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RESUMO

Visando contribuir para a melhor compreensao dos
processos piro-metaliirgicos de refino de chumbo, tenta o
autér em sintese examinar os principios utilizados nos
diversos processos de eliminagio de impurezas existen-
tes em chumbo de obra e chumbo secunddrio. Apés clas-
sificar os processos de refino em processos que utilizam
variagoes de temperatura, de pressao e de concentragio,
estuda o autér de modo geral a separa¢io das fases no
daso de a fase constituida ser metilica; estuda depois
circunstanciadamente os processos dependentes apenas
de variagio de temperatura mostrando as indicagées va-
liosas fornecidas pelos diagramas de equilibrio bindrios;
para isso classifica os diagramas bindrios segundo o an-
damento da linha do liquidus; estuda depois os processos
dependentes de variagiao de pressao e por fim os que re-
sultam de variagao de concentragao, por introdu¢io de
elementos, distinguindo os sistemas inicialmente homogé-
neos em que resultam fases metdlicas, dos sistemas inicial-
mente heterogéneos em que fase nao-metdlica é produzida.

1. INTRODUCAO

Os processos de refino de chumbo visam promover a eliminagio
de uma ou mais impurezas presentes no metal bruto que afetem desfa-
voravelmente alguma ou algumas das propriedades do metal ou da liga
constituida pelo metal em face de determinados requisitos, ou que cons-
tituam metais nobres que interesse recuperar. O chumbo bruto tanto
pode resultar da reducio de minério (chumbo de obra), como de fusdo
de sucata ou de reducio de 6xido de origem secundaria (chumbo se-
cundario).

(1) Trabalho apresentado ao 7.0 Congresso Anual da Associacio Brasileira de
Metais, C. T. n.0 178, Porto Alegre, RGS, julho de 1951.
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Experiéncias por noés feitas nao puderam ser incluidas neste tra-
balho por falta de tempo. Mas, quer-nos parecer, por experiéncias
feitas, que o potencial eletrolitico de um e de outro, tanto do Vital-
lium como dos agos inoxidaveis, sdao equivalentes. Nao encontramos
grande diferenca. Apesar de os tratados afirmarem que o Vitallium
nao produz nenhuma corrente eletrolitica, constatamos, pelas nossas
experiéncias, haver correntes equivalentes, num e noutro.

Dr. Theodoro Niemeyer (5) — Gostaria de perguntar ao autor por-
que acha éle que a fundigdo de precisdo nao se presta para a fundigao
déstes materiais em acos inoxidaveis. Tendo visto que nos Estados
Unidos fazem producdo em série, inclusive com aco inoxidavel 18-8
e 18-8 com molibdénio, pergunto por que nao seria possivel adaptar
as instalacoes que anunciou que existem em Sao Paulo, fato que, alias,
eu desconhecia, para fundir em acos do tipo do 18-8 com 4% de mo-
libdénio, manufaturando as placas e os parafusos pelo processo de
fundicao sob pressao, que reduziria de muito a usinagem, pois que em
geral sao pec¢as muito leves, sao pecas de menos de cinco gramas, logo
adequadas ao processo. Pergunto se nao seria possivel, temporaria-
mente, enquanto ndo hd manufatura de perfilados e chapas de agos
especiais, suprir as necessidades da cirurgia ortopédica, embora com
custo mais elevado, por aquele processo?

Sr. Lybio A. Maciel — As informacoes que o senhor nos da quanto
a questdo de “microcasting” para os acos inoxidaveis, sem duvida,
é otima, porque eu desconhecia que agos inoxidaveis tinham sido
usados em “microcasting”.

Dr. Theodoro Niemeyer — Estou falando de “precision casting”,
que é o “investment casting”, isto é, o processo de céra perfida.

Sr. Lybio A. Maciel — E’ isso mesmo, é o “precision casting”, que
também chamam de “microcasting”, porque se trata de pecas pecuenas.
Agora, o senhor ndao acha que a manufatura por usinagem comum é
ainda mais facil e mais barata que a fundicao de precisdo, conside-
rando o alto custo que se paga por uma matriz de ago para montar a
céra, porque tem de ser uma matriz de grande precisao? Considere-se
o que custa esta matriz para o investimento em meia dizia de pegas
apenas. Nao compensa e, talvez, a usinagem por tornos, fresadores e
outras maquinas de oficina basica, seja mais barata, tirando o aco das
sobras da industria, porque o senhor deve recordar que a indistria
quimica tem um consumo extraordinirio dos agos 18-8. De maneira
que, realmente, a sua colaboragéo neste sentido, ao citar éste fato de
fundir em “microcasting”, é 6tima. Mas, quero também lembrar que
com éste processo talvez o ago saia tdo caro quanto o Vitallium.

As instalacoes da “Vitallium”, nao utilizaram ainda os acos inoxi-
daveis porque tém interésse na liga de que sdo representantes e, assim
sendo, insistem em que essa liga é a melhor. Estes sdo fatores que difi-
cilmente se poderia contornar. E ha mais, os parafusos de placas,
feitos de aco inoxidavel, tirados de barras laminadas, por exemplo,
tém, sem davida alguma, resisténcia muito superior para estas apli-
cagoes que o Vitallium pois tém ocorrido diversos acidentes, por rup-
tura, de placas de Vitallium. Ainda ha pouco tempo, tive em maos
uma placa que se rompeu num cidadio 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
estao sendo apertados pelos cirurgioes, porque os senhores compreen-
dem que uma peca fundida de forma alguma podera ter uma estrutura
homogénea.

Eng. Horace A. Hunnicutt — Com relacao ao preco da fundigdo
de precisdo, o senhor diz que a usinagem sera mais barata do que a

(5) Membro ABM; Elevadores Atlas S.A. — Fundicdo; S@o Caetano, SP.
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matriz; mas na matriz sé6 se terd a usinagem uma vez, depois disso
a reproducdo sera muito mais barata. De modo que, torneando a pega
de uma barra, o senhor terad que fazer a usinagem em todas as pegas.
Ja foi feito algum estudo sobre isto?

Sr. Lybio A. Maciel — As pecas fundidas nao saem usinadas do
“microcasting”. Sao submetidas, ap6s, a um tratamento de esmerilha-
mento, e a precisdo é obtida por trabalho de retificagdo. Agora, se o
senhor aplicar éste mesmo trabalho numa vareta de ago inoxidavel,
vai ter a mesma mao de obra de usinagem sem a despesa de fundigao
por ter a matéria-prima em chapas ou barras. Nao acha o senhor que
seria muito mais barato éste processo porque qualquer um dos dois
processos é de usinagem? Aliés, a usinagem com um metal duro, sem-
pre é muito mais simples e barata do que a feita por rebdlo, 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 silicio, em pedras muito homogéneas e perfeitas para pode-
rem cortar e dar as pecas a precisdo que é necessaria.

Eng. Horace A. Hunnicutt — Esta questdo da precisdo nao é jus-
tamente uma das grandes vantagens do “microcasting”?

Sr. Lybio A. Maciel — A precisdo do “microcasting” nao é sufi-
ciente para certas articulagdes, e para certos trabalhos. Basta ver a
confeccio de parafusos de Vitallium que, apés fundidos, tém que pas-
sar por um longo processo. Fazem a céra, moldam, submetem o molde
a temperatura de 500°, mais ou menos o que ja é um grande problema.
Depois disso temos a fundicdo, 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, sdo ainda retocadas
também em abrasivo. Depois é que vem o acabamento final, que é
aquela superficie sedosa causada por jato de areia, que usam nas pegas
obtidas por fundigao de precisao. Nestas condigoes, a sua sugestao
é muito interessante e merece ser estudada mais profundamente, tal-
vez com estatisticas do custo, para depois sabermos com quem esta a
razdo. E’ o que sugiro.

Dr. Theodoro Niemeyer — A questdo da usinagem das pegas para
traumatologia apresenta um problema. E’ que éstes acos nao podem
ser empregados no estado austenitico. Devem ser empregados encrua-
dos a frio. Eu acompanhei trabalhos feitos num grande Hospital e foi
constatado que as chapas comercialmente encontradas nao oferecem
resisténcia ao dobramento, de sorte que as placas que sao colocadas em
ossos fraturados precisam ser encruadas préviamente. Nao se pode
usar acos ao cromo temperados, porque nao resistem a corrosdo. En-
tao, a inica maneira de obter a dureza necessaria é usar o aco auste-
nitico encruado a frio. fiste 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 entao, quando
conseguia fazer o encruamento a frio, ndo podia depois fazer a usi-
nagem.

Sr. Lybio A. Maciel — Realmente, alguns apresentam éste proble-
ma do material ser usado encruado. Mas ficou provado que éstes ma-
teriais atuam maléficamente nos tecidos e devem ser austenitizados.
Agora, num estudo mais acurado da parte mecéanica do problema tam-
bém ficou provado que quando se queriam materiais encruados é por-
que queriam fazer chapas finas de mais. Nao ha razado para isto, por-
que o uso de uma chapa um pouco mais grossa, com fesisténcia supe-
rior, dispensa a necessidade do encruamento.

Seria mais um refinamento usar pecas finissimas, e, estd provado,
que nao ha esta necessidade.
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Essencialmente, e no caso geral, diferem os chumbos-de-obra dos
chumbos-secundérios pelo contetido ponderavel nos primeiros de prata
e, por vezes, também de ouro. Casos ha, entretanto, de chumbos-de-obra
que encerram teores extremamente baixos désses metais nobres; nesses
casos, como natural, resulta a exce¢do de condigoes genéticas especiais
e extremas. Por outro lado, caracterizam, via de regra, o metal secun-
dario teores apreciaveis de elementos que nido podem ser encontrados
nos chumbos-de-obra, tais como zinco, aluminio, cadmio.

Muito embora ndo difiram os processos de refino de chumbo se-
cundéario dos que sido empregados no refino dos chumbos-de-6bra a
ndo ser nos detalhes correspondentes aos elementos presentes, diversos
numa e n'outra categoria, cuida o Autér aqui principalmente dos pro-
blemas do refino do chumbo-de-obra, nao s6 por sua maior importancia
como, principalmente, por ter tido a oportunidade de dedicar ao as-
sunto alguma experiéncia pessoal.

E bastante estranhavel a relativa’ penaria de trabalhos sébre o
refino de chumbo. Afora os repositérios existentes nas obras classicas
de Schnabel (1). Hofman (2). Liddell (3). Prost (4), Guillet (5) e
Bray (6) a literatura técnica mais acessivel nos ultimos vinte anos nio
compreende pouco mais que duas dezenas de trabalhos (10 a 35), da
qual a quasi totalidade versa mais sobre a técnica dos processos que
sdbre o exame de seus fundamentos.

