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RESUMO 

Visando contribuir para a melhor compreensão dos 
processos piro-metalúrgicos de refino de chumbo, tenta o 
autôr em síntese examinar os princípios utilizados nos 
diversos processos de eliminação de impurezas existen
tes em chumbo de obra e chumbo secundário. Após clas
sificar os processos de refino em processos que utilizam 
variações de temperatura, de pressão e de concentração, 
estuda o autôr de modo geral a separação das fas es no 
qaso de a fase constituída ser metálica; estuda depois 
circunstanciadamente os processos dependentes apenas 
de variação de temperatura mostrando as indicações va
liosas fornecidas pelos diagramas de equilíbrio binários; 
para isso classifica os diagramas binários segundo o an
damento da linha do liquidus; estuda depois os processos 
dependentes de variação de pressão e por fim os que re
sultam de variação de concentração, por introdução de 
elementos, distinguindo os sistemas inicialmente homogê
neos em que resultam fas es metálicas, dos sistemas inicial
mente heterogêneos em que fas e não-metálica é produzida. 

1. INTRODUÇÃO 

Os processos de refino de chum bo visam promover a eliminação 
de uma ou mais impurezas presentes no meta l bruto que afetem desfa
voràvelmente alguma ou algumas das propriedades do meta l ou da liga 
constituída pelo meta l em fa ce de determinados requisi tos, ou que cons
tituam metais nobres que interesse recuperar. O chumbo bruto tanto 
pode resultar da redução de minério (chumbo de obra ), como de fusão 
de sucata ou de redução de óx ido de ori gem secundária ( chumbo se
cundário ). 

(1) Trabalho apresentado ao 7.0 Congresso Anual da Associação Brasileira de 
Metais, C. T . n.o 178, P ôrto Alegre, RGS, julho de 1951. 

(2) Membro ABM ; Professor interino de Metalurgia dos Metais Não-ferrosos, 
Escola Politécnica da Universidade de São Paulo; Eng. Chefe da Divisão de Me
talurgia, Instituto de Pesquisas Tecnológicas, São Paulo, SP. 
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Experiências por nós feitas não puderam ser incluídas neste tra
balho por falta de tempo. Mas, quer-nos parecer, por experiências 
feitas, que o potencial eletrolítico de um e de outro, tanto do Vital
lium como dos aços inoxidáveis, são equivalentes. Não encontramos 
grande diferença. Apesar de os tratados afirmarem que o Vitallium 
não produz nenhuma corrente eletrolítica, constatamos, pelas nossas 
experiências, haver correntes equivalentes, num e noutro. 

Dr. Theodoro Niemeyer (5) - Gostaria de perguntar ao autor por
que acha êle que a fundição de precisão não se presta para a fundição 
dêstes materiais em aços inoxidáveis. Tendo visto que nos Estados 
Unidos fazem produção em série, inclusive com aço inoxidável 18-8 
e 18-8 com molibdênio, pergunto por que não seria possível adaptar 
as instalações que anunciou que existem em São Paulo, fato que, aliás, 
eu desconhecia, para fundir em aços do tipo do 18-8 com 4% de mo
libdênio, manufaturando as placas e os parafusos pelo processo de 
fundição sob pressão, que reduziria de muito a usinagem, pois que em 
geral são peças muito leves, são peças de menos de cinco gramas, logo 
adequadas ao processo. Pergunto se não seria possível, temporària
mente, enquanto não há manufatura de perfilados e chapas de aços 
especiaís, suprir as necessidades · da cirurgia ortopédica, embora com 
custo mais elevado, por aquele processo? 

Sr. Lybio A. Maciel -:-- As informações que o senhor nos dá quanto 
à questão de "microcasting" para os aços inoxidáveis, sem dúvida, 
é ótima, porque eu desconhecia que aços inoxidáveis tinham sido 
usados em "microcasting". 

Dr. Theodoro Niemeyer - Estou falando de "precision casting", 
que é o "investment casting", isto é, o processo de cêra perfida. 

Sr. Lybio A. Maciel - E' isso mesmo, é o "precision casting", que 
também chamam de "microcasting", porque se trata de peças pequenas. 
Agora, o senhor não acha que a manufatura por usinagem comum é 
ainda mais fácil e mais barata que a fundição de precisão, conside
rando o alto custo que se paga por uma matriz de aço para montar a 
cêra, porque tem de ser uma matriz de granel.e precisão? Considere-se 
o que custa esta matriz para o investimento em meia dúzia de p~ças 
apenas. Não compensa e, talvez, a usinagem por tornos, fresadores e 
outras máquinas de oficina básica, seja mais barata, tirando o aço das 
sobras da indústria, porque o senhor deve recordar que a indústria 
química tem um consumo extraordinário dos aços 18-8. De maneira 
que, realmente, a sua colaboração neste sentido, ao citar êste fato i:Ie 
fundir em "microcasting", é ótima. Mas, quero também lembrar que 
com êste processo talvez o aço saia tão caro quanto o Vitallium. 

As instalações da "Vitallium", não utilizaram ainda os aços inoxi. 
dáveis porque têm interêsse na liga de que são representantes e, assim 
sendo, insistem em que essa liga é a melhor. 11:stes são fatores que difi
cilmente se poderia contornar. E há mais, os parafusos de placas, 
feitos de aço inoxidável, tirados de barras laminadas, por exemplo, 
têm, sem dúvida alguma, resistência muito superior para estas apli
cações que o Vitallium pois têm ocorrido diversos acidentes, por rup
tura, de placas de Vitallium. Ainda há pouco tempo, tive em mãos 
uma placa que se rompeu num cidadão que foi se virar no leito e caiu. 
Essa placa era de Vitallium e, com a queda do doente, torceu. 

Quanto aos parafusos, é comum quebrarem-se ao meio quando 
estão sendo apertados pelos cirurgiões, porque os senhores compreen
dem que uma peça fundida de forma alguma poderá ter uma estrutura 
homogênea. 

En~. Horace A. Hunnicutt - Com relação ao preço da fundição 
de precisão, o senhor diz que a usinagem será mais barata do que à 

(5) Membro ABM; Elevadores Atlas S.A. - Fundição; São Caetano, SP. 
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matriz; mas na matriz só se terá a usinagem uma vez, depois disso 
a reprodução será muito mais barata. De modo que, torn'eando a peça 
de uma barra, o senhor terá que fazer a usinagem em todas as peças. 
Já foi feito algum estudo sôbre isto? 

Sr. Lybio A. Maciel - As peças fundidas não saem usinadas do 
"microcasting". São submetidas, após, a um tratamento de esmerilha
mento, e a precisão é obtida por trabalho de retificação. Agora, se o 
senhor aplicar êste mesmo trabalho numa vareta de aço inoxidável, 
vai ter a mesma mão de obra de usinagem sem a despesa de fundição 
por ter a matéria-prima em chapas ou barras. Não acha o senhor que 
seria muito mais barato êste processo porque qualquer um dos dois 
processos é de usinagem? A~.iás, a usinagem com um metal duro, sem
pre é muito mais simples e barata do que a feita por rebôlo, princi
palmente no Brasil, onde temos grande dificuldade para obter abra
sivos, sobretudo no caso de "microcasting", em que o abrasivo é car
bureto de silício, em pedras muito homogêneas e perfeitas para pode
rem cortar e dar às peças a precisão que é necessária. 

Eng. Horace A. Hunnicutt - Esta questão da precisão não é jus
tamente uma das grandes vantagens do "microcasting"? 

Sr. Lybio A. Maciel - A precisão do "microcasting" não é sufi
ciente para certas articulações, e para certos trabalhos. Basta ver a 
confecção de parafusos de Vitallium que, apó_,; fundidos, têm que pas
sar por um longo processo. Fazem a cêra, moldam, submetem o molde 
à temperatura de 500°, mais ou menos o que já é um grande problema. 
Depois disso temos a fundição , processo também caro, considerando 
a energia elétrica que nos custa para fundir apenas poucas gramas, 
coisa de 500 gramas, mais ou menos, por vez. Depois vem o corte em 
abrasivo, depois do corte o acabamento, também em abrasivo, sendo 
que quando se trata de roscas estas, em geral, são ainda retocadas 
também em abrasivo. Depois é que vem o acabamento final, que é 
aquela superfície sedosa causada por jato de areia, que usam nas peças 
obtidas por fundição de precisão. Nestas condições, a sua sugestão 
é muito interessante e merece ser estudada mais profundamente, tal
vez com estatísticas do custo, para depois sabermos com quem está a 
razão. E' o que sugiro. 

Dr. Theodoro Niemeyer - A questão da usinagem das peças para 
traumatologia apresenta um problema. E' que êstes aços não podem 
ser empregados no estado austenítico. Devem ser empregados encrua
dos a frio. Eu acompanhei trabalhos feitos num grande Hospital e foi 
constatado c;:ue as chapas comercialmente encontradas não oferecem 
resistência ao dobramento, de sorte que as placas que são colocadas em 
ossos fraturados precisam ser encruadas previamente. Não se pode 
usar aços ao cromo temperados, porque não resistem à corrosão. En
tão, a única maneira de obter a dureza necessária é usar o aço auste
nítico encruado a frio. tste problema foi muito sério e foi objeto de 
uma tese, no Brasil, e o seu autor encontrou grandes dificuldades em, 
de um lado, encontrar material ·em chapa e encruado, ou então, quando 
conseguia fazer o encruamento a frio, não podia depois fazer a usi
nagem. 

Sr. Lybio A. Maciel - Realmente, alguns apresentam êste proble
ma do material ser usado encruado. Mas ficou provado que êstes ma
teriais atuam maleficamente nos tecidos e devem ser austenitizados. 
Agora, num estudo mais acurado da parte mecânica do problema tam
bém ficou provado que quando se queriam materiais encruados é por
que queriam fazer chapas finas de mais. Não há razão para isto, por
que o uso de uma chapa um pouco mais grossa, com f'esistência supe
rior, dispensa a necessidade do encruamento. 

Seria mais um refinamento usar peças finíssimas, e, está provado, 
que não há esta necessidade. 
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Essencialmente, e no caso geral , diferem os chumbos-de-obra dos 
chumbos-secundários pelo conteúdo ponderável nos primeiros de prata 
e, por vezes, também de ouro. Casos há, entretanto, de chumbos-de-obra 
que encerram teores extremamente baixos dêsses metais nobres; nesses 
casos, como natural , resulta a exceção de condições genéti cas especiais 
e extremas. Por outro lado, caracteri zam, vi a de regra, o melai secun
dário teo res apreciáveis de elementos que não podem ser encontrados 
nos chumbos-de-obra, tais como zinco, alumínio, cádmio. 

Muito embora não difi ram os processos de refino de chumbo se
cundário dos que são empregados no refin o dos chumbos-de-óbra a 
não ser nos deta lhes co rrespondentes aos elementos presentes, diversos 
numa e n' outra categoria, cuida o Autôr aqui princi pa lmente dos pro
blemas do refin o do chum bo-de-óbra, não só por sua ma ior importância 
como, principa lmente, por ter tido a oportunidade de ded icar ao as· 
sun to alguma experi ência pessoa l. 

É bastante estranháve l a rela ti va' penúri a de traba lhos sôbre o 
refin o de chumbo. Afora os re positóri os existentes nas obras clássicas 
de Schnabe l (1), Hofman (2) . Liddell (3 ) , Prost (4), Gui ll et (5) e 
Bray (6) a literatu ra técnica ma is acessível nos úl t imos vinte anos não 
compreende pouco ma is que duas dezenas de traba lhos (10 a 35), da 
qual a quasi tota lidade versa ma is sôb re a técn ica dos processos que 
sôbre o exa me de seus fund amentos. 

Tanto quanto do assunto conhece o autôr, ressente-se a literatura 
técnica de apanhado de conjunto sôbre os fund amentos dos di versos 
p rocessos, sistemati zando-os e grupando-os pelos p rincípios comuns que 
utilizem. Ao tentar esta síntese, teve em mi ra estudar os processos sob 
um prisma críti co para tornar ma is compreensíve l os campos de apli
cação atuais e pa ra loca liza r novos setores pa ra as investi /rnções. 

