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RESUMO

Neste trabalho o autor descreve as experiéncias pre-
liminares feitas sébre a eliminag¢do de pequenos teores
de arsénico e de antiménio contidos em chumbo dezincado
pelo processo Harris realizado por meio de misturador e
com composi¢cdo da carga de reagentes diferente da indi-
da por Harris. As determinagées experimentais, realiza-
das em um forno de panela de 21 t de capacidade, eviden-
ciaram que, a temperatura constante, a concentracio da
impureza diminue segundo fun¢@o exponencial do tempo.
Os logaritmos das concentragées, decrescentes no curso
na operagdo, @ temperature constante, variam linearmente
com o tempo da reacio. A equagdo das retas foi deter-
minada para os dados experimentais obtidos a 370, 420
e 460°C; de pares de equacées pdde ser determimada a
variagdo da velocidade da reagdo com a temperatura, o
valor encontrado para a energia de ativagio sendo de 6800
cal/mol. A uma dada temperatura, a velocidade de reagdo
decresce linearmente com a concentragado.

Os dados obtidos constituem os primeiros elementos
para elucidar a cinética do processo, ainda nao abordada
na literatura técnica disponivel.

Os valores obtidos aconselham realizar a operagdo
em temperaturas mais elevadas do que é recomendado
pela literatura e indicam a conveniéncia de executi-la a

temperatura crescente, em lugar de a temperatura cons-
tante.

(1) Trabalho a ser apresentado ao 8.0 Congresso Anual da Associacio Brasileira
de Metais, C.T. n.0 198, Sdo Paulo, SP., Julho de 1952.

(2) Membro ABM; Professor interino de Metalurgia dos Metais N&o-Ferrosos,
Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo; Engenheiro-chefe da Divisdo
de Metalurgia do Instituto de Pesquisas Tecnol6gicas, Sdo Paulo, SP.

(3) A Secretaria da Associacdo Brasileira de Metais deseja receber discussdes sébre
éste trabalho. Preferivelmente, a discussdo poder4 ser apresentada pessoalmente
durante o 8.0 Congresso Anual, Sdo Paulo, 21 a 26 de julho de 1952. A discussdo
podera também ser enviada por escrito (duas vias) a Secretaria da A.B.M.
O prazo para apresentacdo das discussdes escritas é 15 de agdsto de 1952.
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1. INTRODUCAO

A eliminagido de baixos teores de arsénico e de antiménio, resul-
tante do processo utilizado pelo autor para a operacdo de eliminagdo
do zinco contido no chumbo desargentado pelo processo Parkes, como
ultima etapa do refino de chumbo de obra produzido em sua Usina Ex-
perimental de Apiai pelo Instituto de Pesquisas Tecnolégicas, é feita
por meio do processo Harris, com as modificagbes que foram descritas
em outro trabalho do autor (1).

Nio consigna a literatura técnica acessivel sobre o processo Harris
(2) (3) (4) qualquer estudo, experimental ou teérico, sébre a cinéti-
ca do processo, nem sdbre a influéncia da temperatura sébre a velocida-
de das reagoes.

E 6bvia a importancia pratica de tais estudos. De um lado, per-
mitiriam, paras as condigbes particulares de composi¢do do chumbo
e para o aparelhamento empregado, prevér os tempos necessirios para
as reagoes (isto é, para que a concentragdo de uma ou mais impurezas
eliminaveis por tal processo atinja um determinado valor); de outro,
conhecida que seja a velocidade de reagao em fungdo da. temperatura,
poder-se-4 conduzir a operagdo de forma a realizi-la em menos especo
de tempo, simultaneamente aumentando a capacidade do aparelhamento
disponivel e baixando o custo dessa operacao.

Por essas razdes, no decurso dos trabalhos de refino de chumbo
contendo baixos teores de arsénico e de antimdnio, diligenciou o au-
tor em obter os dados experimentais necessarios.

Os estudos feitos se limitam, exclusivamente, a solugoes muito di-
luida de arsénico e de antimdnio em chumbo (respectivamente, no ma-
ximo 0,05 % e 0,100 %) e ndo contendo outras impurezas sendo em
teores muito reduzidos (0,001 % max de ferro, 0,003 9% max de cobre,
0,0001 9% max de estanho, 0,003 % max de prata, 0,001 % max de
zinco, 0,0001 % max de cddmio e 0,003 % max de bismuto) e ao for-
no e ao aparélho que vém sendo utilizados (forno de panela. de ferro
fundido, aquecida por combustdo de lenha, e misturador de hélice de
eixo vertical), ja descritos no trabalho citado (1).