Tanto quanto do assunto conhece o autor, ressente-se a literatura
técnica de apanhado de conjunto sébre os fundamentos dos diversos
processos, sistematizando-os e grupando-os pelos principios comuns que
utilizem. Ao tentar esta sintese, teve em mira estudar os processos sob
um prisma critico para tornar mais compreensivel os campos de apli-
cacdo atuais e para localizar novos setores para as investigagoes.

2. REQUISITOS DE PUREZA DO CHUMBO

Nao cabe nos limites déste trabalho exame mais detalhado sobre as
influéncias de cada impureza sobre as propriedades fisicas e quimicas
do metal ou de suas ligas. Pode ser dito entretanto, e de uma ma-
neira geral, que todas as impurezas, metais e metaléides. contidas no
chumbo — salvo apenas os metais nobres — afetam desfavoravelmen-
te a resisténcia a corrosdo e a dutilidade do metal e das ligas em que
participe. melhorando entretanto o limite de resisténcia, o limite elas-
tico, o limite de fluéncia.

Os baixos limites tolerados pelas especificacoes, pelo menos para
algumas classes, bem traduzem a necessidade de. no metal refinado,
serem mantidas bastante baixas as concentracbes de certas impurezas,
mormente para determinadas aplicagbes do metal ou da liga. A tabela
n.° 1 resume a especificagio da American Society for Testing Materials

(7).



ESPECIFICACOES DE CHUMBO DA A.S.T.M. B-29-49

TABELA N.2 1

Corrod- Chemical Acid Copper %231132? %%2}{32? un%zfstil-

ing Lead Lead Lead Lead Gll:ziaileedA G;;Z;G?B vilzggd
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 — = — —a _— —
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 presenga e co-reducdo de compostos, oxidos geralmente, existentes
na carga dos fornos de cuba de redugdo. Variam assim as composigoes
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 nivel para nivel de mineralizagio. Convém também
lembrar aqui que os processos de concentracio dos minérios e os de
sinterizacdo dos concentrados, ou dos minérios em bruto, permitem eli-
minar da carga do forno de redugdo boa parte de impurezas eliminaveis.

Os chumbos-de-obra obtidos por reducio de sinters de minérios
e concentrados do Distrito do Vale do Ribeira de Iguape encerram teores
muito superiores aos permitidos nas especificacoes das seguintes im-
purezas: ferro, cobre. enxofre, arsénico, antiménio, estanho., prata.
ouro, além de pequenos teores de niquel, cobalto, selénio, telirio e
bismuto.

O chumbo de origem secundaria, isto é, resultante de fusdo ou
reducdo parcial de sucata, é como natural, muito mais variavel em
composicdo. Em geral, além de teores geralmente elevados de antimédnio
e estanho, contém zinco. cadmio, arsénico, enxdfre e cobre. Em casos
especiais contém magnésio, litio, calcio, niquel, enxdfre, cobalto, man-
ganés, bismuto e prata, impurezas que complicam extraordinariamente
o problema do refino.

4. CLASSIFICACAO GERAL DOS PROCESSOS DE REFINO PIRO-
METALURGICOS

A eliminacio de uma ou mais impurezas contidas no chumbo
bruto corresponde necessariamente a separacgdo de uma ou mais fases.
Em qualquer processo de refino o sistema homogéneo inicial transfor-
ma-se, enquanto se processar a retirada do sistema da impureza ou
impurezas consideradas, em sistema heterogéneo. Assim, estritamente,
o refino para a eliminagdo do sistema de uma impureza corresponde
a separacdo de uma fase, a propria impureza ou associa¢io da impu-
reza com elementos existentes, ou introduzidos no sistema.

No sistema homogéneo inicial, a formac¢ao de uma fase que o torne
heterogéneo, pode. em principio e no caso geral, obtida por variacao
da temperatura, da pressao e da concentragao.

Satisfeitas determinadas condicoes que serdo mais adiante estu-
dadas, a separacao da fase que constitue ou que encerra a impureza
poderia ser feita a custa da utilizagdo de qualquer uma das variaveis
independentes mencionadas. Sob o ponto de vista da utilizagdo pra-
tica é natural que procurem os processos eliminar a impureza ou as
impurezas sob a forma mais econémica. Dessa condigdo restritiva
resulta que sera utilizada a variavel que permita a separagdo da fase
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com o menor dispéndio. Nao fora essa restri¢do, nada impediria que
outras variaveis pudessem ser também utilizadas. O continuado pro-
gresso tecnologico tem permitido maior escolha de variaveis e assim
diversos processos incorporados a técnica de refino nos tltimos anos
lancam mao de recursos que ha alguns anos pareceriam menos ade-
quados.

Dentro do critério estabelecido para a formagio de uma fase que
constitua a impureza ou uma associacdo com elemento presente ou
introduzido no sistema, homogéneo ou heterogéneo, ha a possibilidade de
o processo determinar também a separacio de outra impureza, bem como
a de fazer com que passe a constituir a fase separada parte do chumbo. E
evidente que pode ndo ser desejavel que uma dada impureza passe a
co-existir em uma dada fase separada: em tais casos o requisito funda-
mental reside na seletividade do processo com referéncia a eliminagdo
da primeira e a ndo-eliminagdo da segunda.

Importa agora distinguir a natureza da fase constituida a custa da
utilizacdo de uma das trés variaveis: a temperatura, a pressdo e a
concentragdo. No caso dos processos de refino de chumbo parece
apropriado distinguir apenas os dois tipos extremos de fases: 1) fase
metalica; 2) fase ndo-metalica.

As fases metalicas sdo aquelas em que a ligagdo é do tipo metalico.
As nio-metalicas parecem todas poder ser incluidas nas caracteristicas
da ligacdo ionica ou de valéncia. Nao parece poderem ocorrer nos
processos de refino de chumbo fases de ligagdao co-valente.

As fases metéalicas podem compreender os seguintes tipos: 1) metal
insolavel sélido; 2) solugdo sélida terminal; 3) solugdo solida inter-
mediaria restrita; 4) composto intermetdlico; 5) metal insolavel li-
quido; 6) metal parcialmente solavel liquido; 7) vapor.

As fases ndo-metilicas podem compreender os seguintes tipos princi-
pais: 1) 6xido ou mistura de o6xido sélidos; 2) 6xido ou mistura de
oxidos liquidos; 3) o6xido ou misturas de oxidos no estado de vapér;
4) sulfuretos sélidos; 5) sulfuretos liquidos; 6) cloretos liquidos; 7)
cloretos no estado de vapédr; 8) solugbes ou misturas dos anteriores.
Outros tipos de compostos poderiam ser considerados; como, entretanto,
sdo elevados os custos unitarios de reagentes que fossem utilizados,
pela variacdo de concentragdo, como processo de refino outros que os
correspondentes as fases ndo-metédlicas obtidas, dificilmente poderiam
ser na atualidade objeto de utiliagdo pratica.

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

Visto como no caso particular do chumbo sdo praticamente inso-
laveis tanto no estado s6lido como no estado liquido as fases nao-meta-
licas consideradas anteriormente, nenhum problema especial encerram
os métodos de separagdo das fases. Ao contrario, dada a solubilidade
das fases metilicas consideradas de uma maneira geral, e sem fazer
aqui entrar a temperatura como variavel importante do processo, a
sua separagdo ja pode constituir problema de solucdo mais dificil.
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Para a separagdo de fases metalicas existem teoricamente as seis
seguintes possibilidades:

Seperacao solido-solido
Separacao sélido-liquido
Separacgiio sélido-vapér
Separagao liquido-liquido
Separagao liquido-vapor
6. Separacdo vapor-vapor

Ul s 8 N -

5. DISCUSSAO GERAL SOBRE OS PROCESSOS DE SEPARACAO
DE FASES METALICAS

Convém examinar agora os requisitos a que devem satisfazer os
processos que determinem a formagdo de uma fase metalica por varia-
¢do da temperatura, ou da pressao ou da concentracao.

1. Separacio sélido-sélido

A possibilidade de aplicagao de principios de separagdo de im-
pureza ou impurezas, associadas a reagentes ou ndo (caso da variacao
da concentracdo), em estado s6lido de chumbo tambhém solido. con-
tendo ou ndo impurezas outras, exige em primeiro lugar que seja pos-
sivel o fracionamento do metal base de forma a ser atingido o diame-
tro da liberagao, por um processo de fragmentagio e classificagdo.
Constituindo o metal base fase particularmente maleavel e dutil, a frag-
mentagao somente poderia ser obtida por granulagdo em um liquido ou
por atomisagdo em atmosfera ndo-oxidante. Estas circunstancias im-
pedem provavelmente, pela sua extrema complicagdo, a possibilidade
de utilizacdo de processos que necessitassem de uma separacdo solido-
solido.

Além do requisito apontado, outro existe para limitar ainda mais
a possibilidade do emprego na pratica: a solubilidade sélida da im-
pureza ou das impurezas deveria ser praticamente nula, para que fos-
se eficiente a separagdo. Assim, ainda que fésse possivel utilizar os
processos de fragmentagdo por granulagdo ou por atomisagdo, a pos-
sibilidade se reduziria a eliminar apenas as impurezas quasi completa-
mente insoltveis no chumbo séolido ou nas solucgoes solidas de chumbo
contendo outras impurezas.

A separacao de dois solidos fragmentados, um contendo a im-
pureza ou as impurezas, exige ainda propriedades diferenciais (diferenca
de densidade, de flutuabilidade, de magnetismo, de eletricidade estatica.
etc.).

Na metalurgia do niquel pode ser encontrado um excelente exemplo
de reagdo fisica com separacio sélida. O novo processo Sproule-Har-
court (8) que parece ter recentemente substituido o processo classico
de topo-e-fundo, utiliza a separacdo, por flutuagdo, de sulfureto de
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niquel do sulfureto de cobre, ambos obtidos por cristalizacdo extrema-
mente lenta em condi¢des controladas do mate de niquel e cobre (depois
de, préviamente, se haver eliminado por conversio parcial o sulfureto
de ferro). No caso, trata-se de duas fases solidas quebradicas e a massa
obtida pela cristaliza¢do controlada e que encerra cristais de sulfureto-
de niquel e de sulfureto de cobre pode ser fragmentada por britamento
e pulverizagdo fina até o didmetro de liberacdo, separadas ulteriormen-
te as fases por flutuagdo seletiva.

Pelo que foi dito, a possibilidade de utilizacio de reacoes fisicas
com separacdo solido-solido deve ser considerada confinada aos me-
tais frageis ou as fases quebradicas dos metais maleiveis resultantes
de introdugdo de reagente ou reagentes que determinem fases intermedia-
rias restritas ou compostos intermetalicos. Extremamente improvavel
parece ser a aplicabilidade de qualquer processo désse tipo de refino
do chumbo.