2. REQUISITOS DF. PUREZA DO CHUMBO 

Não cabe nos limites dêste traba lho exame mais deta lhado sôbre as 
influências de cada impureza sôb re as pro priedades f ísicas e químicas 
do metal ou de suas li gas. P ode ser dito ent retan to, e de uma ma
neira geral, que todas as impurezas, meta is e meta lóides. contidas no 
chumbo - sa lvo apenas os meta is no bres - afetam desfavo ràvelmen
te a resistência à corrosão e a duti lidade do meta l e das ligas em que 
participe, melhorando entretanto o limite de res istência, o limite elás
t ico, o limite de fluência. 

Os baixos lim ites tolerados pe las especificações, pelo menos para 
a lgumas cl asses, bem traduzem a necessidade de, no meta l refinado,. 
serem mantidas bastante baixas as concentraçõe de certas impurezas, 
mormente para determ inadas apli cações do meta l ou da liga. A tabela 
n.0 1 resume a especificação da American Society for Testing Materi ais 
(7). 



TABELA N.0 1 
ESPECIFICAÇÕES DE CHUMBO DA A . S. T. M. B-29-49 

Common Common Soft 
Corrod- Chemical Acid Copper desilve- desilve- undesil-

ing Lead Lead Lead Lead rized rized verized 
Grade A Grade B LeDd 

Ag max .0015 .020 .002 0.020 . 002 . 002 . 002 

Ag min 
,, 

- .080 - - - - -

Cu max .0015 . 002 . 080 .080 .0025 . 0025 . 04 

Cu min - .040 . 040 . 040 - - -

Ag + Cu max .0025 - - - - - -

As max .0015 - - - - - -

Sb + Sn max .0095 - - - - - -

As + Sb + Sn max - .002 .002 .015 . 015 . 015 . 015 

Zn max .0015 .001 .001 .002 . 002 . 002 . 002 

Fe max . 002 .002 .002 . 002 .002 .002 . 002 

Bi max .05 .005 .025 .10 .15 . 25 . 005 

Pb min dif 99 .94 99 .90 99 .90 99.85 99.85 99 .73 99 . 93 
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3 . AS IMPUREZAS HABITUALMENTE ENCONTRADAS NOS 

CHUMBOS DE OBRA 

Como natural , as impurezas contidas no chumbo-de-obra decorrem 
da presença e co-redução de compostos, óxidos geralmente, existentes 
na carga dos fornos de cuba de redução. Variam assim as composições 
do chumbo de obra de um distrito mineral para outro, em um distrito 
variando de mina para mina e, em certos casos mesmo, variando em 
uma mina, de nível para nível de mineralização. Convém também 
lembrar aqui que os processos de concentração dos minérios e os de 
sinterização dos concentrados, ou dos minérios em bruto, permitem eli
minar da carga do forno de redução boa parte ele impurezas elimináveis. 

Os chumbos-de-obra obtidos por redução de sinters de minérios 
e concentrados do Distrito do Vale do Ribeira de Iguape encerram teores 
muito ~uperiores aos permitidos nas especifi cações das seguintes im
purezas : ferro ; cobre, enxôfre, arsênico, antimônio, estanho, prata, 
ouro, além de pequenos teo res de níquel , cobalto, selênio, telúri Q e 
bismuto. 

O chumbo de or igem secundária, isto é, resultante de fu são ou 
redução parcia l de suca ta , é como natural , muito mais variável em 
composição. Em geral , a lém de teores geralmente elevados de antimônio 
e estanho, contém zi nco, cádmio , arsênico, enxôfre e cobre. Em casos 
especiais contém magnés io, lítio, cá lci o, níquel, enxôfre, cobalto, man
ganês, bismuto e prata, impurezas que complicam extraordinàriamen te 
o problema do refin o. 

4 . CLASSIFICAÇÃO GERAL DOS PROCESSOS DE REFINO PlRO

METALúRGICOS 

A eli minação de uma ou mais impurezas contid as no chumbo 
bruto corresponde necessàri amente a separação de uma ou mais fa es. 
Em qualquer processo de refin o o sistema homogêneo inicial transfor
ma-se, enquanto se processar a retirada do sistema da impureza ou 
impurezas consideradas, em sistema heterogêneo. Assim, estritamente, 
o refino para a eliminação do sistema de uma impureza corresponde 
à separação de uma fa se, a própria impureza ou associação da impu
reza com elementos existentes, ou introduzidos no sistema. 

No sistema homogêneo inicial , a formação de uma fase que o torne 
heterogêneo, pode, em princípio e no caso gera l, obtida por variação 
da temperatura, da pressão e da concentração. 

Satisfeitas determinadas condições que serão mais adiante estu
dadas, a separação da fa se que constitue ou que encerra a impureza 
poderia ser feita à custa da utilização de qualquer uma das variáveis 
independentes mencionadas. Sob o pon to de vista da utilização prá
tica é natural que procurem os processos elimin ar a impureza ou as 
impurezas sob a forma mais econômica. Dessa condição restritiva 
resulta que será utilizada a variável que permita a separação da fase 
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com o menor dispêndio . Não fôra essa restnçao, nada impediria que 
outras variáveis pudessem ser também utilizadas. O continuado pro
gresso tecnológico tem permitido maior escolha de variáveis e assim 
diversos processos incorporados à técnica de refino nos últimos anos 
lançam mão de recursos que há alguns anos pareceriam menos ade
quados. 

Dentro do critério estabelecido para a formação de uma fase que 
constitua a impureza ou uma associação com elemento presente ou 
introduzido no sistema, homogêneo ou heterogêneo, há a possibilidade de 
o processo determinar também a separação de outra impureza, ~em como 
a de fazer com que passe a constituir a fase separada parte do chumbo. É 
evidente que pode não ser desejável que uma dada impureza passe a 
co-existir em uma dada fase separada: em tai s casos o requisito funda
mental reside na seletividade do processo com referência à eliminação 
da primeira e à não-eliminação da segunda. 

Importa agora distinguir a natureza da fase constituída à custa da 
utilização de uma das três variáveis : a temperatura, a pressão e a 
concentração. No caso dos processos de refino de chumbo parece 
apropriado distinguir apenas os doi s tipos ex tremos de fases: 1) fase 
metálica; 2 ) fa se não-metálica. 

As fases metálicas são aquelas em que a li gação é do tipo metálico. 
As não-metálicas parecem todas poder ser incluidas nas característi cas 
da ligação iônica ou de valência. Não parece poderem ocorrer nos 
processos de refino de chumbo fases de ligação co-valente. 

As fases metálicas podem compreender os seguintes tipos: 1) metal 
insolúvel sólido ; 2) so lução só lida terminal ; 3) solução só lida inter
mediária restrita; 4) composto intermetálico ; 5) metal insolúvel lí
quido; 6) metal parcialmente so lúvel líquido; 7) vapôr. 

As fases não-metá licas podem compreender os seguintes tipos princi
pais : 1) óxido ou mistura de óxido sólidos; 2) óxido ou mistura de 
óxidos líquidos; 3) óxido ou misturas de óxidos no estado de vapôr; 
4) sulfuretos só lidos; 5) sulfuretos líquidos; 6) cloretos líquidos; 7) 
cloretos no estado de vapôr; 8) soluções ou misturas dos anteriores. 
Outros tipos de compostos poderiam ser considerados; como, entretanto, 
são elevados os custos unitários de reagentes que fossem utilizados, 
pela variação de concentração, como processo de refino outros que os 
correspondentes às fases não-metálicas obtidas, dificilmente poderiam 
ser na atualidade objeto de utiliação prática. 

Obtida a fase que encerre ou contenha a impureza, ou as impurezas, 
importa separá-la, isto é, interromper o contacto físico. 

Visto como no caso particular do chumbo são pràticamente inso
lúveis tanto no estado sólido como no estado líquido as fases não-metá
licas consideradas anteriormente, nenhum problema especial encerram 
os métodos de separação das fases. Ao contrário, dada a solubilidade 
das fases metálicas consideradas de uma maneira geral, e sem fazer 
aqui entrar a temperatura como variável importante do processo, a 
sua separação já pode constituir problema de solução mais difícil. 
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Para a separação de fases metálicas existem teoricamente as sei~ 
seguintes possibilidades : 

1. Seperação sólido-sólido 
2 . Separação sólido-líquido 
3 . Separação sólido-vapôr 
4 . Separação líquido-líquido 
5. Separação líquido-vapôr 
6. Separação vapôr-vapôr 

5 . DISCUSSÃO GERAL SôBRE OS PROCESSOS DE SEPARAÇÃO 

DE FASES METÁLICAS 

Convém examinar agora os requ1s1tos a que devem sati sfa zer os 
processos que determinem a formação de uma fa se metálica por varia
ção da temperatura, ou da pressão ou da concentração. 

I. Separação sólido-sólido 

A possibilidade de apli cação de princípios de separação de im
pureza ou impurezas, associadas a reagentes ou não ( caso da variação 
da concentração ), em estado sólido de chumbo também sólido, con
tendo ou não impurezas outras, exi ge em primeiro lugar que seja po!" 
sí,·el o fracionamento do metal base de forma a se r atingido o diâme
tro da liberação, por um processo de fra gmentação e class ificação. 
Constituindo o meta l base fase pa rti cularmente maleável e dútil , a fra g
mentação somente poderia ser obtida por granulação em um líquido ou 
por atomisação em atmosfera não-oxidante. Estas circunstâncias im
pedem provàvelmente, pe la sua extrema complicação, a possibilidade 
de utilização de processos que necessitassem de uma separação sólido
sólido. 

Al ém do requisito apontado, outro existe para limitar ainda mais 
a possibilidade do emprego na prática: a solubilidade sólida da im
pureza ou das impurezas deveria se r pràticamente nula, para que fôs
se eficiente a separação. Assim, ainda que fôsse possível utilizar os 
processos de fra gmentação por granulação ou por atomisação, a pos
sibilidade se reduziria a eliminar apenas as impurezas quasi completa
mente insolúveis no chumbo sólido ou nas soluções sólidas de chumbo 
contendo outras impurezas. 

A separação de dois sólidos fragmentados, um contendo a im
pureza ou as impurezas, exi ge ainda propriedades diferenciais (diferença 
de densidade, de flutuabilidade, de magnetismo, de eletricidade estática. 
etc.). 

a metalurgia do níquel pode ser encontrado um excelente exemplo 
de reação física com separação sólida. O novo processo Sproule-Har
court (8) que parece ter recentemente substituído o processo cláss ico 
de topo-e-fundo, utiliza a separação, por flutuação , de sulfureto de 
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níquel do sulfureto de cobre, ambos obtidos por cristalização extrema
mente lenta em condições controladas do mate de níquel e cobre (depois 
dP, previamente, se haver eliminado por co1:versão parcial o sulfureto 
de ferro ) . No caso, trata-se de duas fases sólidas quebradiças e a massa 
obtida pela cri sta lização controlada e que encerra cri stai s de sulfureto
de níquel e de sulfureto de cobre pode ser fragmentada por britamento 
e pulverização fina at é o cli âmetro de li beração. sepa radas ulteriormen
te as fases por flutuação se letiva. 

Pelo que foi dito, a possibilidade de utilização de reações físicas 
com separação sólido-sólido deve ser considerada confinada aos me
tais frágeis ou às fa ses quebradiças dos metai s maleáveis resultantes 
de introdução de reagente ou reagentes que determinem fases intermediá
rias restritas ou compostos intermetá li cos. Extremamente improvável 
parece ser a aplicabilidade de qualquer processo dêsse tipo de refino 
do chumbo. 

2. Separação sólido-líquido 

Em vários processos da metalur~ia de refino do chumbo são uti
lizadas as separações só lido-líq uido. sem ou com a introdução de rea
gentes que determinem a formação de fases intermediárias restritas ou 
de compostos inlermetálicos. 