Com tdéda a probabilidade, as reacdes. realizadas no reator Harris
devem ser ‘intrinsicamente mais rapidas, em virtude de contacto muito
maior que o correspondente as superficies relativamente limitadas que
decorrem do misturador empregado. Em consequéncia,-os dados obtidos
nido devem ser verificados em operagoes. realizadas por- meio do reator
Harris.

Infelizmente ndo pode o autor dispér em tempo dos dados de ana-
Jises de quasi uma centena de amostras de diversas outras campanhas,
realizadas em temperaturas outras que as adotadas. Tais resultados
quando obtidos, virdo ampliar consideravelmente a base experimental
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déste trabalho. Por essa razao, esta contribuigio deve ser considerada
como «nota preliminar», sujeita a eventuais alteracGes que poderdo
decorrer dos resultados das novas experiéncias ja realizadas.

2. DETERMINACOES EXPERIMENTAIS SOBRE A ELIMINACAO
'DE ARSENICO E DE ANTIMONIO

No decurso de quatro campanhas de eliminagdo de arsénico e de
antiménio contidos em chumbo dezincado, e realizadas na condigoes
descritas (1), em temperatura praticamente constante (variacio maxi-
ma durante a operagdo de 10°C), foram retiradas amostras médias, em
intervalos de tempo determinados.

Atingida a temperatura desejada em cada campanha (370 em duas,
420 e 460°C, respectivamente) e préviamente retirada a drosse superfi-
cial, foi feita a adi¢do dos reagentes, de uma sé vez, e, imediatamente
em seguida, ligado o misturador. )

A origem dos tempos foi tomada a correspondente ao momento
em que era feita a adic@o.

As temperaturas foram registradas em aparélho Micromax série
20.000; ‘0 par termoelétrigo, constantemente imerso no banho em con- .
tinua agitagdo por meio do misturador, era protegido por tubo de in- .
conel; afim de evitar o aquecimento dos terminais do par termoelétrico
de cromel-alumel, bem como do condutor que os liga ao potenciomietro,
dispunha-se de um tubo resfriado por &gua, para o condutor, e de res-
friamento por ar comprimido, para o terminal do par.

A partir do momento da adigdo da carga de reagentes, foram re-
tiradas diversas amostras, cada qual em intervalo de tempo pré-deter-
minado. A amostragem foi feita com o misturador em movimento (afas-
tando préviamente, por meio de uma escumadeira, a solucdo liquida de
sais' que sobrenada ao banho de chumbo) por meio de aspiragdo do
liquido em tubo de vidro Pirex, de cérca de 3 mm de diametro interno.
Obtiveram-se assim como amostras, entre 4 e 6 pequenas barras cilin-
dricas delgadas, de 80 a 140 mm de comprimento. O liquido solidifica
quasi instantdneamente no tubo, evitando assim que possa a amostra
apresentar segregagdo. Tais barras foram ulteriormente analisadas,
cortando-as por meio de tesoura em fragmentos de comprimento conve-
niente para o ataque. Dessa forma, ndo somente consegue o autor uma
amostra verdadeiramente representativa do liquido (em movimento, no
caso), como também, por desnecessdria qualquer outra operagdo, fica
evitada a possibilidade de qualquer contaminagio ulterior.

Os resultados obtidos constam da tabela n.° 1.

Com os resultados acima foram tracadas as curvas de variagdo de
concentragdo e de porcentagem de eliminacdo de antiménio em funcgido
do tempo (para as experiéncias a 370 e 460°C) (fig. n.° 1).
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TABELA No° 1

NO CURSO DO REFINO

t = 370°C t = 370°C t = 420°C t = 460°C
Tempo decorrido
mm As Sb As Sb As Sb As Sb
% % % % %o % % %
0 0,001 0,035 0,001 0,030 0,030 0,070 0,004 0,010
30 0,001 0,020 — — 0,015 0,040 — 0,003
45 — — < 0,001 0,015 — — — 0,001
60 0,001 0,014 — — — — 0,001 0,001
90 — 0,007 — — — 0,008 — —
110 — — — 0,003 — s - =
120 < 0,001 0,003 — — o - — et
135 — — — 0,002 — — s -
150 — 0,0002 — — 0,001 0,002 — —
180 — — — 0,001 0,001 0,001 —_ —
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As concentragbes iniciais de arsénico jA eram muito baixas em
ambas as campanhas (0,001 % e < 0,001 % respectivamente). Nio
puderam ser tracadas as curvas de eliminacdo dessa impureza, em vir-
tude da imprecisdo dos valores das concentracdes residuais désse ele-
mento.