2. Separagao sélido-liquido

Em varios processos da metalurgia de refino do chumbo sdo uti-
lizadas as separagbes solido-liguido. sem ou com a introdugio de rea-
gentes que determinem a formagio de fases intermediarias restritas ou
de compostos intermetalicos.

As condigbes necessarias para a utilizacdo de processos de refino
que importem em separacdo solido-liquido s@o as seguintes: 1) a im-
pureza ou a associagdo da impureza com o reagente deve ser insolavel no
chumbo contendo ainda ou ndo outras impurezas. ou a solubilidade deve
ser muito pequena; 2) deve ser apreciavel a diferenca entre as den-
sidades do solido e do liquido; 3) preferivelmente, deve a fase sélida
ser menos densa que a liquida; 4) no caso das reagGes fisicas resul-
tantes da introdugdo de reagente ou reagentes, deve ser nula ou pequena
a solubilidade do reagente no chumbo.

Intimeros processos existem em refino de chumbo que utilizam rea-
¢Oes fisicas com separacdo solido-liquido; em todos éles a fase solida
contendo as impurezas é menos densa que o chumbo, contendo éste ain-
da outras impurezas. Nao é entretanto impossivel se pensar em pro-
cessos de refino por variagido da concentracdo pela introdugdo prévia
de certos elementos que determinem a formagao de fases solidas conten-
do as impurezas mais densas que o metal. Neste caso, maiores difi-
culdades existiriam para a separacdo das fases solidas que decantariam,
desde que crescidos os cristais. Convém lembrar aqui que problema
andlogo ocorre no refino de ferro e cobre existentes em estanho e que
o novo processo de filtragio sob pressio desenvolvido pela Consoli-
dated Mining & Smelting Co. of Canada (9) permite resolver ésse pro-
blema com eficiente separagio.

Satisfeitas as condigoes enumeradas anteriormente, e resultando que
a fase s6lida contendo a impureza ou as impurezas flutua s6bre o banho
liquido de chumbo, da possibilidade de crescimento dos cristais das
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impurezas e da existéncia da maior ou menor contribui¢do de oxidos
de chumbo para a drosse resultante é que decorre a maior ou menor
concentragdo de impureza ou das impurezas. Por isso, em todos os
processos de separagdo de impurezas, ou de associacdo de impurezas
com elementos adicionados, tais que as primeiras constituam fase so-
lida e o metal residual fase liquida, é imprescindivel que seja minima,
preferivelmente nula, a formagdo de drosse complementar resultante
de oxidagdo parcial do metal e das impurezas. Existente essa drosse
complementar, necessariamente diluida é a concentracdo da impureza,
o que ndo s6 complica seu aproveitamento posterior como baixa o ren-
dimento do processo em chumbo metalico.

Além disso, nos processos em que se utilizam elementos introdu-
zidos had conveniéncia de aumentar o contacto entre o liquido e os rea-
gentes, o que é feito por intensa agitacdo. Fsta, por sua vez, tende a
provocar acelerada formagao de drosses, pela reagdo do banho com
o oxigénio do ar, resultando assim na formacao de uma drosse por vezes
muito volumosa, e, por isso, de pequena concentracdo da impureza. Em
virtude da presenca de oOxidos que mantém em equilibrio mecanico
apreciavel volume do metal residual, resulta grande dificuldade em se
conseguir liquar o metal residual. Nestes casos é particularmente van-
tajoso o contrdle da oxidagdo paralela ao processo de reagdo. Traba-
lhos que vém sendo realizados ha algum tempo no Instituto de Pesquisas
Tecnologicas pelo Dr. Luiz Coelho Corréa da Silva e pelo autor tém
demonstrado o valor pratico do controle da formagdo das drosses.

No caso das separacoes solido-liquido o mecanismo da colegao das
impurezas pode ser favorecido pela flutuagdo das mesmas em bolhas
de gases ou vapores que subam constantemente a superficie. E 6ébvio
que nesses casos € necessario que o processo seja conduzido a mais
baixa temperatura que seja possivel, afim de evitar que seja aprecia-
vel a formagdo de drosses pela oxidagdo do banho liquido. De ha
muito que é sabido que o desprendimento de vapores ou de gases, como
resultantes da introdugdo no banho liquido de galhos verdes ou de
tubos de introdugdo de ar, favorece a cole¢do das impurezas sélidas
dispersas no banho. Pouco ou quasi nada se sabe acérca do mecanismo
da colegdo, provavelmente processo analogo ao da flutuagdo de deter-
minados compostos em polpas liquidas contendo solidos em suspensdo
mecdnica e uma fase gasosa.

3. Separagio solido-vapor

A aplicagdo de processos de refino por processos de variagdo da
temperatura ou da pressdo que possa implicar numa separagdo sélido-
vapor exige sejam satisfeitas as seguintes condiges: 1) possa ser frag-
mentado o metal que contenha as impurezas até uma dimensdo tal que
o soluto a ser eliminado, possa se difundir com velocidade apreciavel
para atingir a periferia da particula; 2) que possua a impureza apre-
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ciavel pressao de vapor sobre a do metal contendo ainda impurezas
residuais.

E facil se depreender que processos desta categoria nio possuem
grande probabilidade de virem a ser utilizados no refino do chumbo,
uma vez que ndo pode ser satisfeita a primeira condicdo. Em virtude
da maleabilidade do chumbo, o metal somente poderia ser fragmentado
ou por granulagdo em agua, ou em fluido conveniente, ou por atomisa-
¢do em atmosfera inerte ou ainda por disjungdo na fase solida em tem-
peratura proxima da do ponto de fusdo. No caso das impurezas habi-
tualmente encontradas no chumbo, apenas o arsénico e o zinco residual
do processo Parkes tém pressGes de vapor elevadas nas temperaturas
altas em que ainda € sélido o chumbo. Visto entretanto que as pressoes
de vapor sdo bem mais elevadas no estado liquido, é logico que os pro-
cessos liquido-vapdr tenham importidncia muito maior que poderiam
ter os que utilizassem separacdo solido-vapor.

Nio existe nenhum processo de refino de chumbo que utilize a se-
paracdo solido-vapér. Ja no tratamento de crostas Parkes oriundas
do processo de desargentagdo, visto como pode ser fragmentada a fase
s6lida que encerra o zinco e a prata com relativa facilidade (por ser
uma fase intermedidria restrita destituida de plasticidade) é possivel
se pensar em utilizar a dezincagem a vacuo a partir de crostas fragmen-
tadas no estado sélido. Um trabalho recente sobre o assunto dos au-
tores désse processo, Prof. A. W. Schlechten e R. F. Doelling, (10)
mostra que ¢ possivel obter apreciavel distilacdo do zinco a temperatu-
ras inferiores a da fusdo da crosta.

4. Separagio liquido-liquido

Para a separacio de um liquido contendo impurezas de outro li-
quido constituido por chumbo contendo eventualmente outras impure-
zas, é necessiario que sejam satisfeitas as seguintes condiges: 1) que
seja parcial e preferivelmente muito pequena a solubilidade liquida
da impureza no liquido contendo o chumbo e eventualmente outras
impurezas; 2) que ndo seja execessivamente elevada a temperatura
necessiria para manter no estado liquido a impureza ou as impurezas
ou suas associagdes com elementos introduzidos; 3) que exista apre-
cidvel diferenga de densidades entre os dois liquidos, preferivelmente
sendo menos denso o liquido que encerra a impureza ou impurezas; 4)
que ndo seja muito elevada a pressdo de vapor de algum constituinte
no liquido superior; e 5) finalmente, que nao seja muito elevada a
solubilidade do chumbo no liquido que encerra a impureza, afim de
que nao resulte dificuldade para sua ulterior recuperagdo decorrente
de baixa diluigdo.

Ver-se-4 mais adiante que, em virtude de ndo serem satisfeitas as
condigdes I e 2 para as principais impurezas que poderiam ser separadas
por imiscibilidade liquida no chumbo, ésse tipo de separagdo apresenta
apenas interésse teorico.
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5. Separagao liquido-vapir

A separagdo liquido-vapor para impurezas contidas em solugao no
chumbo exige as seguintes condicbes: 1) seja apreciavel a pressdo de
vapor da impureza ou impurezas em relagdo a do chumbo impuro; 2)
preferivelmente possa ser conduzida de forma a nfio restar, nas tempe-
raturas e tempos utilizados nos processos. teores residuais das impu-
rezas iguais ou superiores aos limites das especifica¢oes. KEsta tltima
condicao é extensdo da anterior.

Dos elementos habitualmente resentes nos chumbos em curso de
refino, apenas dois possuem elevada pressio de vapor: o arsénico e o
zinco, éste decorrente da solubilidade do metal adicionado na operagio
de desargentagdo. Nao consta ter sido a eliminagio do primeiro objeto
de qualquer referéncia na literatura por processo que implique n'uma
seperagdo liquido-vapor. A eliminagio do zinco residual a operagdo de
desargentacdo pelo processo Parkes por separacido liquido-vapdr consti-
tue o processo Isbell (11). Convém notar que o processo nao permite
atualmente. para as temperaturas e tempos empregados, a eliminagdo
do zinco ao limite exigido nas especifica¢bes; apos a distilagdo do zinco
sob vacuo, o chumbo contém entre 0.008 e 0.003 % de zinco; por
ésse motivo nas usinas que empregam o novo processo Isbell é necessa-
rio complementar a dezincagem até o limite das especificagbes por ou-
tro processo, geralmente o processo Harris.

E evidente que recurso excelente nas separagdes liquido-vapor re-
side na utilizagdo de vacuo. como no processo Isbell. Os progressos
havidos nos ultimos anos na utilizagdo de vacuo em operagoes meta-
lirgicas permitiram utilizar industrialmente altos vacuos e é de se
crér que operagoes désse tipo possam ser utilizadas em crescente escala
no futuro.

A separagdo liquido-vapor (em parte sélido-vapor, como se disse
anteriormente) aplicada a distilacdo do zinco, e de parte do chumbo,
contido em crostas Parkes foi recentemente proposta por Schlechten
e Doelling (11) sob alto vacuo e em temperaturas da faixa 850-950°C.
Sob a pressao atmosférica, o mesmo processo realizado nos fornos Faber
du Faur em retortas de grafita exige longos ciclos e temperaturas entre

1200 e 1300°C.
6. Separagao vapér-vapor

A separagao vapor-vapor exigiria grande diferenca entre as curvas
de pressdo de vapdr das impurezas contidas em solucdo inicialmente
liquida de chumbo e que fosse vaporizada, afim de que pudesse ser feita
condensacio seletiva. E facil ver que sendo muito elevada a temperatu-
ra de ebulicio do chumbo, de 1740°C, nenhuma possibilidade de apli-
cagio pratica de separagdo vapdr-vapor por condensacio fracionada
parece existir para o chumbo, uma vez que temperaturas excessivamente
elevadas teriam de ser utilizadas.
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6. UTILIZACAO DOS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO BINARIOS
PARA OS PROCESSOS DE REFINO POR CONSTITUICAO DE
UMA FASE METALICA

Para o estudo geral dos processos de refino por constituicio de
uma fase metalica, é necessario o conhecimento dos diagramas de equi-
librio de chumbo com tantos componentes quantas siao as impurezas
presentes, considerada também a influéncia da presséo.