As condi ções necessárias para a utilização de processos de refino 
que importem em separação só lido-líquido são as segu intes : 1) a . im
pureza ou a associação da impureza com o reagente deve ser insolúvel no 
chumbo contendo ainda ou não outras impurezas. ou a so lubilidade deve 
ser muito pequena; 2 ) deve ser apreciável a diferença entre as den
sidades do só] ido e do líquido ; 3) preferivelmente, deve a fase sólida 
ser menos densa que a líquida; 4) no caso das reações físicas resul
tantes da introdução de reagente ou reagentes, deve ser nula ou pequena 
a solubilidade do reagente no chumbo. 

Inúmeros processos existem em refino de chumbo que utilizam rea
ções físicas com separação sólido-líquido ; em todos êles a fase sólida 
contendo as impurezas é menos densa que o chumbo, contendo êste ain
da outras impurezas. Não é entretanto imposs ível se pensa r em pro
cessos de refino por rnriação da concentração pela introdução prévia 
de certos elementos que determinem a formação de fa ses sólidas conten
do as impurezas mais densas que o metal. Neste caso, maiores difi
culdades ex istiriam para a separação das fases só lidas que decantariam, 
desde que crescidos os cristais. Convém lembrar aqui que problema 
análogo ocorre no refino de ferro e cobre existentes em estanho e que 
o novo processo de filtração sob pressão desenvolvido pela Consoli
dated Mining & Smelting Co. of Canada (9) permite reso lver êsse pro
blema com eficiente separação. 

Satisfeitas as condições enumeradas anteriormente, e resultando que 
a fase só lida con tendo a impureza ou as impurezas flutua sôbre o banho 
líquido de chumbo, da possibilidade de crescimento dos cristais das 
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impurezas e da existência da maior ou menor contribuição de óxidos 
de chumbo para a drosse resultante é que decorre a maior ou menor 
concentração de impureza ou das impurezas. Por isso, em todos os 
processos de separação de impurezas, ou de associação de impurezas 
com elementos adicionados, tais que as primeiras com ti tuam fase só
lida e o metal residual fase líquida, é imprescind ível que seja mínima, 
preferivelmente nula, a formação de drosse complementar resultante 
de oxidação parcial do metal e das impurezas. Existente essa drosse 
complementar, necessàri amente diluída é a concentração da impureza, 
o que não só complica seu aproveitamento posterior como baixa o ren
dimento do processo em chumbo metálico. 

Além disso, nos processos em que se utilizam elementos introdu
zidos há conveniência de aumentar o contacto entre o líquido e os rea
gentes, o que é feito po r intensa agitação. Esta, por sua vez, tende a 
provocar acelerada formação de drosses, pela reação do banho com 
o oxigênio do ar, resultando assim na form ação de uma drosse por vezes 
muito volumosa, e, po r isso, de pequena concen tração da impureza. Em 
virtude da presença de óxidos que mantêm em equilíbrio mecânico 
apreciável volume do metal residual, resulta grande dificuldade em se 
conseguir liquar o metal residual. Nestes casos é parti cularmente van
tajoso o contrôle da oxidação para lela ao processo de reação. Traba
lhos que vêm sendo rea li zados há a lgum tempo no Instituto de Pesquisas 
Tecnológicas pelo Dr. Lu iz Coelho Corrêa da Si lva e pelo autôr têm 
demonstrado o va lôr prático do contrôle da form ação das drosses. 

No caso das separações sólido-líquido o mecanismo da co leção das 
impurezas pode ser favo recido pela flutuação das mesmas em bolhas 
de gases ou vapo res que subam constantemente à superfície. É óbvio 
que nesses casos é necessá rio que o processo seja conduzido à mais 
baixa temperatura que seja possíve l, afim de evi tar que seja apreciá
vel a formação de drosses pela ox idação do banho líquido. De há 
muito que é sab ido que o desprendimento de vapores ou de gases, como 
resultantes da introdução no ba nho líquido de ga lhos verdes ou de 
tubos de int rodução de ar, favo rece a coleção das impurezas só lidas 
dispersas no ban ho. Pouco ou quasi nada se sabe acêrca do mecanismo 
da coleção, provàvelmente processo análogo ao da flutuação de deter
minados compostos em polpas líqu idas contendo sólidos em suspensão 
mecânica e uma fase gasosa. 

3 . Separação sólido-vapôr 

A aplicação de processos de refino por processos de variação da 
temperatura ou da pressão que possa implicar numa separação sólido
vapôr exige sejam satisfeitas as seguintes condições : 1) possa ser frag
mentado o metal que contenha as impurezas até uma dimensão tal que 
o soluto a ser eliminado, possa se difundir com velocidade apreciável 
para atingir a periferia da partícula ; 2) que possua a impureza apre-
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ciável preEsão de vapôr sôbre a do metal contendo ainda impurezas 
residuais. 

É fácil se depreender que processos desta categoria não possuem 
grande probabilidade de virem a ser utilizados no refino do chumbo, 
uma vez que não pode ser satisfeita a primeira condição. Em virtude 
da maleabilidade do chumbo, o metal somente poderia ser fragmentado 
ou por granulação em água, ou em fluido conveniente, ou por atomisa
ção em atmosfera inerte ou ainda por disjunção na fase só lida em tem
peratura próxima da do ponto de fu são. No caso das impurezas habi
tualmente encontradas no chumbo, apenas o arsênico e o zinco residual 
do processo Parkes têm pressões de vapôr elevadas nas temperaturas 
altas em que ainda é sólido o chumbo. Visto entretanto que as pressões 
de vapôr são bem mais elevadas no estado líquido, é lógico que os pro
cessos líquido-vapôr tenham importância muito maior que poderiam 
ter os que utilizassem separação sólido-vapôr. 

Não existe nenhum processo de refino de chumbo que utilize a se
paração sólido-vapôr. Já no tratamento de crostas P arkes oriundas 
do processo de desargentação, vi sto como pode ser fragmentada a fase 
só lida que encerra o zinco e a prata com relativa facilidade (por ser 
uma fase intermediária restrita destituida de plasti cidade ) é possível 
se pensar em utiliza r a dezincagem a vácuo a partir de crostas fragmen
tadas no estado só lido. Um tra balho recente sôbre o assunto dos au
tores dêsse processo, Prof. A. W. Schlechten e R. F. Doelling, (10) 
mostra que é poss ível obter apreciável distilação do zinco a temperatu
ras inferiores à da fu siio da crosta . 

4. Scparaçüo liquido-líquido 

Para a separação de um líquido contend o impurezas de outro lí
quido constituído por chumbo contendo eventualmente outras impure
zas, é necessário que sejam sa ti sfei tas as seguintes condições : 1 ) que 
seja parcial e preferivelmente muito pequena a so lubilidade líquida 
da impureza no líquido con tendo o chumbo e eventualmente outras 
impurezas ; 2) que não seja execessivamente elevada a temperatura 
necessária para manter no estado líquido a impureza ou as impurezas 
ou suas associações com elementos introduzidos ; 3) que ex ista apre
ciável diferença de densidades entre os dois líquidos, preferivelmente 
sendo menos denso o líquido que encerra a impureza ou impurezas; 4) 
que não seja muito elevada a pressão de vapor de al gum constituinte 
no líquido superior; e 5) finalmente, que não seja muito elevada a 
solubilidade do chumbo no líquido que encerra a impureza, afim de 
que não resulte dificuldade para sua ulterior recuperação decorrente 
de baixa diluição. 

Ver-se-á mais adiante que, em virtude de não serem satisfeitas as 
condições 1 e 2 para as principais impurezas que poderiam ser separadas 
por imiscibilidade líquida no chumbo, êsse tipo de separação apresenta 
apenas interêsse teórico. 
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5. Separação líquido-vapôr 

A separação líquido-vapôr para impurezas contidas em so lução 110 

chumbo exige as seguintes condições: 1) seja apreciáve l a pressão de 
vapôr da impureza ou impurezas em relação a do chumbo impuro; 2 ) 
preferivelmente possa ser conduzida de forma a não restar, nas tempe
raturas e tempos uti I izados nos processos. teo res residuais das impu
rezas iguais ou superiores aos limites das es pecifi cações. Esta última 
condição é extensão da anterior. 

Dos elementos habitualmente resen tes nos chumbm: em curso de 
refino, apenas doi s possuem elevada pressão de vapôr: o arsênico e o 
zinco; êste decorrente da so lubilidade do metal adi cionado na operação 
de desargentação . Não consta ter sido a eliminação do pri,:neiro objeto 
de qualquer referência na literatura por processo que implique n'uma 
seperação líquido-vapôr. A eliminação do zinco residua l à operação de 
desargentação pelo processo Parkes por separação líquido-vapôr consti
tue o processo Isbe ll ( 11 ). Convém notar que o processo não permite 
atualmente, para as temperaturas e tempos empregados, a eliminação 
do zinco ao limite ex igido nas es pecificações; após a di stilação do zinco 
sob vácuo, o chumbo con tém elitre O. 008 e O. 003 % de zinco; por 
êsse motivo nas usinas que empregam o novo processo l sbe ll é necessá
rio complementar a dezincagem até o limite das especifi cações por ou
tro processo, geralmente o processo Harris. 

É evidente que recurrn excelente nas separações líquido-vapôr re
side na utili zação de vácuo, como no processo l sbe ll. Os progressos 
havidos nos últimos anos na uti I ização de vácuo em operações meta
lúrgicas permitiram utilizar industrialmente a ltos vácuos e é de se 
crêr que operações dês>e tipo possam se r utilizadas em crescente escala 
no futuro. 

A separação líquido-vapôr ( em parte só lido-vapôr, co mo se disse 
anteriormente ) aplicada à di stilação do zinco, e de parte do chumbo, 
contido em crostas Parkes foi recentemente proposta por Schlechten 
e Doelling ( 11 ) sob a lto vácuo e em temperaturas da faixa 850-950°C. 
Sob a pressão atmosféri ca, o mesmo procesrn realizado nos fornos Faber 
du Faur em retortas de grafita exige longos ciclos e temperaturas entre 
1200 e 1300°C. 

6. S eparação vapôr- vapôr 

A separação va pôr-vapôr ex1gma grande diferença entre as curvas 
de pressão de vapôr das impurezas contidas em so lução inicialmente 
líquida de chumbo e que fôsse vaporizada, afim de que pudesse ser feita 
condensação seletiva. É fác il ver que sendo muito elevada a temperatu
ra de ebu li ção do chumbo, de 1740ºC, nenhuma possibilidade de apli
cação prática de separação vapôr-vapôr por condensação fracionad a 
parece existir para o chumbo, uma vez que temperaturas excessivamente 
elevadas teriam de ser utilizadas. 
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6. UTILIZAÇÃO DOS DIAGRAMAS DE EQUILfBRIO BINÁRIOS 
PARA OS PROCESSOS DE REFINO POR CONSTITUIÇÃO DE 
UMA FASE METÁLICA 

Para o estudo gera l dos processos de refino por const1tu1çao de 
uma fase metálica, é necessário o conhecimento dos diagramas de equi
líbrio de chumbo com tantos componentes quantas são as impurezas 
presentes, considerada também a influência da pressão. 

O prob lema geral , ass im co locado. é extraordináriamente complexo . 
Não pode por isso se r abordado ~oh êsse aspecto, uma vez que não re
gistra a literatura senão uns poucos diagramas de equilíbrio de três 
e de quatro componentes. 

Como uma primeira a proximação. e na fa lta de melhores elemen
tos, pode ser grandemente va i iosa a indicação forn ecida pelo estudo dos 
diagramas biná ri os chumbo-impureza. Mesmo para êsses diagramas, 
somente interessa o conhecimento das pressões para os poucos elemen
tos habitualment<-' associados ao chumbo e que possuem elevada pressão 
de vapôr (arsêni co e zin co, principa lmente) . Assim, apenas para esta 
classe de impurezas é que importa conhecer os diagramas de equi líbrio 
com três eixos coordenados : concentrações, temperaturas e pressões. 
Para os demais é suficiente o conhecimento das secções isobáricas, para 
a pressão atmosféri ca. 