As concentrages de antiménio da tabela n.° 1 foram representa-
da sem escala logaritmica, e em escala linear os tempos. Os pontos
assim obtidos (fig. n.° 2) estdo dispostos segundo retas.

3. EQUACOES DA VARIAGAO DA CONCENTRACAO DE ANTI.
MONIO EM FUNCAO DO TEMPO

Em cada uma das experiéncias realizadas, em uma determinada
temperatura t °C ou T °K, chamando: ¢; a concentragdo inicial e ¢ a
concentragdo de antiménio em um tempo ¢, sendo 0 < t < ¢; e sen-
do #; o tempo necessdrio para atingir uma determinada concentragao
residual (0,001% por exemplo), resulta que
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Fig. 1 — Variagao das concentragdes de arsénico e de antimo-
nio em fungdo do tempo.
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Os dados experimentais permitem calcular a concentragio em qual-
quer instante.

'!" "Para a primeira experiéncia realizada a t = 370°C ou T = 643°K,
e para a concentragéo inicial ¢; = 0,035 % (em lugar de mols, por ser
porcentagem unidade mais pratica, no caso) para a equacio geral da
reta . '

- log c = a + bt (3)

sendo-c a concentragdo a um instante qualquer ¢, a contar do inicio "o
processo, encontram-se os seguintes valores para as' constantes: !

a — 1,4559
b = — 0,009068
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Fig. 27— logaritmos das concentragoes de antimomio em

funcao do tempo.
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A equagdo para t = 370°C fica entdo:
loc ¢ = — 1,4559 — 0,009068 ¢ (4)
ou
¢ = 0,035 e—0.02088 ¢ ) (5)

Procedendo de forma analoga, resultam as seguintes equacdes para
os demais dados experimentais:

Para a segundo experiéncia a 370°C e para ¢; = 0,030 %:
— 0,030 e—0.020401¢ (5a)

Para a experiéncia a 420°C e para ¢; = 0,070 % :

= 0.070 e—0,02360 ¢t (6)
Para a experiéncia a 460°C e para ¢; = 0,010 9%
¢ =— 0.010 e—o,o-u':ur (7)

4. EQUAQOES DA VELOCIDADE DE RFAQAO EM FUNQAO DO
TFMPO

S l.v\
A variagdo das concentra¢bes em funcgiao dos tempos, para os dados
experimentais obtidos, é dada pelas equagbes (5) a (7) permite obter

i-velocidade instantdnea de reacdo em func@o do tempo. A velocidade
de reacdo v, em 9% por unidade de tempo. ¢ dada por:

de
dt

W ==

A equdgdo da concentragiao ¢ da forma: - ‘. R
¢ = fat
e a derivada da concentracdo em relagdo ao tempo é:

dc
— = a.k* (8)
o dt -

Para t = 370°( ou T = 643°K a velocidade é dada por:

v — — 0,0007308 c"" 02088 ¢ RE 5 (9)



306 BOLETIM DA ASSOCIACAO BRASILEIRA DE METAIS

E para ¢t = 460°C ou T = 733°K:
v = — 0,0004011 e—0.0%011 1 (10)

5. VARIACAO DA VELOCIDADE DE REAGAO COM A CONCEN-
TRAGAO

Substituindo na expressdo da velocidade da reagio o tempo extraido
da equagdo da variagdo de concentragdo em fungdo do tempo, resulta a
velocidade em fungdo da concentragao.

Para os valores referentes a 370°C, resolvendo a equagdo (5) em
relagdo a ¢, resulta:

1
s In (——)
0,02088 0,035
e substituindo em (9) resulta:
V310 — — 0,0209 C (11)

para c expressa em % . O mesmo valor é encontrado para a equagéo
(5a), também relativa a 370°C.

.+ Procedendo da mesma forma para os valores obtidos para as rea-
¢oes realizada a 420 e a 460°C, isto é, resolvendo as equacdes (6) e
(7) em relag@o a t e substituindo ésses valores na equacdo (10) vem:

V4io9p — — 0,0236 c (12)
V4gop — — 0,04‘01 C (13)

Mostram as equagdes obtidas que as velocidades decrescem linear-
mente com as concentragoes.

Cumpre observar que tais conclusdes resultam dos dados experi-
mentais, e referentes a concentragbes muito baixas de antimdnio no
chumbo. N&o obteve o autor dados referentes a eliminagdo de maiores
concentragoes, nada podendo prevér se tal lei regera o mecanismo da
eliminagdo de maiores concentragdes ou ndo.