O problema geral. assim colocado. é extraordinariamente complexo.
Nao pode por isso ser abordado sob ésse aspecto, uma vez que nao re-
gistra a literatura sendo uns poucos diagramas de equilibrio de trés
e de quatro componentes.

Como uma primeira aproximacdo. e na falta de melhores elemen-
tos, pode ser grandemente valiosa a indicacdo fornecida pelo estudo dos
diagramas binarios chumbo-impureza. Mesmo para ésses diagramas,
somente interessa o conhecimento das pressGes para os poucos elemen-
tos habitualmente associados ao chumbo e que possuem elevada pressdo
de vapor (arsénico e zinco, principalmente). Assim, apenas para esta
classe de impurezas é que importa conhecer os diagramas de equilibrio
com trés eixos coordenados: concentraghes, temperaturas e pressoes.
Para os demais é suficiente o conhecimento das secgbes isobaricas, para
a pressdo atmosférica.

Talvez mais que em qualquer outro metal. na metalurgia do refino
do chumbo sdo largamente utilizados os processos que determinam a
constitui¢do de uma fase metalica por variagdo da temperatura, ou da
pressdo ou da concentragdo, isto é, da introducdo de elementos meta-
licos na solugdo liquida inicial. O campo de utilizagao dessas reagbes
decorrentes da introducdo de elementos metalicos (outros que ndo-me-
tais) tem se alargado consideravelmente e é de se crér que venham
ainda a adquirir maior importancia na pratica, mormente quando for
possivel prevér os resultados dessas adiges. Nos processos que deter-
minam a separagdo de fase metalica por variagdo da concentragdo (a
custa de adi¢do de metal ou metais) procura-se sempre a formagio de
uma fase intermediaria restrita ou de composto intermetalico, sélidos,
e que sejam insoliveis no banho liquido nas temperaturas de trabalho.

O autér procurou estudar os diagramas de equilibrio dos sistemas
binarios referentes as impurezas mais frequentemente encontradas no
chumbo de obra. Para maior generalizagdo, incluiu também o estudo
de diagramas referentes a impurezas ocasionals e mesmo a algumas
impurezas que normalmente nio sdo encontradas no chumbo bruto, seja
por nao existirem nas cargas dos fornos de redugédo, seja por ndo serem
redutiveis nas condicoes habituais, seja ainda por serem elementos de
elevada pressao de vapor que, por isso, sdo completamente eliminados
na coluna de reducdo.

Deixando por ora de lado as separagdes liquido-vapér, ja foi visto
que as demais reagbes se baseiam na separacdo sélido-liquido, consti-
tuindo o chumbo, encerrando ainda algumas impurezas, a fase liquida
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e a fase solida constituida das impurezas, fases intermediarias restritas
e/ou compostos intermetalicos além de excesso de liquido retido meca-
nicamente. Nessas condigbes, para essas separagdes interessam apenas
as reacbes que se processam na faixa de temperaturas que vai desde
pouco acima do liquidus ao solidus, e, para o caso das impurezas de
minima solubilidade s6lida no chumbo, o andamento da linha do solvus.
Nessas condigbes, nenhum interésse despertam as transformacgdes solidas
que possam ocorrer nesses diagramas.

A linha do solidus, para a parte terminal do diagrama para zero
de concentragdo da impureza considerada, coincide obviamente com o
inicio da linha do liquidus. Nessas condicGes, uma possibilidade de
classificagdo resulta do andamento dessa linha. Trés 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 condigbes, e utilizando a terminologia em uso entre nos
(12), os diagramas de equilibrio podem ser classificados na forma se-
guinte, assinalados em italico os elementos comumente encontrados no
refino do chumbo:

1. Linha do liquidus horizontal — monotético de completa imiscibili-
dade liquida.

Exemplo: ferro (fig. n.2 1)
2. Linha do liquidus inclinada descendente:

a. Isomorfo — miscibilidade liquida completa
Nenhum exemplo conhecido

b.  Eutético — miscibilidade liquida completa
ba) solubilidade solida terminal:

Exemplos: cadmio (fig. n.° 2). mercirio (fig. n.° 3), ant’:
ménio (fig. n.° 4) e estanho (fig. n.° 5)

bb) insolubilidade sélida terminal (lado do chumbo)
Exemplos: prita (fig. n.° 6) e arsénico (fig. n.° 7)

c. Peritético — miscibilidade liquida completa
Exemplos: bismuto (fig. n.° 8) e indio (fig. n.° 9)

d. Monotético — miscibilidade liquida parcial
Exemplos: cobre (fig. n.° 10) e zinco (fig. n.° 11)
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Sistemas com fases intermedidrias, congruentes ou ndo
ea) miscibilidade liquida completa:

Exemplos: ouro (fig. n.° 12), bario (fig. n.° 13), litio (fig.
n.° 14), magnésio (fig. n.° 15), sodio (fig. n.° 16), paladio
(fig. n.° 17) e platina (fig. n.° 18)

eb) miscibilidade liquida parcial:

Exemplo: potassio (fig. n.° 19)

3. Linha do liquidus inclinada ascendente:

a.

€.

Isomorfo — miscibilidade liquida completa
Nenhum exemplo conhecido

Eutético — miscibilidade liquida completa
Exemplo: germanico (fig. n.° 20) (eutético terminal)

Peritético — miscibilidade liquida completa
Exemplo: talio (fig. n.° 21)

Monotético

da) miscibilidade liquida completa:
Exemplo: aluminio (fig. n.° 22)
db) miscibilidade liquida parcial:

Exemplos: manganés (fig. n.° 23).niquel (fig. n.° 24) e tun-
gsteno (fig. n.° 25)

Sistemas com fases intermedidrias, congruentes ou nao
ea) miscibilidade liquida completa:

Exemplos: calcio (fig. n.° 26), lantanio (fig. n.° 27) es-
troncio fig. n.° 28) e telirio (fig. n.° 29)

eb) miscibilidade liquida parcial:

Exemplos: enxéfre (fig. n.° 30) e selénio (fig. n.° 31)

7. 0S PROCESSOS DE REFINO BASEADOS EM VARIACAO DE
TEMPERATURA

Examinar-se-d30 agora os processos de refino que utilizam a va-
raicdo da temperatura como meio de se conseguir a separacio da fase
que constitua a impureza.
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Em virtude das consideragoes feitas acérca da separacio das fases,
ndo existem possibilidades praticas para processos em que o chumbo
esteja nos estados solido ou de vapér. Assim, nos processos piro-me-
talurgicos, interessa apenas considerar os processos no qual o chumbo
estd no estado liquido.

Permanecendo o chumbo no estado liquido, é possivel separar uma
fase que contenha uma impureza ou mais de uma impureza por variagio
da temperatura. A variacio da temperatura pode ser feita desde tem-
peratura pouco superior a de liquido eutético correspondente a im-
purezas residuais até temperaturas elevadas, limitadas por razdes eco-
némicas ou pela natureza do recipiente que constitua o forno ou ainda
por vaporizagao apreciavel de parte do metal.

A fase separada por variacdo de temperatura pode ser sélida, li-
quida ou vapor.

A utilizagdo dos diagramas de equilibrio binarios fornece indica-
¢oes de valor quanto as impurezas que podem ser separadas por sim-
plas variagGes de valor quanto as impurezas que podem ser separadas
por simples variacdo de temperatura de banho liquido.

A discussdo feila anteriormente mostrou que apenas tém impor-
tancia pratica os seguintes tipos de separagdo por variacdo da tem-
peratura:

1. Separagio solido-liquido, compreendendo dois casos: 1) o
chumbo contendo impurezas é liquido e déle se separam, por variacio de
temperatura, impurezas que passam a constituir fase solida, e 2) o
chumbo contendo outras impurezas é sélido e é liquida a fase que en-
cerra a impureza ou impurezas a eliminar.

2. Separacao liquido-vapér. Sendo baixas as pressdes de vapor
do chumbo e de muitas impurezas comparadas as de outras impurezas,
resulta que por simples variacdo de temperatura — mantida constante
a pressdo — ¢ possivel se eliminar, sob a forma de uma fase vapor,
uma ou mais de uma impureza contida na solucdo liquida homogénea
inicial.

1. Separacao sélido liquido: a) chumbo com impurezas constituindo
fase liquida da qual se separa, por variagao de temperatura, fase

sélida, constituida por outras impurezas

Nesta classe se enquadram todas as impurezas cujos diagramas de
equilibrio bindrios tém os seguintes caracteristicos: 1) linha do liqui-
dus horizontal (para o tnico caso do ferro, tendo o segundo liquido
ponto de solidificagdo 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 tedrico para a separacdo corresponde
a uma concentragdo da impureza no banho igual & da composigdo do eu-



800
K L+i, 1539 0 PRANCHA N.° 1
1400—————— L o 700t
1200 —q- — 600 ~
. [_. / f
: |
1000 S 500 / |
|
AL, 7 ‘
800 400 = 400 400 ' 400
¢ L [ L+ e
) 327 32/ 327 327, I 327 L
600 300 ' 300} L 300 I 300
AL~ /75_— B | @a [+ 252 ! 252
“ 2ot/ ~_ - sz —{s T
O — —p - g 200 g S — 200 - " 200 s OO O — =B
327} '; B \‘} \ 192 183 69 77,
20 100} o+ f3 100} I 100 A+/3 ! 00}
.‘_d o(+/j /5-. ! A | L.+O( \ ‘\ df/z)
0 : ; . } s 0 + + ' ' ‘ 0 | ; : \ 0 ; ' { + } 0 ; ; ' + -
Po 10 20 30 0 5 60 70 80 90 Fex Po 10 20 30 40 5 60 0 80 90 Cdu ~3az =376 ~ Po 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sbu Pb 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sa
FIG. 1 — Diagrama de equilibrio chumto-ferro Pb-Fe FIG. 2 — Diagrama de equilibrio chumbo-cadmio Pb-Cd - 100 : d 4 5 ; - ., FIG. 4 — Di d ilibrio chumbo-antiméni X FIG. 5 — Di d ilibri - -
(segundo dados do “Metals Handbook”, ed. 1948 pg. 1214) (segundo “Metals Handbook”, ed. 1948, pg. 1183) Pb 10 20 30 40 50 60 70 6o 90 HgA (sé;i?éga“lvleetes:lHal:gbgo‘lgt :d.arllg‘g;,oglgc’. fzk.;?s)b (s;ag%r:é?)a“hze?ggl g;;lodgg(\:]x{r:ly)oe;siil;&? 1;;, 81338)
FIG. 3 — Diagrama de equilibrio chumbo-mercurio Pb-Hg
(segundo Jaenecke, ref. 26. pg. 66)
1200
T
Hoo ¢