Talvez mais que em qualquer outro metal , na metalurgia do refino 
do chumbo são largamente utilizados os processos que determinam a 
constitui ção de uma fase metálica por variação da temperatura, ou da 
pressão ou da concen tração, isto é, da introdução de elementos metá
licos na solução líquida inicial. O campo de utilização dessas reações 
decorrentes da introdução de elementos metáli cos ( outros que não-me
tais) tem se a largado consideràvelmente e é de se crêr que venham 
ainda a adquirir maior importância na prática, mormente quando fôr 
possível prevêr os resultados dessas adições. Nos processos que deter
minam a separação de fa se metálica por variação da concentração (à 
custa de adição de metal ou metai s) procura-se sempre a formação de 
uma fase intermediária restrita ou de composto intermetálico, sólidos, 
e que sejam inso lúveis no banho líquido nas temperaturas de trabalho. 

O autôr procurou estudar os diagramas de equilíbrio dos sistemas 
binários referentes às impurezas mais fr equentemente encontradas no 
chumbo de obra. Para maior genera li zação, incluiu também o estudo 
de diagramas referentes a impurezas ocasionais e mesmo a al gumas 
impurezas que normalmente não são encontradas no chumbo bruto, seja 
por não ex istirem nas cargas dos fornos de redução, seja por não serem 
redutívei s nas condi ções habituai s, seja ainda por serem elementos de 
elevada pressão de vapor que, por isso, são completamente eliminados 
na co luna de redução. 

Deixando por ora de lado as separações líquido-vapôr, já foi vi sto 
que as demais reações se baseiam na separação sólido-líquido, consti
tuindo o chumbo, encerrando ainda al gumas impurezas, a fase líquida 
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e a fase sólida constituída das impurezas, fases intermediárias restritas 
e/ ou compostos intermetálicos além de excesso de líquido retido mecâ
nicamente. Nessas condições, para essas separações interessam apenas 
as reações que se proc~sam na faixa de temperaturas que vai desde 
pouco acima do líquidus ao solidus, e, para o caso das impurezas de 
mínima solubilidade sólida no chumbo, o andamento da linha do solvus. 
Nessas condições, nenhum interêsse despertam as transformações sólidas 
que possam ocorrer nesses diagramas. 

A linha do solidus, para a parte terminal do diagrama para zero 
de concentração da impureza considerada, coincide àbviamente com o 
início da linha do liquidus. Nessas condições, uma possibilidade de 
classificação resulta do andamento dessa linha. Três possibilidades 
podem existir: 

1. A linha do liquidus é horizontal 

2. A linha do liquidus é inclinada descendente 

3 . A linha do liquidus é inclinada ascendente 

Nessas condições, e utilizando a terminologia em uso entre nós 
( 12) , os diagramas de equilíbrio podem ser classificados na forma se
guinte, assinalados em itálico os elementos comumente encontrados no 
refino do chumbo: 

1. Linha do liquidus horizontal - monotéti co de completa imiscibili
dade líquida. 

Exemplo : / erro ( fig. n.0 1) 

2 . Linha do liquidu s inclinada descendente : 

a . Isomorfo - miscibilidade líquida compl eta 
Nen hum exemplo conhecido 

b . Eutéúco - misc ibiliclade líquida compl eta 

ba) so lubilidade só lida terminal : 

Exempl os: cádmio (fig. n.0 2), mercúrio (fi g. n. 0 3) , anti. 
mônio (fi g. n. 0 4) e estanho (fig. n. 0 5) 

bb ) insolubilidade sólida termin al (lado do chumbo) 

Exempl os : pmta (fig. n. 0 6) e arsênico (fi g. n.º 7 ) 

e. Peritético - miscibilidade líquida completa 
Exemplos : bismuto .(f ig. n. 0 8) e índio (fi g. n.0 9 ) 

d. Mo notético - miscibilidade líquida parcial 
Exemplos : cobre (fi g. n.0 10 ) e zinco (fi g. n.0 11 ) 
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e. Sistemas com fas es intermediárias, congruentes ou não 

ea) miscibilidade líquida completa: 
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Exemplos : ouro (fi g. n.0 12) , bário (fig. n.0 13 ) , lítio (fi g. 
n.0 14) , magnésio (fig. n.0 15), sódio (fig. n.0 16) , paládio 
(fig. n. 0 17) e platina (fig. n.0 18) 

eh ) miscibilidade líquida parcial : 

Exemplo : potássio (fi g. n. 0 19) 

3 . Linha do liquidus inclinada ascendente: 

a. Isomorfo - miscibilidade líquida completa 
Nenhum exemplo conhecido 

b. Eutético - miscibilidade líquida completa 
Exemplo: germânico (fig. n.0 20) (eu tético terminal ) 

c. Peritético - miscibilidade líquida completa 
Exemplo : tálio (fi g. n.0 21) 

d . M onotético 

da ) miscibilidade líquida compl eta : 

Exrmplo: alumínio (fig. n.0 22) 

db ) miscibilidade líquida parcial: 

Exemplos: manganês ( fig. n.0 23) ,níquel (fi g. n .0 24) e tun
gsteno ( fi g. n. 0 25) 

e . Sistemas com fas es intermediárias, congruentes ou não 

ea) miscibilidade líquida compl eta: 

Exemplos: cálcio (fi g. n. 0 26 ), lantânio (fi g. n. 0 27 ) es
trôncio fi g. n. 0 28 ) e telú.rio (fig. n.0 29) 

eb) miscibilidade líquida parcial: 

Exemplos : enxôfre (fi g. n.0 30) e selênio (fig. n. 0 31) 

7. OS PROCESSOS DE REFINO BASEADOS EM VARIA ÇÃO DE 
TEMPERATURA 

Ex11minar-se-ão agora os processos de refino que utilizam a va
raição · da terr.peratura como meio de se conseguir a separação da fase 
que constitua a impureza. 
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Em virtude das considerações feitas acêrca da separação das fases, 
não existem possibilidades práticas para processos em que o chumbo 
esteja nos estados só lido ou de vapôr. Ass im, nos processos piro-me
talúrgico;,, interessa apenas considerar os processos no qual o chumbo 
está no estado líquido. 

Permanecendo o chumbo no estado líquido, é possível separar uma 
fase que contenha urna impureza ou mais de urna impureza por variação 
da temperatura. A variação da temperatura pode ser feita desde tem
peratura pouco superior a de líqu ido eutéti co correspondente a im
purezas residuais até temperaturas elevadas, limitadas por razões eco
nômicas ou pela natureza do recipien te que constitua o forno ou ainda 
por vaporização aprec iál-e l de parte do metal. 

A fa se separada por variação de tempera tu ra pode ser sólida, lí
quida ou vapor. 

A utilização dos diagramas de equ i I íbrio binários forne ce indica
ções de valor quanto às impurezas que podem ser separadas por sim
pias variações de Yalo r quanto às impurezas que podem se r separadas 
por simples variação de temperatura de banho líquido. 

A di scussão feila anteriormente mostrou que apenas têm impor
tância prática os seguint es tipos de separação por variação da tem
peratura: 

1. Separação só l ido-1 íquido, compreendendo dois casos : 1) o 
chumbo contendo impurezas é líquido e dêle se separam, por variação de 
temperatura, impurezas que passam a constituir fa se só lida, e 2 ) o 
chumbo contendo outras impurezas é sólido e é líquida a fa se que en
cerra a impureza ou impurezas a eliminar. 

2. Separação líquido-vapôr. Sendo baixas as pressões de vapôr 
do chumbo e de muitas impurezas comparadas às de outras impurezas, 
resulta que por simples variação de temperatura - mantida constante 
a pressão - é poss ível se e liminar, sob a forma de uma fase vapôr, 
uma ou mais de uma impureza contida na solução líquida homogênea 
inicial. 

J.. Separação sólido líquido: a) chumbo com impure:.as constituindo 

fase líquida da qual se separa, por variação de temperatura , fas e 

sólida, constituída por outras impure:.as 

Nesta classe se enquadram todas as impurezas cujos diagramas de 
equilíbrio binários têm os seguintes característicos : 1) linha do liqui
dus horizonta l ( para o único caso do ferro, tendo o segundo líquido 
ponto de solid ifi cação mais alto que o do chumbo, 1545°C ) ; 2 ) 
linha do liquidus ascendente; 3) linha do liquidus ascendente a partir 
do eutético terminal do lado do chumbo, para os diagramas de linha 
descendente; neste caso, o limite teórico para a separação corresponde 
a uma concen tração da impureza no banho igual à da composição do eu-
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tet1co terminal; por isso, somente é aplicável às concentrações iniciais 
hipereutéticas. 

Nessas condições, por processos de simples variação da tempera
tura, não são elimináveis por separação sólido-líquido dêste tipo todos 
os elementos que, para a concentração existente no chumbo bruto, cor
respondam a trecho de linha de liquidus descendente dos diagramas de 
equilíbrio respectivos. 

Do exposto se conclue que, pela simples manutenção do bnnho ]í. 
quido à menor tempera tura possível, próxima e pouco acima da euté
tica, é possíve l constituir urna fase só lida formada por todas as im
purezas, ou suas associações. Tal fase é em geral menos densa que 
o chumbo residua l e por isso flutu a sôbre o mesmo. Podem assim ser 
eliminadas por êste processo : 1) impureza de linha do liquidus hori
zontal: ferro; 2) impurezas hipereutéti cas de diagramas de equilíbrio 
de linha de liquidus descendente, neste caso a separação se dando ape
nas até o limite correspondente à composição do eutético : cobre, zinco, 
arsênico, em casos especiais ; 3) impurezas de linha do liquidus ascen
dente: níquel , telúrio, selênio e enxôfre. Eliminar-se-iam assim e con
juntamente outras impurezas que sati sfaçam às condições enumeradas,, 
se elas ocorressem no chumbo. 

Essa operação de eliminação global dessas impurezas por consti
tuição de uma fase só lida, fàcilmente separáve l, constitue a chamada 
operação de drossag.em, que gera lmente constitue a primeira operação 
de refino . O produto da reação, a drosse, arrasta grande quantidade de 
metal líquido, mantido em equilíbrio mecân ico pelos componentes da 
face só lida constituída por abaixamento da temperatura. Na drosse há 
sempre alguma participação de óx idos de chumbo, cuja presença con
corre para aumentar a proporção da fase líquida retida mecânicamente. 

b) chumbo com impurezas constituindo fase sólida da qual se separa 

por variação de temperatura , fase líquida contendo impurezas 

Para a separação de impurezas que permaneçam em fase líquida 
de fa se só lida constituída pelo chumbo ( podendo conter outras im
purezas) é necessário que seja muito pequena a so lubilidade sólida da 
impureza no chumbo e que não seja muito reduzido o intervalo entre a 
temperatura de solidificação do chumbo e a do eutético corresponden
te à impureza considerada. 

Assim, as impurezas que podem ser eliminadas por variação de tem
peratura neste caso são aquelas cujos diagramas de equilíbrio têm a 
linha do .liquidus descendente, que apresentem so lubilidade sólida na 
temperatura do éutético muito pequena e que apresentem intervalo não 
muito pequeno entre a temperatura de so lidificação do chumbo e do· 
eutético correspondente. Do exame feito nos diagramas de equil-íbrio, 
resulta que, das impurezas habituais, apenas o arsênico, a prata e o 
bismuto podem ser eliminados por êsse processo. · 
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Processo Pattinson, para eliminação de prata e bismuto ( e arsênico) 

O processo Pattinson, utilizado de longa data na metalurgia de 
refino de chumbo, e em época em que nem diagramas de equilíbrio 
eram conhecidos, permite, por operações reiteradas, a separação de 
uma fase sólida constituída por cristais de chumbo encerrando peque
nos teores de outras impurezas de outra, líquida , constituída por uma 
solução de composição próxima à eutética de chumbo e prata e de 
chumbo e bismuto ( e de chumbo e arsênico ) . Em virtude das difi
culdades de realização das separações de fases, envolvendo grandes 
volumes relativos, o processo Pattinson tem sido de longa data abando
nando para a desargentação; vinha ainda sendo utilizado para a eli
minação de bismuto, mas, com a descoberta do processo Kroll-Betterton , 
e de outros semelhantes, que permitem a eliminação do bismuto sem se 
recorrer a longa sequência de operações reiteradas, mesmo para êsse 
metal vem sendo de alguns anos para cá inteiramente abandonado. 

