 MeO
2MeS +302 & 2MeO +2S02
2 MeO +2 SO2 + 02 < 2 MeSO4
MeS + 02 < MeSO4



Se o metal forma varios sulfetos e 6xidos, equacoes
adicionais devem ser consideradas para a formacao

de MeS2, Me203 e Me2(S0O4)3, etc.. Tambeém,
sulfatos basicos como MeO.MeSO4 podem existit



a) Ustulac¢ao ocorrendo de sulfeto para 6xido com
aumento da temperatura. Ao final do processo a
temperatura cai ¢ algum sulfato pode ser formado

b) Sulfato ¢ formado a baixas temperaturas. Porf meio
de calor adicional a temperatura ¢ aumentada até
que o sulfato ¢ decomposto

Esfarelita : (Zn,Fe)S
Pirotita : FeS
Pirita : FeS2

(Zn,??7)Fe204 : espinclio



Sistema Cu-Fe-S-O Importante na producao
pirometalurgica do cobre

Tecnologia da ustulacdo : Em anos recentes, a ustulagao em
leito fluidizado tem se tornado a técnica dominante

A ustulagao ¢ um processo altamente exotérmico
FeS2 +2,702=0,5 Fe203 + 2S02 AH298 = - 833 kJ
ZnS+1,502 < ZnO+S0O2 H298 = - 442 k]
Cu2S+1,502= Cu20+S0O2 H298 =-384 kJ



Temperatura adiabatica de 17000C, que ¢ acima do ponto
de fusao dos sulfetos e 6xi1dos. Usualmente as perdas sao
suficientemente grandes para manter a temperatura baixa

Em modernos “flash roasting” e ustulacao em leito
fluidizado a velocidade de ustulacao € muito alta, e as
perdas de calor correspondentemente pequenas. Nestes
casos o resfriamento pode ser necessario para prevenir a
carga de sinterizar.



Resfriamento: adi¢do de vapor d’agua diretamente no
leito fluidizado; tubos com a dgua de refrigeracao
colocados na parede do reator

O calor contido nos gases de ustulacao pode ser usado
para a producao de vapor
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