1083
100 1000 e g ———
‘c ;2; = &N/.Lg; = 304 ﬁ & L7 Lz 953 T~ P+ L

900} ! il / 900}
ot L
200

800 W

400 1
p o+f3 7 800 » L, OW +L,
100 A / 3274 — : 326
700} /] 700t o ::\D ]
’ / oL ) !
0 ek 4
07 004 00 408 GI6 Ag— | 95 /
) G 200 t
600 | so0 , 600 :
v Sublima 610 ¢- {atm ‘ | h O('*/:S
i / p.Fusdo 8/4° C -36atm 10041
500} Lefp 500 500 !
1
40 / 400 / | Loy .00 400 40 001 002 éa3 004 005 006 07 Q08 009 010
. m' o) 26, ¢ A ) !
300 \/ 22 ZG\ s B/ T 0 o L .%Z) =r
" 200 !
200 = ‘ 200 / ] 200}——— : ! 200 | o G0 oL
e oL el /_’;—ﬂ : 100 ’ N 55‘5/ e 99’5‘ e AL 1564] /5-.
P ) o oL+(3 | & ot { 11594
I8 ! 100% 100t 7 N 100} o AN 100t
. i -+ 1 (o
0 ' (45051015 20 25 30 P7 [ '15’ \‘ 7 ) , | ‘
Po 020 30 40 B0 60 70 80 G0 A9 ‘P To 20 3% 40 % 60 70 80 0 A 0 @ 0 40 50 60 70 60 90 Bix% O o Z0 30 40 50 60 o 80 90 Inx P10 20 30 40 50 60 0 80 90 Cux
FIG. 6 — Diagrama de equilibrio chumbo-prata Pb-Ag FIG. 7 — Diagrama de equilibrio chumbo-arsénico Pb-As FIG. 8 — Diagrama de equilibrio chumbo-bismuto Pb-Bi FIG. 9 — Diagrama de equilibrio chumbo-indio Pb-In i FIG. 10 — Diagrama de equilibrio chumbo-cobre Pb-Cu

(segundo “Metals Handbook”, ed. 1948, pg. 1153) (segundo “Metals Handbook”, ed. 1948, pg. 1169) (segundo “Metals Handbook”, ed. 1948, pg. 1179) (segundo “Metals Handbook”, ed. 1948, pg. 1223) (segundo ‘“‘Metals Handbook”, ed. 1948, pg. 1200)



1200 | ' ,

o~

: I
C 400 ! PRANCHA N.° 2
1100} L :
300 = 1063 |
1000 1000 — Bii 1+l s / ;
Z_‘ 200 dj 4 /. —— ¥
900 900 / e
ol + i
800 |l 0% P |
-\ | 0 . 800 l 800 ]
700 700+ 4 o aa Em 726 L ’z
700 L N 700t | /
600 - 600 v ' : ‘ —"*""“”/’/”f_ﬁ'[Z
' £00}—————— - 6001 ,,?z_"’//
500 500 500} L3 @
400\ f 417.8 419 2 s 35 466 (f
‘ W0 = i — 400 4001 | N S 400 '
33(% ‘ 2R i s - A » ) \ oo 1, R
’ 300t iz :\ 327 _,/ 778 \ 327 | ~ L¥oK
N 28 302 e 3001 L+Pb za\‘??(ﬁ 300 el - “ 300/ OL'\
L NS /3 e 5 | ' : 3. ‘. oo L AL
A+ L S— T r e 200 200} ;C — 77— 1864 200 /
100 NEY - svq |T J" X s ! - ) S A
100} o3 3 19 d ; ) A /
/ / 100y 100 e | ﬂ: Py c UN 1007 188 3
[ | E—— | ‘ >0 ) 4 0 \\
P61 40 30 40 50 60 7 . 0 + ) ' . ; | 002 004 QU6 908 0,/
g 0 &80 % % Pb 10 20 30 4 5 ; 7 > v ; h g 0 e - . ' 0 A - : 4 .
FIG. 11 Diagrama de equilibrio chumbo-zi Pb-Z gt ’ N v v % 0 o ’ * o= 49 Al ) 4 b = & 4 Bt e % Po o 20 30 40 50 60 70 a0 90 Mg 7%
. el * umbo-zinco -Zn FIG. 12 — Diagrama de equilibrio chumbo-ouro Pb-A i 3 : s ‘s :
(segundo “Metals Handbook”, ed. 1948, pg. 1239) “ i e FIG. 13 — Diagrama de equi- FIG. 14 — Diagrama de equilibrio chumbeo-litio Pb-Li FIG. 15 — Di d ilibri y osi :
j pg (segundo “Metals Handbook”, ed. 1948, pg. 1173) :;l;ggnggltm%:{:rga&%‘ﬁi“ (segundo ‘“Metals Hanldbook", ed. 1:348, pg. 1224) (s;ag?;]ar;?)a"Meefﬁ‘:lﬁzﬁgbi)};‘f{?b:dfnla&rgsgz.plb22hg)g
ed. 1948, pg. 1175) ' :
1000 J
T
58
.£,800 1773 9001 //
2]
1600 - 755 1600 - & / // NI
v R 800
% S 03 : € / i
-0
I T R [N
siao ot — A LA ol
et / & / @
5 1220 L1777 LS '
PR e e SR = 4 ) L+E :
L. ] 66 1197 1200 o ‘—i i 600 e e < 600 it
1000 Ly ' L < - / ¢ e e
vty — 1 \
‘ e e 1000 | } / | N
> < / ' / ™ soop & f L o ; 500
400 . oS e e DS, | S 5 ;
C, o 3737 1 Q; i ,: 6001~ ¥ 1 400 475 - k. e o - 4004 — - et
. B £ Et+L, | N A
300 114 I \\ . 600 YA - 4 377 larLfr——a337 . 327 i 327
o §g ¢ EE L+C ™ "@/L‘d‘,,% &y l b0y 3001;3.:@;2‘; b S 3001
1 ~ 7 L3+ Y
200 )1 B S 400 > el I'i'__ / | & E+ L N -
X e 1) << e A Lip | P N O ‘ S 4005 360 4—— _*2‘*5\' b AE dsBIp) -8 ] ol AT L. YU, . S o—d - 1 Pb+Ge _
B P Sq1L € g By 32T/ 265 78| |5ie . G Era ey zoob Jies - \\\ 4
100 {B||7 ||5.5 ' 97 ~77 200 200 i I S R NS 100 |
[ ot ] B N SR ] o S N ) = = : ! s i + |
;: qr’] L A O('/b /3 ﬁ‘J 2’ & 7[ N 1 oA (X*/b ]—5- /jfg é“ 8 (> 100‘/5 : - \\\(_\“\’;_é_’i !
0/6 P 20 321) iy o 5! " 1 204 3381 1435 |b06 ||606 0 32 l 485 738 1 £+ B 0
{ 0 7 o/ 2b 10 20 -4 ‘ y 5 - + 0 s ; - ; e ; .o
5 0 80 90 Nax 30 -40 50 60 10 80 90 FRix Pbo 10 20 30 40 50 60 10 80 90 Pt Pb 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Kz Po 17 20 30 40 s 60 70 80 90 Gex

FIG. 16 — Diagrama de equilibrio chumbo-sédio Pb-N — Diagr: ilibri £ di
(segundo “Metals Handbook”, ed. 1948, pg. ?231) e géag?f:(;:aJizneeq?}l:hbﬂ? C‘)l%umbO-%aladxo Pb-Pd FIG. 18 — Diagrama de equilibrio chumbo-platina Pb-Pt FIG. 19 — Diagrama de equilibrio chumbo-potassio Pb-K FIG. 3] — Diagrama de equilikrio chumbo-germéanio Pb-Ge
; -necke, ref. 26, pg. 201) (segundo Jaenecke, ref. 26, pg. 217) (segundo “Metals Handbook”, ed. 1948, pg. 1223) (segundo Jaenecke, ref. 26, pg. 69)



REFINO DE CHUMBO 541

tético terminal; por isso, somente é aplicavel as concentragdes iniciais
hipereutéticas.

Nessas condicbes, por processos de simples variagdo da tempera-
tura, ndo sdo eliminaveis por separagdo solido-liquido déste tipo todos
os elementos que, para a concentragdo existente no chumbo bruto, cor-
respondam a trecho de linha de liquidus descendente dos diagramas de
equilibrio respectivos.

Do exposto se conclue que, pela simples manutencio do banho li-
quido & menor temperatura possivel, proxima e pouco acima da euté-
tica, é possivel constituir uma fase sélida formada por todas as im-
purezas, ou suas associagoes. Tal fase é em geral menos densa que
o chumbo residual e por isso flutua sébre o mesmo. Podem assim ser
eliminadas por éste processo: 1) impureza de linha do liquidus hori-
zontal: ferro; 2) impurezas hipereutéticas de diagramas de equilibrio
de linha de liquidus descendente, neste caso a separagdo se dando ape-
nas até o limite correspondente a composicdo do eutético: cobre, zinco,
arsénico, em casos especiais; 3) impurezas de linha do liquidus ascen-
dente: niquel, telario, selénio e enxdfre. Eliminar-se-iam assim e con-
juntamente outras impurezas que satisfagam as condi¢Ges enumeradas,
se elas ocorressem no chumbo.

Essa operacdo de eliminagdo global dessas impurezas por consti-
tuicio de uma fase sélida, facilmente separivel, constitue a chamada
operagio de drossagem, que geralmente constitue a primeira operagio
de refino. O produto da reacdo, a drosse, arrasta grande quantidade de
metal liquido, mantido em equilibrio mecanico pelos componentes da
fase sélida constituida por abaixamento da temperatura. Na drosse ha
sempre alguma participagdo de oxidos de chumbo, cuja presenca con-
corre para aumentar a propor¢io da fase liquida retida mecanicamente.

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

por variagao de temperatura, fase liquida contendo impurezas

Para a separacdo de impurezas que permanecam em fase liquida
de fase solida constituida pelo chumbo (podendo conter outras im-
purezas) é necessario que seja muito pequena a solubilidade sélida da
impureza no chumbo e que ndo seja muito reduzido o intervalo entre a
temperatura de solidificagio do chumbo e a do eutético corresponden-
te a impureza considerada.