O processo Pattinson é baseado nos diagramas de equilíbrio biná
rios chumbo-prata e chumbo-bismuto. Se um banho de chumbo con
~endo prata e/ ou bismuto for resfriado lentamente, os cristai s de chum
bo que constituem a fase sólida contêm teor de prata e de bismuto 
muito mais baixos que o líquido residual, que ass im se concentra nesses 
elementos. Se forem os cristais separados do líquido, e repetido o pro
cesso muitas vezes, tanto para a fase sólida como para a fase líquida, 
resulta que a última fase sólida contem teor muito baixo de prata ou 
de .bismuto, ao mesmo tempo que a fa se líquida vai sendo continua
mente enriquecida nesses elementos até que, teoricamente, se consiga 
uma concentração igual à concentração do eutéti co. Tem mostrado 
a experiência que o processo Pattinson [· , por razões menos conhecidas. 
melhor apli cável na separação da prata que na do bismuto ; essa cons
tatação não é explicável apenas pela consideração dos di ag rama de 
equilíbrio . 

O processo Pattinson comporta várias variantes de técnica e de apa
relhamento, conhecidas sob os nomes de processos Luce e Rozan, Tre
dinnick e Thum (2 ) . 

2. Separação líquido-va.pôr, por variação da. temperatura 

É fácil ver que, por simpl es variação da temperatura, processos de 
refino que separem uma farn vapor correspondente a uma impureza ou 
a várias impurezas de uma fase líquida constituida pelo chumbo encer
rando ainda outras impurezas, somente possam ser aplicáveis aos casos 
em que seja relativamente grande a proporção em pêso, ou melhor a 
porcentagem atômica, da impureza. Ora tais casos somente ocorrem 
no tratamento dos sub-produtos ou das fases resultantes de alguns pro
cessos de refino de chumbo e visam na realidade o refino de outro 
metal que o chumbo. Nessas condições, e de uma maneira mais rigorm:a, 
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não são processos de metalurgia de chumbo. Não obstante, e como 
são geralmente associados, convém aqui examiná-los embora mais li
geiramente. 
Dezincagem de chumbo desargentado em forno de cuba por vaporização 

· do ::.inca em elevada temperatura. 
Das impurezas contidas no chumbo, após a desargentação pelo pro• 

cesso Parkes, o zinco possue elevada pressão de vapor e ocorre com 
concentração relativamente elevada, cêrca de 0,6 %- Considerando co• 
mo primeira aproximação a fa se líquida constituída pelo chumbo com 
as impurezas presen tes como solução líquida diluída, pode ser ap licada 
a lei de Dalton segundo a qual a pressão de vapor parcia l de um ele
mento em so lução é dada pab fr ação a tu mica da pressão de vapor do 
elemento se êle só constituí sse a fase líquida. Nessa5 condições, por 
simp les variação de temperatura, é possível atingir pressão de vapor 
parcial que permita ass im eliminar o zinco sob a forma de uma fase 
vapor. 

Êsse processo sómente é utilizado em casos especiais em que exis
tam maiores dificuldades de utili zação de outros processos, uma vez 
que determina apreciáveis perdas de zinco e de chumbo e não permite 
que o metal refinado possua o teor de zinco que seria de desejar. 

A operação de dezincagem por vaporização do zinco pode também 
ser feita em forno de cadinho aberto. 

Cumpre notar que no processo acima descrito e conduzido em for
no de cuba, na rea lidade o mecani smo de eliminaçção do zinco com
porta oxidação parcial , arrastado o óxido de zinco mecnicamentc pelos 
gases. 

Dezinc.agem de crostas Parkes em forno de cuúu 

O mesmo processo pode ser utilizado para a eliminação do zinco 
contido em crostas Parkes. Em forno de cuba as crostas Par.kes são 
submetidas a elevadas temperaturas, até 1300°C e o zinco vaporizado 
nessas temperaturas é ulteriormente oxidado nas partes superiores e 
recolhido em instalação de filtração de fumos. Como natural , o pro• 
cesso conduz a perdas de chumbo e de prata. 

Essa operação pode também ser feita em forno de cadinho. A 
vaporização do zinco tem luga r apenas na superfície do banho líqu ido 
e o vapor é oxidado em contacto com o ar em óxido de zinco. 

Dezincagem de crostas Parices em fornos de retorta Faber du Faur, por 
vapori::;ação do zinco em elevada temperatura 

A eliminação do zinco existente nas crostas obtidas pelo processo 
Parkes, que podem conter até cêrca de 65 % de zinco, é habitualmente 
feita por simples vaporização do zinco em temperaturas entre 1250 e 
1300°(, em retorta de grafi ta; o vapor é condensado em líquido em 
condensador externo. O procesrn exige grande dispêndio de combus
tível , longo ciclo para as operações e as perdas de zinco são elevadas, 
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atingindo geralmente a mais de 15 %- Interfere grandemente coin a ope• 
ração a existência de drosse determinada pela presença de óxidos de 
chumbo e de zinco, resultantes de oxidação parcial dêsses elementos 
no processo de desargentação e/ ou em processo ulterior de concentração 
da crosta por liquação do excesso de chumbo retido mecânicamente. 
Nas elevadas temperaturas em que é necessário manter o banho líquido 
há fusão parcial dos óxidos para constituir uma fase que sobrenada 
e que constitue uma barreira à livre vaporização do zinco. 

8. OS PROCESSOS DE REFINO BASEADOS EM VARIAÇÕES DE 
PRESSÃO 

Serão agora examinados os processos de refino que utilizam a 
variação da pressão como meio de conseguir a separação da impureza. 

No caso do refino do chumbo bruto sendo relativamente baixas as 
concentrações das impurezas, resulta que a única possibilidade prática 
se reduz ao caso da separação líquido-vapor, a formação do vapor favo
recida por um abaixamento da pressão exercida sô bre a superfície do 
líquido. Assim, os processos de refino que utilizam a variação de pres
são como recurso para a constituição de uma nova fa se se reduzem aos 
processos em que a formação da nova fase é obtida por vácuo. 

Já no caso de refino de alguns produtos de refino de chumbo, 
como da crosta Parkes da operação de eliminação da prata, em virtude 
da elevada concentraçção de zinco, é possível utilizar uma separação 
sólido-vapor, como recentemente demonstraram Schlechten e Doelling 
(10), sob vácuo. Aliás, neste caso em virtude de constituir a crosta 
Pankes uma mistura algo frágil , há ma ior possibilidade de fra gmenta
ção do sólido, o que não ocorreria no refino do chumbo bruto, confor
me foi mostrado anteriormente. 

A redução da pressão exercida sôbre o líquido co rresponde a as
segurar a vaporização em temperaturas consideràvelmente mais baixas, 
o que, além da vantagem econômica de menor di spêndio de combustí
vel, permite 'i 11tilização de recipientes metálicos. 

Dos elementos habitualmente presentes uo churnbo bruto. avenas r, 
arsênico e o zinco - êste resultan te da solubilidade após a introdução 
de zinco para a eliminação da prata no processo Parkes - possuem 
elevadas pressões de vapor. Os demais elementos têm pressão de va
por muito baixa e, vi sto como suas concentrações são também muito 
baixas, não poderiam ser eliminados com vantagem por redução da 
pressão. 

Estudam-se agora os processos desta categoria: 

Processo 1 sbell de elimiw1ção de ::inco no chumbo após a desargentação 
Parkes, por vaporização a vácuo 

O processo Isbell (11) desenvolvido em 1948, e atualmente empre
gado em duas usinas dos Estados Unidos, permite efi ciênte eliminação 
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do zinco, cêrca de 0,6 %, existente no chum bo após a desa rgentação 
pelo procesrn Parkes. O processo consiste em submeter o banho líquido 
a vácuo da ordem de 0,5 mm de mercúrio na temperatura de 490°C; 
vaporiza-se o zinco na superfície do banho, como ensina Kroll (14) e 
o vapor é condensado em condensador horizon tal , obtendo-se depósito 
só lido. A homogeneização da di stribui ção de zinco é assegurada por 
um mistu rado r ag indo dentro do banho. 

O processo constitue um notável progresso, po is que permite, em 
baixas temperaturas, a recuperação do zinco res idua l da desargent~ção. 
Convém lembrar aq ui que todos os demais processos de dezincagem 
correspondem à perda dêsse zinco. En tretanto, não é possível, para 
os tempos e temperaturas utilizados no processo l sbell , conduzir a 
operação até o limite de concentração fi xado pelas espec ifi cações, de 
0.001 % gr. ra lmente. O processo é mu ilo econômico para a redução do 
teor de zin co a cêrca de O. 008 ou pouco menos. A remoção dêsse zin
co residual é posteriormente feita gc ralmenl e pelo processo Harris, 
mais adiante descr ito. 

Processo de elim inação do arsénico no chum bo, por vaporização a vácuo 

Nenhuma referência foi encontrada na litera tura di s jJOnÍvel sôbre 
a possibilidade de elimin ação de a rsêni co, pelo menos a concentrações 
da ordem de O. 01 %, por va pori zação sob vácuo em baixas temperaturas. 
Entretanto é provável que o processo seja cconàmica mente ap li cável 
ao chumbo de ob ra que contenha teo res rela ti vamente elevados de ar
sêni co, como o que resulta da redução de a lguns minéri os "do di strito 
minera l do Va le ci o Ribeira de l guapc, onde já tem sido pelo autor 
consta tados teo res de até 4,2 %- Com proba bi I idad e. a elim inação ·de 
arsên ico poderá não ,er econômi ca a té os leo res fix ados pelas especifi
cações ; não obsta nte, e ta l como no processo lsbell acima mencionado, 
a e_li minação da ma ior parte cio arsêni co já constitui r ia grande vanta
gem, compl etado o processo por outro que melh or assegure a elimin a
ção do restante. 

Processo Schlechten-Doelling de clirninaç·iío de :.inca de crostas Parkes 
por vapon.zação a vácuo 

Muito embora o processo di ga respeito ao tratamen to de um pro
duto da metalurgia de refin o ci o chumbo, convém considerá- lo aqui. 
Pela redução da pressão exercida sôbre uma crosta Parkes tanto sólida 
como líquida, é poss íve l constituir uma fa se de zinco que permite 
eficiente eliminação cl êsse elemento. O processo recentemente descrito 
por Schl echten (14 ) e porSchl echten e Doe lling (10) permite separar 
o zinco das croi: tas Parkes em temperaturas da ordem de 800 a 950°C 
( contra 1250 a 1300º C quando praticada à pressão atmosférica nos 
fornos Faber du Faur ) sob vácuo de 0,1 a 0,5 mm de mercúrio, em 
ciclos que não excedam, nas experi ências relatadas do trabalho citado, 
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a 4 horas, con tra 20 a 30 do processo conduzido em fornos Faber du 
Faur. As baixas temperaturas permitem o emprego de retortas metálicas 
(no trabalho citado foram empregadas retortas de aço cromo-níquel 
idêntico ao utilizado do processo Pidgeon de produção de magnésio) 
o que constitue grande vantagem. 

Mostraram Schlechten e Doellin g que há grande eliminação do zin
co quando ainda é só lida a crosta ; num primeiro estágio, enquanto a 
crosta não atinge o ponto de fu são, o processo consiste em uma sepa
ração só lido-vapôr ; posteriormente, fundida a crosta já de composição 
diversa, a formação da fase vapor dá-se a partir do líquido. A adoção 
de a ltos vácuos permite também, conforme mostraram os autores ci
tado, apreciável eliminação do chumbo. Não é de se crêr, entretanto, 
que constitua a eliminação do chumbo presente nas crostas Parkes um 
objetivo a ser vi sado no processo. 