6. VARIACAO DA VELOCIDADE DE REACAO EM FUNCAO DA
TEMPERATURA

Em se tratando, como nos casos experimentais em aprego, de so-
lugGes muito diluidas, de antiménio em chumbo liquido, é de se supér
que a velocidade de reagdo, a um dado tempo, ou a uma dada concen-
tragio de antimdnio, varie com a temperatura segundo a lei de Arrhe-
nius, segundo a qual:
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Q
v — ke RT (1)

sendo k£ uma constante, () a energia de ativagdo, em cal/mol, R a cons-
tante dos gases perfeitos 1,987 cal/mol/°C, e T' a temperatura absoluta.

O valor de Q pode ser calculado tomando dois pares de valores de
v para duas temperaturas conhecidas. Escrevendo a equagdo (14) para
as temperaturas de 460 e 370°C e dividindo membro a membro, resulta:

V460 Q | 1
! N - ! 15
T R [733 643 ] oge  (15)

Visto como as velocidades de reacao variam com a concentragiao
{conforme foi visto pelas férmulas (11) e (12)), é necessario tomar
os valores das velocidades a essas temperaturas para uma mesma con-
centragio de antimdnio. Escolhendo o valor de 0,010 %, para ambos
0s casos, resultam:

v460 =— — 0,000401 %/ min
V3o — — 0,000209 %/min
donde
R e T
VU370

Substituindo ésse valor no primeiro membro da equagdo (14):

log 1,92 = — Q (0,001364 — 0,001555) log e
donde:
Q = 6800 cal/mol

Na equagdo geral da lei de Arrhenius (13) pode agora ser cal-
culado o valor da constante k, tomando o valor da velocidade de reagdo
para a concentragdo de 0,010 % a 370°C ou a 460°C. O valor encon-
trado assim é:

k = 0,0427

€ a equacdo geral fica:
Q

v=0.0427 e RT (16)

Conforme mostram os resultados acima, é grande o aumento da ve-
locidade de reagdo com a temperatura: a velocidade de reagdo a 460°C
é quasi dupla (1,92) vézes maior) que a velocidade a 370°C, para igual
concentragdo da impureza considerada. Convém lembrar aqui que éstes
resultados decorrem diretamente das experiéncias realizadas, uma vez
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que todos os elementos utilizados nos calculos foram dados experimea-
tais do autor.

Convém agora calcular as velocidades de reacdo para diversas tem-
peraturas para as quais seja possivel realizar o processo Harris modi-
ficado em panelas de ferro fundido. Essas panelas podem ser operadas
até cérca de 730°C sem que fique grandemente reduzida sua duragio
em consequéncia de oxidagdo e fluéncia, conforme experiéncia pessoal
do autor. Por outro lado, a menor temperatura em que é possivel ope-
rar é 327°C, ponto de fusdo do banho.

A tabela n.° 2 reune os valores calculados ara as velocidades de
reagdo para a concentracdo de 0,010 % nam temperaturas de 327, 527,

627 e 727°C, bem como os valores que decorreram das experiéncias e
referentes a 370, 420 e 460°C.

Observa o autor que tais valores se referem as condigbes do apare-
lhamento usado, conforme foram descritas (1) e a solugdes muito dilui-
‘das de antiménio em chumbo.

O aumento da velocidade de reagio com a temperatura pode ser
apreciado de uma outra forma. ' Para uma dada temperatura, ja foi
visto que a velocidade de reagdo decresce com a concentragdo de anti-
ménio. Tomando-se os valores das reacgtes entre as velocidades de rea-
cdo entre duas temperaturas, ésse indice independe da concentragdo.
Adotando para velocidade de comparagdo a velocidade de reagdo a
327°C, menor temperatura em qué a reagio pode ser realizada, o quo-
ciente do valor da velocidade a uma temperatura determinada superior
a 327°C e a velocidade a esta temperatura, da o indice da veloc1dade
do processo a essa temperatura. Utilizando os dados da tabela n.° 2
podem ser calculados os indices para as demais lemperaturas os resul-
tados obtidos constam da”fig. n.° 3.

7. ELIMINACAO DE ANTIMC)NIO EM TEMPERATURAS CRES-
S CENTES

O estudo feito no paragrafo anterior mostrou que, a uma dada con-
centragao, a velocidade de reagdo aumenta com a temperatura, segundo
a expressdo (16). Por outro lado, a uma mesma temperatura, a velo-
cidade de reag@o decresce linearmente com a concentragdo: em outras
palavras, a reagdo se torna intrinsicamente mais lenta 4 medida que
(d;ix;ninue a concentracdo de antimdnio no banho.