Assim, as impurezas que podem ser eliminadas por variagdo de tem-
peratura neste caso sdo aquelas cujos diagramas de equilibrio tém a
linha do liquidus descendente, que apresentem solubilidade sélida na
temperatura do €utético muito pequena e que apresentem intervalo nao
muito pequeno entre a temperatura de solidificagio do chumbo e do
eutético correspondente. Do exame feito nos diagramas de equilibrio,
resulta que, das impurezas habituais, apenas o arsénico, a prata e o
bismuto podem ser eliminados por &sse processo.
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Processo Pattinson, para eliminagao de prata e bismuto (e arsénico)

O processo Pattinson, utilizado de longa data na metalurgia de
refino de chumbo, e em época em que nem diagramas de equilibrio
eram conhecidos, permite, por operagbes reiteradas, a separacio de
uma fase solida constituida por cristais de chumbo encerrando peque-
nos teores de outras impurezas de outra, liquida, constituida por uma
solugdo de composigdo proxima a eutética de chumbo e prata e de
chumbo e bismuto (e de chumbo e arsénico). Em virtude das difi-
culdades de realizagdo das separagbes de fases, envolvendo grandes
volumes relativos, o processo Pattinson tem sido de longa data abando-
nando para a desargentagdo; vinha ainda sendo utilizado para a eli-
minacdo de bismuto, mas, com a descoberta do processo Kroll-Betterton,
e de outros semelhantes, que permitem a eliminag¢io do bismuto sem se
recorrer a longa sequéncia de operagbes reiteradas, mesmo para ésse
metal vem sendo de alguns anos para cé inteiramente abandonado.

O processo Pattinson é baseado nos diagramas de equilibrio bina-
rios chumbo-prata e chumbo-bismuto. Se um banho de chumbo con-
tendo prata e/ou bismuto for resfriado lentamente, os cristais de chum-
bo que constituem a fase solida contém teor de prata e de bismuto
muito mais baixos que o liquido residual, que assim se concentra nesses
elementos. Se forem os cristais separados do liquido, e repetido o pro-
cesso muitas vezes, tanto para a fase solida como para a fase liquida.
resulta que a Gltima fase sélida contem teor muito baixo de prata ou
de bismuto, ao mesmo tempo que a fase liquida vai sendo continua-
mente enriquecida nesses elementos até que, teoricamente, se consiga
uma concentragido igual a concentragdo do eutético. Tem mostrado
a experiéncia que o processo Pattinson ¢, por razdes menos conhecidas,
melhor aplicivel na separagiio da prata que na do bismuto; essa cons-
tatagdo ndo é explicavel apenas pela consideragio dos diagramas de
equilibrio.

O processo Pattinson comporta varias variantes de técnica e de apa-
relhamento, conhecidas sob os nomes de processos Luce e Rozan, Tre-

dinnick e Thum (2).

2. Separagio liquido-vapér, por variagio da temperatura

E facil ver que, por simples variagdo da temperatura, processos de
refino que separem uma face vapor correspondente a uma impureza ou
a varias impurezas de uma fase liquida constituida pelo chumbo encer-
rando ainda outras impurezas, somente possam ser aplicaveis aos casos
em que seja relativamente grande a propor¢do em péso, ou melhor a
porcentagem atémica, 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 condigbes, e de uma maneira mais rigorosa,
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niio sdo processos de metalurgia de chumbo. Nao obstante, e como

sdo geralmente associados, convém aqui examina-los embora mais li-

geiramente.

Dezincagem de chumbo desargentado em forno de cuba por vaporizagio
do zinco em elevada temperatura.

Das impurezas contidas no chumbo, apés a desargentagdo pelo pro-
cesso Parkes, o zinco possue elevada pressdo de vapor e ocorre com
concentragio relativamente elevada, cérca de 0,6 9%. Considerando co-
mo primeira aproximacio a fase liquida constituida pelo chumbo com
as impurezas presentes como solugdo liquida diluida, pode ser aplicada
a lei de Dalton segundo a qual a presséo de vapor parcial de um ele-
mento em solucdo é dada pala fracio atomica da pressio de vapor do
elemento se éle sO constituisse a fase liquida. Nessas condigoes, por
simples variagio de temperatura. é possivel atingir pressio de vapor
parcial que permita assim eliminar o zinco sob a forma de uma fase
vapor.

Esse processo somente é utilizado em casos especiais em que exis-
tam maiores dificuldades de utilizagdo de outros processos, uma vez
que determina apreciaveis perdas de zinco e de chumbo e niao permite
que o metal refinado possua o teor de zinco que seria de desejar.

A operagdo de dezincagem por vaporizacao 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 realidade o mecanismo de eliminac¢do do zinco com-
porta oxidagdo parcial, arrastado o Oxido de zinco mecnicamente pelos
gases.

Dezincagem de crostas Parkes em forno de cuba

O mesmo processo pode ser utilizado para a eliminag¢do do zinco
contido em crostas Parkes. Em forno de cuba as crostas Parkes siio
submetidas a elevadas temperaturas, até 1300°C e o zinco vaporizado
nessas temperaturas é ulteriormente oxidado nas partes superiores e
recolhido em instalagio de filtragdo de fumos. Como natural, o pro-
cesso conduz a perdas de chumbo e de prata.

Essa operagio pode também ser feita em forno de cadinho. A
vaporiza¢do do zinco tem lugar apenas na superficie do banho liquido
e o vapor é oxidado em contacto com o ar em 6xido de zinco.

Dezincagem de crostas Parkes em fornos de retorta Faber du Faur, por
veporiza¢io do zinco em elevada temperatura

A eliminagio do zinco existente nas crostas obtidas pelo processo
Parkes, que podem conter até cérca de 65 % de zinco, é habitualmente
feita por simples vaporizacdo do zinco em temperaturas entre 1250 e
1300°C, em retorta de grafita; o vapor é condensado em liquido em
condensador externo. O procesco exige grande dispéndio de combus-
tivel, longo ciclo para as operagbes e as perdas de zinco sdo elevadas,
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atingindo geralmente a mais de 15 %. Interfere grandemente com a ope-
racdo a existéncia de drosse determinada pela presenca de o6xidos de
chumbo e de zinco, resultantes de oxidacdo parcial désses elementos
no processo de desargentagdo e/ou em processo ulterior de concentragio
da crosta por liquagio do excesso de chumbo retido mecanicamente.
Nas elevadas temperaturas em que é necessirio manter o banho liquido
ha fusdo parcial dos oxidos para constituir uma fase que sobrenada
e que constitue uma barreira a livre vaporizacido do zinco.

8. 0S PROCESSOS DE REFINO BASEADOS EM VARIACOES DE
PRESSAO

Serdo agora examinados os processos de refino que utilizam a
variagio da pressdo como meio de conseguir a separagio da impureza.

No caso do refino do chumbo bruto sendo relativamente baixas as
concentragdes das impurezas, resulta que a unica possibilidade pratica
se reduz ao caso da separacio liquido-vapor, a formagio do vapor favo-
recida por um abaixamento da pressio exercida sdbre a superficie do
liquido. Assim, os processos de refino que utilizam a variagio de pres-
sdo como recurso para a constituicdo de uma nova fase se reduzem aos
processos em que a formagdo da nova fase é obtida por vacuo.

Ja no caso de refino de alguns produtos de refino de chumbo,
como da crosta Parkes da operacdo de eliminagio da prata, em virtude
da elevada concentragcio de zinco, é possivel utilizar uma separagdo
solido-vapor, como recentemente demonstraram Schlechten e Doelling
(10), sob vacuo. Alids, neste caso em virtude de constituir a crosta
Parkes uma mistura algo fragil, ha maior possibilidade de fragmenta-
¢do do solido, o que ndo ocorreria no refino do chumbo bruto, confor-
me foi mostrado anteriormente.

A reduc@o da pressao exercida sobre o liquido corresponde a as-
segurar a vaporiza¢do em temperaturas consideravelmente mais baixas,
o que, além da vantagem economica de menor dispéndio de combusti-
vel, permite 3 utilizagio de recipientes metalicos.

Dos elementos habitualmente presentes no chnmbo bruts. avenas o
arsénico e o zinco — éste resultante da solubilidade apds a introdugao
de zinco para a eliminagdo da prata no processo Parkes — possuem
elevadas pressdes de vapor. Os demais elementos tém pressio de va-
por muito baixa e, visto como suas concentragbes sdo também muito
baixas, no poderiam ser eliminados com vantagem por reducio da
pressao.

Estudam-se agora os processos desta categoria:

Processo Isbell de eliminagio de zinco no chumbo apés a desargentagio
Parkes, por vaporiza¢do a vdcuo

O processo Isbell (11) desenvolvido em 1948, e atualmente empre-
gado em duas usinas dos Estados Unidos, permite eficiénte eliminagdo
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do zinco, cérca de 0,6 %, existente no chumbo apds a desargentagdo
pelo processo Parkes. O processo consiste em submeter o banho liquido
a vacuo da ordem de 0,5 mm de mercirio na temperatura de 490°C;
vaporiza-se o zinco na superficie do banho, como ensina Kroll (14) e
o vapor é condensado em condensador horizontal, obtendo-se depésito
solido. A homogeneizagio da distribui¢do de zinco é assegurada por
um misturador agindo dentro do banho.

O processo constitue um notavel progresso, pois que permite, em
baixas temperaturas, a recuperagao do zinco residual da desargentagio.
Convém lembrar aqui que todos os demais processos de dezincagem
correspondem a perda désse zinco. Entretanto, ndo é possivel, para
os tempos e temperaturas utilizados no processo Isbell, conduzir a
operagdo até o limite de concentragdo fixado pelas especificagoes, de
0.001 % geralmente. O processo é muito econdmico para a redugio do
teor de zinco a cérca de 0.008 ou pouco menos. A remogdo désse zin-
co residual é posteriormente feita geralmente pelo processo Harris,
mais adiante descrito.

Processo de eliminagio do arsénico no chumbo, por vaporizagao a vdcuo

Nenhuma referéncia foi encontrada na literatura disponivel sobre
a possibilidade de eliminacao de arsénico, pelo menos a concentragoes
da ordem de 0.01 %, por vaporiza¢ao sob vacuo em baixas temperaturas.
Entretanto é provavel que o processo seja cconomicamente aplicavel
ao chumbo de obra que contenha teores relativamente elevados de ar-
sénico, como o que resulta da redugdao de alguns minérios do distrito
mineral do Vale do Ribeira de Iguape, onde ji tem sido pelo autor
constatados teores de até 4.2 9%. Com probabilidade. a eliminacdo ‘de
arsénico poderd ndo ser econdomica até os teores fixados pelas especifi-
cacoes; ndo obstante, e tal como no processo Ishell acima mencionado.
a eliminagio da maior parte do arsénico ja constituiria grande vanta-
gem, completado o processo por outro que melhor assegure a elimina-
¢do do restante.