9. OS PROCESSOS DE REFI NO BASEADOS EM VAHJAÇÃO DE 
CONCENTRAÇÃO 

A formação de uma nova fa se. metálica ou não-metá li ca, a partir 
do sistema· homogêneo ou heterogêneo formado pelo chumbo com suas 
impurezas, pode ser conseguid a por variação de concen tração. É na
tural que a única poss ibilidade se reduza ao sistema líquido e que a 
variação de concentração somente possa ser obtida po r adi ção de ele
mento ou elementos. 

A formação de uma fase metáli ca por introdução de um ou mai s 
metais corresponde sempre a um sistema inicia lmente homogêneo. Paésa 
o sistema a heterogêneo com o aparecimento da fase que encerra a 
impureza ou as impurezas. A forma ção de um a fa~e não-metá li ca, por 
introdu ção de um ou mais elementos 0 11 composto~, co rres ponde sem
pre a um sistema inicialmente heterogêneo e que permanece corno tal. 
enquanto não fôr retirada a fa se não-metá li ca resultante e que encerra. 
a impureza ou as impurezas eliminadas. 

Nos processos drs ta categoria em que resulta fa se nã o- metálica, 
não há em geral necessidade de variação da temperatura ou da pres
são, uma vez que a fase constituída, pelos motivos an ter iormente cita
dos, não é so lúvel ou miscível com o banho líquido. Já nos processos 
em que resulta fa se metáli ca, nfim de re'iu ltarem reaçõe~ mai s rá pidas, 
utilizam-se · frequentemente temperaturas mais elevad as das que corres
ponderiam a pequena ou nul a so lubilidade da fa se re~11ltante no banho 
líquido ; por isso, os processos desta categoria comportam em gera l uma 
variação de temperatura, a reação sendo conduzida em temperatura mais 
elevada e a retirada da fase só lida sendo feita em temperatura muito 
mais baixa, afim de aproveitar a diminuição da so lubilidade da fase 
resultante com o abaixamento de temperatura. 

Cumpre observar aqui que em processos desta categoria necessària
mente o chumbo bruto contendo impurezas é líquido, podendo a fase 
resultante, metálica ou não-metálica, ser só lida, líquida ou eventual-
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mente, gasosa. Visto como sempre o chumbo bruto é mais denrn que 
a fase separada, esta sempre se dispõe sôbre o banho líqtiido, podendo 
assim ser retirada mais fà cilmente. 

A) Processos baseados rm variação de concentração e que determi
nam a f armação de ·uma fas e metálica 

A adição de um meta l a um banho de chumbo líquido contendo 
impurezas de forma a resultar uma fase metáli ca separável está subor
dinada a a lgumas condições que devem ser satisfeitas : l ) o metal 
ou metais introdu zid os devem conftitu ir com a impureza uma fase in
termedi ária restrita, ou composto intermetáli co, de ponto de fu são ma is 
alto que o do chumbo; 2) na temperatura conveniente para a sepa ra
ção da fa se sólida formada , eventualmente em terrperatura mais eleva
da, deve ser pequena a solubilidade do metal ou dos metai s introdu
zidos; 3) o metal ou os metai s residuais existentes em so lução líquida 
após a eliminação da fase sólida devem poder [er fàcilmente elimina
dos ulteriormente; 4) para permitir a recuperação econômica da im
pureza na fa se sólida, deve ser sua concentração nessa fase relativa
mente elevada ; 5 ) ainda para permitir a sua ulteri or recuperação eco
nômica, a ação do metal ou metais introduzido~ deve ser seleti va em 
relação à impureza . 

À primeira condição co rre~ponde existir afinid ade en tre o ele
mento introduzido e a impureza em so lução. 1a fa lta de v11. lor<'S d~ 
energia livre de form ação de tais fases intermedi árias restritas ou com
postos interrnetáli cos e que constituiriam exce lente guia para estudo de 
novos processos, uma primeira orientação é f orneci rl a pelos va !ores 
rl o calor de form ação das mr smas. 

Na falt a de di agramas ternários, para não fa lar dos de maior nú
mero de constituintes, podem os diagramas de equilí br io binários fo r
necer uma primeira ind icação quanto à possibilid ade de um determi
nado metal promover a eliminação de outro metal ou não-metal pela 
formação de uma fa se. Em geral , e considerando os três diagramas 
binários chumbo-impureza, impureza-meta l a ser adicionado e chum
bo-metal, se o di agrama impureza-metal contiver fases intermediárias 
restritas ou compostos intermetáli cos ma is estáveis que fas es correspon 
dentes que possam existir nos outros sistr mas binários ou se êstes não 
tiverem tais fases, na probabilidade em que êsse meta l possa eliminar 
a impureza considerada do banho líqu ido de chumbo. O estudo da desar
gentação pelo processo Parkes feito sob essa fo rma indica a possibili
dades de eliminação de prata, de ouro e de cobre, corno se verifica. 
Parece ter Eid o essa orientação seguida por Kroll (15 ) e depois por 
Betterton (16 ) no desenvolvimento do chamado processo Kroll-Better
ton de elimin ação do bismuto por adições de cá lcio, de magnésio ou 
por adições simultâneas de cálcio e de magnésio. Origem análoga 
parecem ter tido também os novos processos devidos a Jollivet (17, 18 
e 19) . 
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Estúdam-se agora os principais processos desta categoria: 

1. Processo Parkes de eliminação de prata, onro, cobre e antimônio 
por introdução de zinco. 

O processo Parkes para eliminação de prata e ouro contidos no 
chumbo, e acessoriamente, de eliminação de cobre e parcial de antimô
nio, utiliza a propriedade de, em determinadas temperaturas, a adição 
de zinco correspondente à concentração de prata no banho determina 
a formação de uma fase intermediária restrita do diagrama de equi
líbrio prata-zinco, a fase «gama» cuja solubilidade no chumbo conten
do zinco em solução é extremamente baixa (O. 001 % ) . Visto como a 
temperatura de fusão da fase «gama» é de cêrca de 66lºC, resulta que 
no hànho de chumbo líquido em baixas temperaturas, afim de reduzir 
a solubilidade líquida do zinco no chumbo, se separam os cri stais 
da fase «gama» para constituir uma drosse, a chamada crosta Parkes. 
A eliminação de ouro é feita simultâneamente com a de prata, sendo 
entretanto preferencial. É mesmo possível , conquanto não seja isso 
feito correntemente, eliminar quasi todo o ouro com pequena propor
ção da prata contida em um primeiro estágio, para depois desargentar. 

A formação da fase «gama» dá-se com maior velocidade em tem
peraturas elevadas, motivo pelo qual gera lmente a adição do zinco 
é feita na faixa 480-510°C e a retirada das crostas a baixas tempera
turas (330-340°C). A reação pode ser apressada pelo emprego de 
um misturador, afim de facilitar o contacto entre os dois líquidos imis
cíveis iniciais, conforme se depreende do diagrama de equilíbrio. 

Os cristai s separados com o abaixamento da temperatura tendem 
a manter, em equilíbrio mecânico, apreciável proporção de líquido. A 
presença de outros sólidos, tai s como óxidos de chumbo e de zinco deter
miná por sua vez ainda maior vo lume de líquido retido, resultando 
assim que, a menos que sejam tomadas precauções especiais, a crosta 
é excessivamente diluída. Para a expulsão de boa parte do líquido prê
so mecânicamente aos cristais da fase gama e de óxidos é geralmente 
recomendada uma operação de prensagem a quente, feita gera lmente 
na prensa devida a Howard. · Conquanto consista em recurso de certa 
eficiência, a prensa Howard exige que a operação seja conduzida a alta 
temperatura, prestando-se assim somente para a obtenção da crosta 
rica, isto é, da primeira crosta Parkes. A desvantagem principal da 
utilização da crosta está em que os cristais são submetidos a apreciável 
oxidação suplementar, que vai aumentar o teor de óxidos no metal a 
ser ulteriormente distilado para a recuperação do zinco. A presença de 
óxidos dificulta a operação da distilação, tanto quando se emprega o 
forno Faber du Faur como, possivelmente, o processo de distilação sob 
vácuo em retortas metálicas devido a Schlechten e Doelling ( 10) . 

Convém lembrar aqui que o zinco introduzido no chumbo para a 
desargentação elimina também quasi todo o cobre residual existente, 
pela formação também da farn gama do sistema cobre-zinco, bem como 
de antimônio residual. 
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Após a desargentação, o teor de zinco residual no banho de chum
bo oscila entre 0,55 e 0,65 %, A eliminação dêsse teor residual pode 
ser feita por processo que utilize variação de pressão, conforme foi 
mostrado anteriormente. 

2. Processo Krbll-Betterton de eliminação de bismuto 

O bismuto quando presente no chumbo de obra constituía até a 
de~coberta do processo devido a Kroll (15 ) e posteriormente aperfei
çado por Betterton e Lebedeff (16) , um difíci I problema do refino, uma 
vez que só é eliminável etn parte _pelo processo Pattinson, conforme foi 
mostrado anteriormente pu pelo processo Betts, eletrolítico. Nenhum 
processo baseado em reação com não-metais existe conhecido até o 
momento que possa ser ap li cado economicamente para a eliminação 
do bismuto . 

O traba lh o pioneiro dr Kroll sôbre os melais alcalinos e os es
tudos sôbre as ligas dêsses metai s com chumbo revelou em as possi
bilidades práti cas para a so lução do problema. O processo baseia-se 
na eliminação do bismuto em solução no banho de chumbo desargen
tado e dezincado _pela introdução de cá lcio e de magnésio (geralmente 
sob a forma de li gas chumbo-cálcio e chumbo-magnésio) para a forma
ção dos compostos intermeLá li cos Ca~Bi 2 e Mg,1 Bi 2 , sólidos, insolúveis 
no banho e menos denso que o chumbo. A adição é feita na tempe
ratura de 425°C e com o res friam ento do banho é separada uma drosse 
ou crosta co mposta de di spersão de cri stai s dê~ses compostos retendo 
em equilíbrio mecâ ni co certa proporção de líquido. O teor de bismuto 
residua l pode se r reduzido a O. 02 % e à custa de maiores quantidades 
de reagentes a 0 . 005 %. Após a reti rada da crosta o banho ainda en
cerra 0.05 % Ca ou Mg e a eliminação subsequente dêsses teores pode 
ser fei ta por oxidação seletiva ou por cloretação. Devem-se a Evers 
(20) e a Grothe (21) novas contribuições experimentai s sôbre êsse 
processo. 

3. Processo Betterton para eliminação complementar de bismuto 

O proce, so Kroll-Betterton apenas permite a eliminação do bis
muto contido até cêrca de O. 02 %, teo r êsse ainda excessivamente ele
vado para a lgumas classes da especificação. Para maiores reduções 
do teor de bismuto não sendo econômica a adoção de cá lcio e de mag
nésio, Betterton ( 16) descobriu que a adição de determinados teores 
de arsênico e antimônio a um banho de chumbo que contenha como 
principal impureza o teor de bismuto residual do processo Kroll-Better
ton, podia eliminar a O. OÓS % Bi. O processo é complexo, pois exige 
a adição de antimônio, arsênico, cálcio e magnésio. A adição de anti
mônio é feita de acôrdo com o teor de bismuto do banho e em determi
nadas temperaturas as drosses são obtidas com determinadas relações 
entre os metais componentes, bismuto, cálcio, magnésio e antimônio. 
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4. Processos Behr-Schroeder e Co wan para eliminação de arsênico, 
rintimônio, cobre e ferro. 