Por essas razdes, parece apenas logico que, na pratica, em lugar
de realizar a reacdo segundo uma isotérmica, a uma temperatura cons-
‘tante, se deva realizd-la sob temperatura crescente. Dessa forma, se
‘obvia o inconveniente de, por efeito do abaixamento da concentragao,
tender a velocidade de reagdo a se reduzir progressivamente, para, em
virtude da elevagdo da temperatura, tender ela a ser acelerada da forma
‘indicada na equacdo (16).
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TABELA N.° 2

VELOCIDADE DE REACAO PARA 0,010% DE ANTIMONIO EM

FUNCAO DA TEMPERATURA

Temperatura Velocidade de

reacao Observacao
oC oK % /min
327 600 0,000 144 calculado
370 643 0,000 209 experimental
420 693 0,000 236 experimental
460 733 0,000 401 experimental
527 800 0,000 616 calculado
627 900 0,000 996 calculado
727 1000 0,001 410 calculado

Nenhuma dificuldade pratica oferece a realizagdo da reagdo em
temperaturas crescentes: basta que seja mantido o aquecimento do forno
para que a temperatura do banho seja elevada continuamente. No forno
que utiliza o autor na operagdo de eliminagdo de teores residuais de
arsénico e de antiménio, obtem-se facilmente a elevagido da temperatura
do banho; de 21.000 kg de chumbo' liquido, de 100°C/hora (pelo menos
para temperaturas até de 665°C). Nessas condigoes, e de acordo com
os dados da tabela n.° 3, se conseguem velocidades instantineas de
eliminagdo de antiménio de cérca de seis vézes maior que a Velomdadn
que decorria da reagdo isotérmica.

Muito embora ndo tenha o autor obtido ainda os resultados das
‘anélises de operagdes de eliminacdo de arsénico e de antimonio em tem-
‘peraturas crescentes, os resultados obtidos indicam, pelo menos qualita-
tivamente, que; de fato se comprova tem a aceleracio mencionada na
eliminagdo de antiménio sob temperaturas crescentes.

_ O autor deixa aqui consignados seus agradecimentos ao Eng. Dr.
Luiz C. Corréa da Silva, da Divisdo de Metalurgia do Instituto de Pes-
‘quisas Tecnoldgicas, pela critica que fez do manuscrito e pela valiosa
colaboragio que recebeu na analise e dedugdo das expressbes obtidas.
Agradece também ao Eng. Victor Lo Ré, Eng. Chefe da Sub-Secgdo de
‘Analises de Metais N&o-Ferrosos pelas analises quimicas de longo sé-
rie de amostras das experiéncias feitas.
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Fig. 3 — Velocidades relativas de reacao (para uma dada -

concentragio de antiménio) em func@ao da temperatura.

8. CONCLUSOES

1. Os dados experimentais referentes a eliminagao de antiménio
pelo processo Harris modificado, no caso de chumbo contendo baixos
teores désse elemento, e nas condigdes do aparelhamento usado (1), mos-
tram que as concentragbes de antimdnio decrescem em fungdo exponen-
cial do tempo decorrido.

2. Os dados experimentais obtidos para as temperaturas de 370
(duas experiéncias), 420 e 460°C e em cargas que inicialmente tinham
baixos teores de antimdnio e de arsénico (0,070 9% de antimdnio e
0,030 % de arsénico no maximo) mostram que os logaritmos das con-
centragbes variam linearmente com o tempo de operagdo. Foram deter-
minadas as equagGes correspondentes aos dados experimentais.

3. As velocidades de reagdo variam linearmente com a concen-
tracdo, como consequéncia das equagdes anteriormente citadas.
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4. Para a velocidade de reagdo em funcdo da temperatura segun-
do a lei de Arrhenius, a partir dos dados experimentais, pode se calcu-
lado o valor da energia de ativagdo (Q = 6800 cal/ mol) e da cons-
tante (kK = 0,0427).

5. O calculo das velocidades de reacdo para temperaturas entre
327°C (temperatura minima de reagao) e 727°C (temperatura utilizavel
em panelas de ferro fundido) mostrou que a velocidade de reagiio nesta
ultima temperatura é cérca de dez vézes mais rapida que a 327°C.

6. A grande aceleracdo da reagdo com temperatura sugere a van-
tagem em realizar a reagdo em temperaturas crescentes, em lugar de a
uma temperatura constante.
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