Processo Schlechten-Doelling de eliminagao de zinco de crostas Parkes
por vaporiza¢@o a vacuo

Muito embora o processo diga respeito ao tratamento de um pro-
duto da metalurgia de refino do chumbo, convém considera-lo aqui.
Pela redugdo da pressdo exercida sdbre uma crosta Parkes tanto sélida
como liquida, é possivel constituir uma fase de zinco que permite
eficiente eliminacdo désse elemento. O processo recentemente descrito
por Schlechten (14) e porSchlechten e Doelling (10) permite separar
o zinco das crostas Parkes em temperaturas da ordem de 800 a 950°C
(contra 1250 a 1300°C quando praticada a pressdo atmosférica nos
fornos Faber du Faur) sob vacuo de 0,1 a 0.5 mm de merciario, em
ciclos que ndo excedam, nas experiéncias relatadas do trabalho citado,
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a 4 horas, contra 20 a 30 do processo conduzido em fornos Faber du
Faur. As baixas temperaturas permitem o emprego de retortas metalicas
(no trabalho citado foram empregadas retortas de ago cromo-niquel
idéntico ao utilizado do processo Pidgeon de producio de magnésio)
0 que constitue grande vantagem.

Mostraram Schlechten e Doelling que ha grande eliminagao do zin-
co quando ainda é sélida a crosta; num primeiro estagio, enquanto a
crosta ndo atinge o ponto de fusdo, o processo consiste em uma sepa-
racio s6lido-vapér; posteriormente, fundida a crosta ja de composicio
diversa, a formagdo da fase vapor da-se a partir do liquido. A adocio
de altos vacuos permite também, conforme mostraram os autores ci-
tado, apreciavel eliminagdo do chumbo. Nao é de se crér, entretanto,
que constitua a eliminagdo do chumbo presente nas crostas Parkes um
objetivo a ser visado no processo.

9. 0S PROCESSOS DE REFINO BASEADOS EM VARIACAO DE
CONCENTRACAO

A formagdo de uma nova fase. metalica ou ndo-metalica, a partir
do sistema homogéneo ou heterogéneo formado pelo chumbo com suas
impurezas, pode ser conseguida por variagio de concentragdo. E na-
tural que a tUnica possibilidade se reduza ao sistema liquido e que a
variagdo de concentragdo somente possa ser obtida por adicdo de ele-
mento ou elementos.

A formacao de uma fase metalica por introducdo de um ou mais
metais corresponde sempre a um sistema inicialmente homogéneo. Passa
o sistema a heterogéneo com o aparecimento da fase que encerra a
impureza ou as impurezas. A formagdo de uma fase ndo-metalica. por
introdu¢do de um ou mais elementos on compostos, corresponde sem-
pre a um sistema inicialmente heterogéneo e que permanece como tal.
enquanto ndo for retirada a fase nao-metalica resultante e que encerra.
a impureza ou as impurezas eliminadas.

Nos processos desta categoria em que resulta fase nao-metalica,
ndo ha em geral necessidade de variacio da temperatura ou da pres-
sd0, uma vez que a fase constituida, pelos motivos anteriormente cita-
dos, ndo é solavel ou miscivel com o banho liquido. Ja nos processos
em que resulta fase metdlica. afim de resultarem reagdes mais rapidas,
utilizam-se frequentemente temperaturas mais elevadas das que corres-
ponderiam a pequena ou nula solubilidade da fase resultante no banho
liquido; por isso, os processos desta categoria comportam em geral uma
variagdo de temperatura, a reagao sendo conduzida em temperatura mais
elevada e a retirada da fase solida sendo feita em temperatura muito
mais baixa, afim de aproveitar a diminuicio da solubilidade da fase
resultante com o abaixamento de temperatura.

Cumpre observar aqui que em processos desta categoria necessaria-
mente o chumbo bruto contendo impurezas é liquido, podendo a fase
resultante, metalica ou ndo-metalica, ser solida, liquida ou eventual-
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mente, gasosa. Visto como sempre o chumbo bruto é mais denzo que
a fase separada, esta sempre se dispoe sobre o banho liquido, podendo
assim ser retirada mais facilmente.

A)  Processos baseados em variagao de concentracio e que determi-
nam a formagdo de uma fase metdlica

A adi¢do de um metal a um banho de chumbo liquido contendo
impurezas de forma a resultar uma fase metalica separavel esta subor-
dinada a algumas condiges que devem ser satisfeitas: 1) o metal
ou metais introduzidos devem constituir com a impureza uma fase in-
termediaria restrita, ou composto intermetélico, de ponto de fusdo mais
alto que o do chumbo; 2) na temperatura conveniente para a separa-
cao da fase sélida formada, eventualmente em temperatura mais eleva-
da. deve ser pequena a solubilidade do metal ou dos metais introdu-
zidos; 3) o metal ou os metais residuais existentes em solugdo liquida
apos a eliminagdo da fase solida devem poder ser facilmente elimina-
dos ulteriormente; 4) para permitir a recuperacio econdomica da im-
pureza na fase solida, deve ser sua concentragdo nessa fase relativa-
mente elevada; 5) ainda para permitir a sua ulterior recuperagio eco-
nomica, a acdo do metal ou metais introduzidoz deve ser seletiva em
relagdo a impureza.

A primeira condicio corresponde existir afinidade entre o ele-
mento introduzido e a impureza em solugdo. Na falta de valores de
energia livre de formagao de tais fases intermediarias restritas ou com-
postos intermetalicos e que constituiriam excelente guia para estudo de
novos processos, uma primeira orientacdo é fornecida pelos valores
do calor de formacao das mesmas.

Na falta de diagramas ternarios, para nao falar dos de maior nu-
mero de constituintes, podem os diagramas de equilibrio binarios for-
necer uma primeira indicagio quanto a possibilidade de um determi-
nado metal promover a eliminagdo de outro metal ou nao-metal pela
formagdao de uma fase. Em geral, e considerando os trés diagramas
binarios chumbo-impureza, impureza-metal a ser adicionado e chum-
bo-metal, se o diagrama impureza-metal contiver fases intermediarias
restritas ou compostos intermetdlicos mais estaveis que fases correspon
dentés que possam existir nos outros sistemas binarios ou se éstes nao
tiverem tais fases, na probabilidade em que ésse metal possa eliminar
a impureza considerada do banho liquido de chumbo. O estudo da desar-
gentagdo pelo processo Parkes feito sob essa forma indica a possibili-
dades de eliminacio de prata, de ouro e de cobre, como se verifica.
Parece ter sido essa orientagdo seguida por Kroll (15) e depois por
Betterton (16) no desenvolvimento do chamado processo Kroll-Better-
ton de eliminagdo do bismuto por adigdes de calcio, de magnésio ou
por adigbes simultaneas de calcio e de magnésio. Origem analoga
parecem ter tido também os novos processos devidos a Jollivet (17, 18
e 19).
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Estudam-se agora os principais processos desta categoria:

1. Processo Parkes de eliminagdo de prata, ouro, cobre e antiménio
por introdugio de zinco.

O processo Parkes para eliminagdo de prata e ouro contidos no
chumbo, e acessoriamente, de eliminagdo de cobre e parcial de antimé-
nie, utiliza a propriedade de, em determinadas temperaturas, a adigdo
de zinco correspondente & concentragdo de prata no banho determina
a formacao de uma fase intermediaria restrita do diagrama de equi-
librio prata-zinco, a fase «gama» cuja solubilidade no chumbo conten-
do zinco em solugdo é extremamente baixa (0.001 %). Visto como a
temperatura de fusdo da fase «gama» é de cérca de 661°C, resulta que
no banho de chumbo liquido em baixas temperaturas, afim de reduzir
a solubilidade liquida do zinco no chumbo, se separam os cristais
da fase «gamay para constituir uma drosse, a chamada crosta Parkes.
A eliminagdo de ouro € feita simultaneamente com a de prata, sendo
entretanto preferencial. E mesmo possivel, conquanto ndo seja isso
feito correntemente, eliminar quasi todo o ouro com pequena propor-
¢do da prata contida em um primeiro estagio, para depois desargentar.

A formagdo da fase «gama» da-se com maior velocidade em tem-
peraturas elevadas, motivo pelo qual geralmente a adigio do zinco
é feita na faixa 480—510°C e a retirada das crostas a baixas tempera-
turas (330—340°C). A reagdo pode ser apressada pelo emprego de
um misturador, afim de facilitar o contacto entre os dois liquidos imis-
civeis iniciais, conforme se depreende do diagrama de equilibrio.

Os cristais separados com o abaixamento da temperatura tendem
a manter, em equilibrio mecanico, apreciavel propor¢ao de liquido. A
presenca de outros sélidos, tais como oxidos de chumbo e de zinco deter-
mina por sua vez ainda maior volume de liquido retido, resultando
assim que, a menos que sejam tomadas precaugbes especiais, a crosta
é excessivamente diluida. Para a expulsdo de hoa parte do liquido pré-
so mecanicamente aos cristais da fase gama e de oxidos é geralmente
recomendada uma operacdo de prensagem a quente, feita geralmente
na prensa devida a Howard. Conquanto consista em recurso de certa
eficiéncia, a prensa Howard exige que a operacao seja conduzida a alta
temperatura, prestando-se assim sOmente para a obtencdo da crosta
rica, isto é, da primeira crosta Parkes. A desvantagem principal da
utilizagdo da crosta estd em que os cristais sdo submetidos a apreciavel
oxidagdo suplementar, que vai aumentar o teor de 6xidos no metal a
ser ulteriormente distilado para a recuperagio do zinco. A presenca de
oxidos dificulta a operagdo da distilagdo, tanto quando se emprega o
forno Faber du Faur como, possivelmente, o processo de distilagdo sob
vacuo em retortas metalicas devido a Schlechten e Doelling (10).

Convém lembrar aqui que o zinco introduzido no chumbo para a
desargentagdo elimina também quasi todo o cobre residual existente,
pela formagdo também da fase gama do sistema cobre-zinco, bem como
de antiménio residual.
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Apos a desargentacdo, o teor de zinco residual no banho de chum-
bo oscila entre 0,55 e 0,65 %. A eliminagdo désse teor residual pode
ser feita por processo que utilize variagdo de pressdo, conforme foi
mostrado anteriormente.

2. Processo Kroll-Betterton de eliminagio de bismuto

O bismuto quando presente no chumbo de obra constituia até a
descoberta do processo devido a Kroll (15) e posteriormente aperfei-
cado por Betterton e Lebedeff (16), um dificil problema do refino, uma
vez que so ¢ eliminavel em parte pelo processo Pattinson, conforme foi
mostrado anteriormente ou pelo processo Betts, eletrolitico. Nenhum
processo haseado em reagdo com ndo-metais existe conhecido até o
momento que possa ser aplicado economicamente para a eliminacdo
do bismuto.