Pa ra a e liminação de arsêni co, antimorn o, cobre e ferro , princi
pa lmente em chumbo secundário, pode se r util izad 1J a pro priedade con
ferid a pelo a lumíni o ele fo rmar com êsses meta is compostos intermetá
licos de quasi nul a solubil idade líquida no ban ho el e chumbo, só lido~ 
à temperatu ra de fu são do meta l e menos den:-o~ que o banh o. Os p ro 
cessos devidos a Behr e Schroeder (22 ) e a Cowa n (23) consideram 
os deta lhes práti cos da e liminação de tais impurezas pe la ad ição de 
a lu míni o. Behr (22) cha ma a at enção sôbre os peri gos que podem 
representa r a e liminação de a rsêni co por a lumíni o pela form ação de 
arsina a parti r da5 crostas por drcompos ição cl o co mposto intermetá-
1 ico de a rsêni co e a lumíni o pela unid adf' do a r. Os deta lhes dêsses 
processos consta m das pa ten tes nort e-ameri canas respecti vas ( 24) . Visto 
como é nula a rn lubi lidaclc do a lumíni o no chumbo, nã o encerra o 
metal após a operação concentração a preciável de a lumínio. 

5 . Procesw 1-/aw,.k para Pliminaçcio de antimónio 

A eliminação de antimóni o contido em so lução líquid a no chumbo 
pode ser feita pela fo rmação de composto intermetá lico insolúvel no 
chum bo a ba ixas tem perat uras e resul ta nt e da int rodu ção de sódio . O 
diagrama de equilí bri o sód io-chum bo pode ser encontrado na fi g. n.0 16. 
f:sse p rocesso é devi do a Hanak ( 25) e apa ren temente é empregado na 
metalurgia de refin o de chumbo secund ár io. A re lação de consumo 
é de cêrca de 4,45 kg de antimón io por kg de éÓdi o introduzido. A 
única referência encontraria acê rca dêssc proct'sso é a sumá r ia descr ição 
de Behr (22). A crosta fo rmad a pe la separação ci o composto inter
metá lico q ue dr vc corresponde r a Na 2Sh com pont o de fu ~ão de 856°C 
segundo o diagrama de equilíbrio ex i~tenlc em J ant>cke (26 ) a rrasta 
apreciáve l quan tid ade de chumbo em eq uilíbri o mecún ico. Para obviar 
êsse inco nven iente o processo inclue. uma vez fo rmada a crosta. a adi 
ção de soda cá uftica em pro porção igua l a dez vezes em pêso de sódio 
introd uzido. Segundo a descri ção el e Behr a soda introduzid a di sso lve 
o composto de antimóni o e sódi o e dessa for ma se consegue excelente 
separação entre a crosta or ig in a l e o banh o metá li co retirando o líquid o 
superi or, imiscível co;no o chumbo. Uma vez resfri ada a soda fundid a 
tendo em so lução ( ?) o comp osto intermetá li co. r ela tratada por 
água que decompõe o com posto inlerm etá li co re;; ultando antimóni o 
metá li co de cêrca de 90 % de p ureza. 

6. Processo ] ollivet para eli nú naçcio de arsrn1co, cobre e metais pre
ciosos por introduççcio de zinco 

A eliminação de arsêni co e de cobre até menos que O. 01 % pode 
ser feita pela adi ção de zinco a um ba nh o de chumbo e essa eliminação 



REFINO DE CHUMBO 551 

pode ser feita preferencialmente à e liminação de prata e de ouro, con
forme foi visto anteriormente no processo Parkes. Resultam compostos 
intermetálicos de zinco com arsêni co e uma solução sólida intermediá
ria restrita de zinco com co bre ( como acontece aliás e conforme foi 
dito no processo Parkes) inso lúveis no chumbo mantido a baixas tem
peraturas e menqs densos que o metal e q11e por isso sobem à super
fície para constituir com o líquid o mantido em equi líbrio mecânico 
uma crosta. Para que essa croéla não contenha metai s preciosos, a 
quantidade el e zin co a se r adi c ionada el eve se r cuidadosa mente calcu
lada, o que pode ser feito util izan do os diagramas de equilíbrio (17 
r 19). O zi nco neressário para a eliminação de arsênico e co bre de
pend e da concentração dê:-ses e lementos no ban ho c ela temperatura 
rl c sepa ração ela crosta. 

Segundo a cl escr ição feita por Porlevi11 (27) cl t>scle qu e o's teo res 
de a rsê ni co e el e co bre não sejam muito a ltos. uma úni ca ad ição el e zinco 
pode permitir a se paração cios quatro e lementos con tidos (a rsêni co. 
cobre, prata e oqro ) . O resfri amento lento a té uma tempera tura que 
pode ser infe rida do diagra ma el e equilíbrio permite separar em pri -
1,1eiro lu ga r uma crosta contendo somente como impurezas cobre e a r
senico. Depoi s de retirada es, a crosta super ior é sufi ciente res fri ar o 
ban ho a temperatura próxima ele seu ponto el e so lidifi cação para separar 
en!iio uma segunda cros ta contend o ouro e prata. 

Obse rrnç5o cur iosa feit a por Portevin incli ca que, ao contrário da 
prá tica norma l i processo Parkes) o antimónio con tido somente é e li
minado depois de de.,a rgentaclo o chumbo. clesde que. entre.ta nto o teo r 
nao ullrapassP 0. 8 %-

7 . Prnr·rsso .f olli t•rf para elirniwu;ão de '111/imêinio ,nor zinco e sódio. 

O proce~so Hanak anteriormrn le mencionado pe rmit e a r liminação 
de antimónio por sócl io . Segundo Portev in (27) proces,o aná logo a 
êsse ( sem citar entreta nto e, pPci fi ca mente o 1nocesso Hanak ) não per· 

mite a e li minação até os teore;:; habitualnwnl:e permiss íveis nas es peci
fica ções . Teo res muito baixos podem rntretan to se r obtidos pelo tra
tamento simu ltü neo por sódio e zinco, res ultando um co mposto inter
metá li co tern á rio com an timóni o. O tratamen to pode se r feito ante
riormente à desargen tação. um a vez que bem reguladas as condições 
da introdução os metai s prec iosos não são e liminados. Se o chumbo 
contiver menos de O. 75 % de antimónio é ma is eco nômico desargentá

lo previamente e depois adicionar o , ódio, uma vez que assim pode 
ser aproveitado o teor de zinco res idual à desargentação. A crosta flu
tuante sôbre o banho é volumosa e é fàcilmente separada. Depois do 
tratamento por sódio fornece chumbo antimonio contendo até 40 % de 
antimónio e óxido de zinco. A adição de sódio pode ser ca lcu lada se
gundo o diagrama ele equilíbrio do sistema chumbo-antimônio-sódio
zinco (18 e 19). 
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8. Processo J ollivet para eliminação de bismuto por magnésio e 
potássio 

A eliminação de bismuto contido em chumbo pode ser feita por 
adição s imultânea de magnésio e potássio. Resulta da adi ção a forma
ção do composto intermetálico quaternário PbBiMgK só lido e imiscível 
com o líquido em baixas temperaturas, e que passa a determinar uma 
crosta que flutua sôbre o banho. É necessári o que o teor de arsênico 
e antimônio sejam muito baixos, uma vez que a pre ença dêsses me
tais interfere com o processo. O chumbo tratado por êsse processo per
mitiria segundo Portevin (27 ) reduzir a cêrca de O. 005 % o teor de 
bismuto. As condições para a adição de magnés io e potássio podem 
também ser obtidas a partir do di agra ma de equi llíhrio recentemente 
publicado ( 18) . 

B) Processos baseados r m vr1 riação de concentração r qu e dete rminam 
a formação de uma fase não-metálica 

A adição de um não-metal a um banho de chumbo líquido conten
do impurezas visando constitui r com a impureza uma fase ou um com
posto que se dissolve na fase que encerre o elemento adicionado cons
titue o princípio comum utilizado em diversos processos de eliminação 
de algumas impurezas exi stentes habitualmente no chumbo bruto. 

Já foi vi sto anteriormente que as impurezas presentes no chumbo 
e cujos diagramas de equilíbrio binários têm linhas do liquidus des
cendente e que sua so lubilidade só lida no chumbo seja maior que a limi
tada pelas especificações, não podem se r eliminadas por processos que 
apenas utilizem variação de trm pera tura ou de pressão. As impurezas 
arsênico, antimón io, estan ho e zinco não podem se r eliminadas por pro
cessos de variação de temperatura , só podend o, por variação de pres~ão, 
ser promovida a eliminação de arsênico r dr zinco. Os processos que 
utilizam variação de pressão são novos, desenvolvidos de 1948 para cá, 
e, em determinadas condições podem não ser econômicos. Mostrou-se 
anteriormente, que, com a introdução de al guns metai s, por variação de 
concentração, é possível se eliminar o arsênico e o antimónio, nenhu
ma referência tendo sido encontrada com relação ao estanho, possivel
mente em virtude de sua posição na tabela periódica. 

A eliminação dêsses mt>tai s no chumbo líquido pode ser feita por 
numerosos processos, de formação de uma fase da impureza com um não
metal introduzido. 

Os processos baseados na ação do ox igênio do ar são utilizados na 
metalurgia do chumbo de longa data, bem como na elimin ação do chum
bo presente em so lução l íquida com metai s preciosos, no processo de 
copelação. 

As curvas de variação da energia 1 ivre de formação dos óxidos 
dêsses metais recentemente publicadas por Dannatt e Ellingham (28) 
e por Osborn (29). O conhecimento dessas constantes é de fundamen-
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tal importância na escolha dos processos de oxidação seletiva dessas 
impurezas. Devidas a Kellogg (30) são as curvas de variação da ener
gia livre para formação de cloretos, constituindo a utilização de cloro 
e de cloretos recurso relativamente moderno na eliminação de alguns 
dêsses metais. 

As curvas mostram também a impossibilidade de, por êsses pro
cessos, poder vir a ser eliminado o bismuto, elemento cujo diagrama 
de equilíbrio binário com chumbo apresenta um eutético com elevada 
proporção de chumbo e que somente de forma parcial pode ser elimi• 
nado por processo de separação sólido-líquido, conforme foi estudado ao 
se descrever o processo Pattinson. 

Antes de serem mencionados os processos, convém abordar a ques
tão da oxidação preferencial das quatro impurezas enumeradas inicial
mente, arsênico, antimônio, estanho e zinco por oxigênio. Visto como 
a eliminação, pelo menos dos três primeiros elementos e que muitas 
vêzes ocorrem no chumbo de obra ou chumbo secundário em elevada 
concentração, corresponde a longo ciclo da operação em temperaturas 
elevadas com a introdução de ar, parece apenas lógico que devesse ser 
encarada a possibilidade, que se afigura muito promissora sob o ponto 
de vista prático, de utilizar oxigênio em lugar de ar. Grande redução 
de consumo de combustível e de tempo para a reação deve resultar, o 
que poderá contribuir para tornar vantajoso o processo, possivelmente 
anulando o onus adicional decorrente do custo do oxigênio. O autor 
já tem realizado algumas experiências preliminares de oxidação dessas 
impurezas por oxigênio e os primeiros resultados obtidos parecem re
comendar o prosseguimento dos estudos. 

Os processos de oxidação das impurezas contidas no banho fundido 
de chumbo podem utili za r oxigênio contido em óxidos redutíveis pelas 
impurezas ou ainda compostos oxidados por elas redutíveis. Ver-se-á 
mais adiante que alguns processos novos utilizam tais compostos. 

É quasi evidente que os produtos das reaçõei de combinações das 
impurezas enumeradas com oxigênio (seja por introdução de oxigênio 
ou de ar, seja ainda por reação por óxido ou composto oxidado) ou 
com cloro (seja por introdução do elemento ou por reação com cloreto 
ou eventualmente oxicloreto) são imiscíveis com o banho líquido e me
nos densos que o mesmo. Quer resultem, na temperatura que venha 
a ser realizada a reação, produtos líquidos ou eventualmente gasosos, 
nenhuma dificuldade resultaria para a separação da fase que encerre 
os produtos da reação. Entretanto, em virtude das considerações feitas 
ao ser estudada a operação de drossagem, é indesejável que o produto 
seja sólido, uma vez que determina a formação de uma drosse por equi
líbrio mecânico com o líquido, o que simultâneamente faz baixar a 
concentração do composto produto da reação, o que dificulta sua ul
terior recuperação, e determina a passagem para essa fase de uma apre
ciável quantidade de chumbo, o que reduz o rendimento final da reação. 
Por isso, procuram todos os processos utilizados na prática evitar, por 
recursos vários, a oj:itenção de produtos de reação em estado sólido. O 
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recurso eficiente para contornar êsse ponto reside precisamente em 
dispor de uma fase líquida que mantenha em solução líquida os sólidos 
inicialmente formados. 

Passam-se em revi sta agora os proccEsos de refino baseados cm 
reações químicas nas condições anteriormente en umeradas. 

1. Processo clássico de amolecimento 

O processo clássico de amol ecimento (e liminação das impurezas 
que contribuem de forma acentuada para aumentar a dureza do chum
bo) con, iste na ox idação pref erencia I do estanho, arsênico •2 ant imônio 
existen tes em solução . O sistema é heterogêneo , seja constituído inicial
mente pelo banho líquido em contacto com a atmosfera oxidante, seja 
pelo banho líquido submetido ao borbulhamento de a r. Constitue-se 
assim uma fase I íquida que encerra os produtos da reação. 

Por isso o amolec imento pode ser conduzido em fornos de rever
bero, mesmo assim com o borbulharnento ou insuflação de ar, ou em 
panelas, geralmente de ferro fundido especial. Nos fornos de rever
bero as temperaturas atingem cêrca de ll00ºC, o que determina apre
ciável aceleração das reações . Nas panelas, é possível realizar a reação 
em temperaturas de 650°C, preferivelmente entre 680 e 700°C. É evi
dentemente desejável que do processo resulte uma fase líquida (que 
con tém al ém dos óxidos das impurezas, óx ido de chumbo ) pois, a se
paração de uma fase só lida oxidada corresponderia necessàriamente a 
formação de uma drosse, em que grande volume do líquido estaria re
tido por equilíbrio mecânico com os só lidos. 

Em virtude da existência da fase líquida em equilíbrio com o 
banho, é fácil ver que, em baixas temperaturas, pode não ser completa 
a eliminação de a lgumas impurezas. 

2. Processo H ar ris de amolecimentu 

A eliminação de estanho, arsênico e ant1mo1110 pode ser feita pela 
redução, por êsses elementos, de soda cáusti ca e de nitrato de sódio 
que possam reagir sob a forma de uma fase líquida, possibilitada por 
adição de cloreto de sódio, com o líquido formado pelo chumbo com 
as impurezas. 

O processo Harris (31) desenvolvido em 1928 tem logrado se im
pôr em numerosas usinas, por algumas vantagens que apresenta. Afim 
de aumentar o contacto entre as duas fases líquidas do sistema hetero
gênio inicial , há necessidade de um aparelho especial que alimen ta, sob 
grande vazão, até 15 t/ minuto, o chumbo com impurezas no líquido cons
tituído por soda cáustica, nitrato de sódio e cloreto de sódio. Uma das 
vantagens principais do processo é permitir, embora por elaborada se
quencia de operações, a separação de sa is de estanho, de arsênico e de 
antimônio; outra vantagem reside em emprega r temperaturas baixas 
(450 a 500°C). A desvantagem está no consumo de sais e no aparelha
mento especial de que necessita. 
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3. Processo Hulst de eliminação de cobre 

Já foi visto anteriorment~ qu a eliminação do cobre con tido no 
chumbo pode ser feita por processo de va ri ação de tempera tu ra, por 
drossagem, até o limite co rrespondente ao eutético terminal , cêrca de 
0,06 % Cu. 

Para a eliminação do cobre que permanece no líquido a pós a dros
sagem, pode-se introduzir no banho líquido enxôfre. Visto como o 
produto dn rca c: iio, de resto grandemente se letiva, é quasi insolúvel no 
banho <l e chu,1160 mantido a ba ixas temperaturas, é possível el iminar, 
na fa !:: e ~ó lida ass im formada , a quasi totalidade do cobre existente 
(32). A varia:ão da energia livre de formação de Cu2S em função 
da tempera tura compa rada com a de formação de PbS pode ser en
contrada nos trabalhos de Dannatt e Ellingham (28) e Osborn (29 ). 

A introduç:io de enxôfre é feita na faixn de temperaturas de 330 
a 340°C e um agitador é utilizado para maior contacto entre os rea
gentes. A quantidade de enxôfre geralmente utilizada é de cêrca de 
0,7 n 1 kg/ t de chum bo. Pelo con trôle da oxidação parcia l do enxô
fre é possível atingir rendimento bastante mais elevado, que corres
ponde apenas a 0,25 kg/ t, conforme experiência recente do autor em 
panela de 13 toneladas de capacidade. 

A fase só lida cons lituid a pelo Cu2S determina a formação de uma 
drosce, que pode ser fà cilmente retirada do banho . 

. ~.. l'rocesso clássico dl' dezincage111 

A eliminação do zinco ex istente em so lução no chumbo após a 
operação de desa rgentação é geralmente fe ita por oxidação por jatos 
de ar sôbre o banho líquido em fornos de reverbero em temperaturas 
entre 1100 e 1300°C. Parle do zinco é vol atilizado nessa temperatura 
e oxidado pelos gases e parte é diretamente ox idada. Com a oxidação 
simultânea de pa rte do chumbo resulta uma e~cória vi scosa de ZnO e 
Pbü, contendo ai nda teores res iduais de outros óxidos. Êsse processo 
somente é aplicável em grandes usinas. uma vez que necessita de forno 
de reverbero. 

5. Dezincagem por v.a por d'água em p~rnela. de ferro 

f.sse processo, dev ido a Corduri é, segundo Hofmann (2), e utilizá
vel em pequenas usinas, consiste em introduzir vapor d'água em banho 
de chumbo contendo zinco em temperaturas entre 800 e 900°C. f.sse 
processo conduz a maus resultados, conforme a experiência pessoal 
do autor na Usina Experimental de Apiaí. Apesar de muito elevada a 
temperatura para pa11 elas de ferro fundido especia l, ainda assim os 
produtos da reação são só lidos, determinado então uma drosse exces
sivamente volumosa e que arrasta ponderável parte do chumbo metálico. 
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6. Dezincagem pelo processo H arris 

O zinco contido no chumbo após a desargentação pode ser elimi
nado com eficiência pela introdução de soda cáustica e cloreto de sódio 
em temperaturas entre 390 e 420°C. O processo é exotérmico e não há 
mesmo necessidade de sal oxidante, como o nitrato de sódio necessário 
à eliminação de arsênico, estanho e antimônio. O processo utiliza um 
misturador especial e cêrca de 5 horas são necessárias para que a con
centração de zinco .baixe ao limite das especificações. 

7. Processo Betterton de dezincagem por cloro 

O zinco existente no chumbo pode ser eliminado por reação por 
cloro (33), resultando uma fase líquida, o cloreto de zinco, que sobre
nada ao banho. A cloretação é grandemente seletiva sôbre o zinco, 
conforme indicam as curvas de variação de energia livre dévidas a 
Kellogg (30). Apesar de fornecer o processo um composto de zinco 
de interêsse industrial em algumas aplicações, o elevado custo do cloro 
e os inconvenientes de sua adoção têm fei to abandonar êsse processo. 
Entre nós, a Plumbum S. A. resolveu abandonar o processo após ter 
sido utilizado durante o período inicial do funcionamento. 

8. Processo Apiaí de eliminação do zinco 

Em virtude das dificuldades mencionadas no processo de elimi
nação de zinco por reação com rnpor d'água nas temperaturas de 800 
a 900°C e de não ser ap licável o processo de oxidação em fornos de 
reverbero em pequenai unidades, o autor em 1942 estudou um novo 
processo de dezincagem utilizando um sub-produto de refino de chum
bo constituindo uma fase que reage com o zinco em solução no chum
bo após a desargentação pelo processo Parkes. Não pode apresentar 
detalhes do processo por estar pendente pedido de patente de invenção. 

O processo pode ser conduzido em temperaturas relativamente 
baixas e permite em curto espaço de tempo, de meia hora a uma hora 
e um quarto, eliminar zinco existente em solução líquida, a teor infe
rior a 0,001 %, com a vantagem de não resultar, como nos processo 
mencionado, uma drosse que arraste grande quantidade de chumbo 
líquido, mantido em equilíbrio mecânico. 

9. Processo Hiarper-Reinberg de eliminação de estanho 

O processo devido a Harper e Reinberg (34) é utilizado princi
palmente na metalurgia secundária do chumbo para a eliminação do 
estanho. Na temperatura de 600°C chumbo impuro contendo estanho, 
arsênico e antimônio se for violentamente agitado em contacto com o 
ar oxidam-se as impurezas bem como parte do chumbo. Todos os óxidos 
existentes na segunda fase reagem por sua vez com o estanho para 
fazer com que todo o antimônio passe à escória. 
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10. Processo Betterton-Phillips para eliminação de estanho 

O estanho existente em solução líquida em chumbo pode por reação 
com cloro, ou por cloreto de chumbo, passar a cloreto estanoso (35). 
Em virtude do exce>SO de cloro necessário, resulta que o cloreto esta
noso é transformado em cloreto estânico, de elevada pressão de vapor 
nas temperaturas em que é conduzida a reação. Dó sistema heterogê
neo formado inicialmente pelo chumbo líquido contendo estanho e 
cloro introduzido, resulta uma fase líquida de cloreto de chumbo e 
cloreto estanoso e uma fase gasosa, cloreto estânico. 

O autor deseja aqui consignar a colaboração que recebeu do Eng.º 
Dr. Luiz C. Corrêa da Silva, da Divisão de Metalurgia do Instituto 
de Pesquisas Tecnológicas, principalmente pela crítica que fez do ma
nuscrito original. Ao Dr. Corrêa da Silva deve a idéia da classificação 
principal dos processos tal como foi apresentada, mais geral e mais 
rigorosa da que havia inicialmente sido estabelecida. 

10. CONCLUSõES 

1. Mostrou-se que os processos de refino de chumbo, para a eli
minação de uma ou de mais de impurezas, podem ser classi ficados es
sencialmente em processos que utilizam uma das trªs seguintes variá
veis: temperatura, pressão e concentração. 

2. Na discussão geral sôbre a separação das fases metálicas for
madas a partir do banho metálico, mostrou-se que as possibilidades prá
ticas se resumem aos casos de separação sólido-líquido, líquido- líquido 
e líquido vapor, os outros casos não oferecendo condições favoráveis 
que permitam cogitar de seu emprêgo. 

3. Para os processos que utilizam a variação da temperatura para 
a constituição de uma nova fase, o conhecimento dos diagramas de equi
líbrio binários fornece indicações de valor, muito embora o sistema 
homogêneo inicial seja extraordinàriamente complexo. 

4. Para os processos que dependem de introdução de elemento 
metálico para a constituição de uma fase metálica, na falta de dados 
sôbre a variação da energía livre em função da temperatura, podem 
constituir elementos de valor prático as indicações fornecidas pelos 
calores de formação e as que podem ser inferidas dos diagramas biná
rios respectivos . . 
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Eng. Clovis Bradaschia (1) - Não seria possível, depois de uma 
exposição tão resumida de um trabalho tão longo, que se fizessem 
considerações mais profundas sôbre êle. No entanto, salta à vista 
que é um trabalho de fôlego e que exige não só uma grande experiên
cia sôbre metalurgia do chumbo, mas também conhecimentos de Meta
lurgia Física, especialmente do capítulo dos diagramas de equilíbrio. 
Portanto, é um trabalho excelente que o prof. Souza Santos estã dan
do à A.B.M. como contribuição aos metalurgistas futuros . Minhas con
tratulações. 

Prof. Tharcisio D. de Souza Santos - Muito obrigado. 
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