O trabalho pioneiro de Kroll sébre os metais alcalinos e os es-
tudos sobre as ligas désses metais com chumbo revelou em as possi-
bilidades praticas para a solugdo do problema. O processo baseia-ce
na eliminacdo do bismuto em solugao no banho de chumbo desargen-
tado e dezincado pela introdugdo de calcio e de magnésio (geralmente
sob a forma de ligas chumbo-calcio e chumbo-magnésio) para a forma-
¢do dos compostos intermetalicos Ca;Bi, e Mg, Bi,, sélidos, insoliveis
no banho e menos densos que o chumbo. A adigao é feita na tempe-
ratura de 425°C e com o resfriamento do banho é separada uma drosse
ou crosta composta de dispersdo de cristais désses compostos retendo
em equilibrio mecanico certa proporcao de liquido. O teor de bismuto
residual pode ser reduzido a 0.02 % e a custa de maiores quantidades
de reagentes a 0.005 %. Apos a retirada da crosta o banho ainda en-
cerra 0.05 % Ca ou Mg e a eliminagdo subsequente désses teores pode
ser feita por oxidagdo seletiva ou por cloretagdo. Devem-se a Evers
(20) e a Grothe (21) novas contribui¢bes experimentais sobre ésse
processo.

3. Processo Betterton para eliminagao complementar de bismuto

O processo Kroll-Betterton apenas permite a eliminagdo do bis-
muto contido até cérca de 0.02 9, teor ésse ainda excessivamente ele-
vado para algumas classes da especificagio. Para maiores redugdes
do teor de bismuto ndo sendo econdémica a adogdo de calcio e de mag-
nésio, Betterton (16) descobriu que a adigdo de determinados teores
de arsénico e antimdénio a um banho de chumbo que contenha como
principal impureza o teor de bismuto residual do processo Kroll-Better-
ton, podia eliminar a 0.005 % Bi. O processo é complexo, pois exige
a adigdo de antiménio, arsénico, calcio e magnésio. A adicdo de anti-
moénio é feita de acérdo com o teor de bismuto do banho e em determi-
nadas temperaturas as drosses sdo obtidas com determinadas relagbes
entre os metais componentes, bismuto, calcio, magnésio e antimdnio.
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4. Processos Behr-Schroeder e Cowan para eliminagao de arsénico,
antiménio, cobre e ferro.

Para a eliminagdo de arsénico, antimonio, cobre e ferro, princi-
palmente em chumbo secundério, pode ser utilizada a propriedade con-
ferida pelo aluminio de formar com ésses metais compostos intermeta-
licos de quasi nula solubilidade liquida no banho de chumbo, s6lidos
a temperatura de fusdo do metal e menos densos que o banho. Os pro-
cessos devidos a Behr e Schroeder (22) e a Cowan (23) consideram
os detalhes praticos da eliminagio de tais impurezas pela adig¢io de
aluminio.  Behr (22) chama a atengdo sdbre os perigos que podem
representar a eliminacdo de arsénico por aluminio pela formacao de
arsina a partir das crostas por decomposicdo do composto intermeté-
lico de arsénico ¢ aluminio pela unidade do ar. Os detalhes désses
processos constam das patentes norte-americanas respectivas (24). Visto
como é nula a rolubilidade do aluminio no chumbo, nao encerra o
metal apos a operacdo concentragio apreciavel de aluminio.

5. Processo Hamak para eliminacao de antiménio

A eliminacido de antiménio contido em solucdo liquida no chumbo
pode ser feita pela formacdo de composto intermetélico insolivel no
chumbo a baixas temperaturas e resultante da introducio de sédio. O
diagrama de equilibrio sddio-chumbo pode ser encontrado na fig. n.° 16.
Esse processo é devido a Hanak (25) e aparentemente é empregado na
metalurgia de refino de chumbo secundario. A relacio de consumo
é de cérca de 4.45 kg de antimdnio por kg de sédio introduzido. A
tinica referéncia encontrada acérea désse processo é a sumaria desericao
de Behr (22). A crosta formada pela separacio do composto inter-
metalico que deve corresponder a Na,Sh com ponto de fusdao de 856°C
segundo o diagrama de equilibrio existente em Janecke (26) arrasta
apreciavel quantidade de chumbo em equilibrio mecanico. Para obviar
ésse inconveniente o processo inclue, uma vez formada a crosta. a adi-
¢do de soda caustica em proporg¢io igual a dez vezes em péso de sodio
introduzido. Segundo a descricio de Behr a soda introduzida dissolve
o composto de antimdnio e sédio e dessa forma se consegue excelente
separacio entre a crosta original e o banho metalico retirando o liquido
superior, imiscivel como o chumbo. Uma vez resfriada a soda fundida
tendo em solugdo (?) o composto intermetalico. é ela tratada por
agua que decompde o composto intermetdlico resultando antiménio
metalico de cérca de 90 9% de pureza.

6. Processo Jollivet para eliminagao de arsénico, cobre e metais pre-
closos por introducgcdo de zinco

A eliminacdo de arsénico e de cobre até menos que 0.01 % pode
ser feita pela adigdo de zinco a um banho de chumbo e essa eliminacdo
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pode ser feita preferencialmente a eliminagdo de prata e de ouro, con-
forme foi visto anteriormente no processo Parkes. Resultam compostos
intermetalicos de zinco com arsénico e uma solucdo solida intermedia-
ria restrita de zinco com cobre (como acontece alids e conforme foi
dito no processo Parkes) insoliveis no chumho mantido a baixas tem-
peraturas e menos densos que o metal e que por isso sobem a super-
ficie para constituir com o liquido mantido em equilibrio mecinico
uma crosta. Para que essa crosta ndo contenha metais preciosos, a
quantidade de zinco a ser adicionada deve ser cuidadosamente calcu-
lada, o que pode ser feito utilizando os diagramas de equilibrio (17
e 19). O zinco necessario para a eliminagdo de arsénico e cobre de-
pende da concentragiao désses clementos no banho e da temperatura
de separacdo da crosta.

Segundo a descricdo feita por Portevin (27) desde que os teores
de arsénico e de cobre ndo sejam muito altos. uma Gnica adicao de zinco
pode permitir a separacio dos quatro elementos contidos (arsénico.
cobre. prata e ouro). O resfriamento lento até uma temperatura que
pode ser inferida do diagrama de equilibrio permite separar em pri-
meiro lugar uma crosta contendo somente como impurezas cobre e ar-
sénico. Depois de retirada esca crosta superior ¢ suficiente resfriar o
banho a temperatura préxima de seu ponto de solidificacdo para separar
entdo uma segunda crosta contendo ouro e prata.

Observac@o curioza feita por Portevin indica que. ao contrario da
pratica normal (processo Parkes) o antiménio contido somente é eli-
minado depois de desargentado o chumbo. desde que. eniretanto o teor
nao ultrapasse 0.8 %.

7. Processo [ollivet para eliminacao de antiménio por zinco e sidio.

O processo Hanak anteriormente mencionado permite a eliminacao
de antiménio por sidio.  Segundo Portevin (27) processo analogo a
ésse (sem citar entretanto especificamente o processo Hanak) nao per-
mite a eliminacdo até os teores hahitualmente permissiveis nas especi-
ficaces.  Teores muito baixos podem entretanto ser obtidos pelo tra-
tamento simultineo por sodio e zinco. resultando um composto inter-
metalico ternario com antimdnio. O tratamento pode ser feito ante-
riormente a desargentacio, uma vez que bem reguladas as condicoes
da introducdo os metais preciosos ndo sdo eliminados. Se o chumbo
contiver menos de 0.75 % de antiménio é mais econdmico desargenta-
lo préviamente e depois adicionar o s6dio, uma vez que assim pode
ser aproveitado o teor de zinco residual a desargentacdo. A crosta flu-
tuante sobre o bhanho é volumosa e é facilmente separada. Depois do
tratamento por sédio fornece chumbo antimonio contendo até 40 % de
antiménio e 6xido de zinco. A adicdo de sodio pode ser calculada se-
gundo o diagrama de equilibrio do sistema chumbo-antiménio-sodio-
zinco (18 e 19).
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8. Processo Jollivet para elimina¢do de bismuto por magnésio e
potdssio

A eliminagdo de bismuto contido em chumbo pode ser feita por
adigdo simultanea de magnésio e potassio. Resulta da adi¢do a forma-
¢do do composto intermetalico quaternario PbBiMgK solido e imiscivel
com o liquido em baixas temperaturas, e que passa a determinar uma
crosta que flutua sobre o banho. E necessirio que o teor de arsénico
e antiménio sejam muito baixos, uma vez que a presenga désses me-
tais interfere com o processo. O chumbo tratado por ésse processo per-
mitiria segundo Portevin (27) reduzir a cérca de 0.005 % o teor de
bismuto. As condicbes para a adicio de magnésio e potassio podem
também ser obtidas a partir do diagrama de equillibrio recentemente

publicado (18).

B) Processos baseados em variagao de concentragio e que determinam
a formagdo de uma [ase nao-metdlica

A adigio de um nao-metal a um banho de chumbo liquido conten-
do impurezas visando constituir com a impureza uma fase ou um com-
posto que se dissolve na fase que encerre o elemento adicionado cons-
titue o principio comum utilizado em diversos processos de eliminagdo
de algumas impurezas existentes habitualmente no chumbo bruto.

Ja foi visto anteriormente que as impurezas presentes no chumbo
e cujos diagramas de equilibrio binarios tém linhas do liquidus des-
cendente e que sua solubilidade s6lida no chumbo seja maior que a limi-
tada pelas especificagdes, nao podem ser eliminadas por processos que
apenas utilizem variagdo de temperatura ou de pressdo. As impurezas
arsénico, antiménio. estanho e zinco nao podem ser eliminadas por pro-
cessos de variacdo de temperatura, so podendo, por variagao de pressao,
ser promovida a eliminacdo de arsénico e de zinco. Os processos que
utilizam variagdo de pressdo sao novos, desenvolvidos de 1948 para ca,
e, em determinadas condigoes podem nado ser econéomicos. Mostrou-se
anteriormente, que, com a introducao de alguns metais, por variacao de
concentragao, é possivel se eliminar o arsénico e o antiménio, nenhu-
ma referéncia tendo sido encontrada com relagdo ao estanho, possivel-
mente em virtude de sua posi¢do na tabela periodica.

A eliminagdo désses metais no chumbo liquido pode ser feita por
numerosos processos, de formagao de uma fase da impureza com um nao-
metal introduzido.

Os processos baseados na agdo do oxigénio do ar sdo utilizados na
metalurgia do chumbo de longa data, hem como na eliminagao do chum-
bo presente em solugdo liquida com metais preciosos, no processo de
copelagao.

As curvas de variagdo da energia livre de formagdo dos oxidos
désses metais recentemente publicadas por Dannatt e Ellingham (28)
e por Osborn (29). O conhecimento dessas constantes é de fundamen-
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tal importancia na escolha dos processos de oxidagdo seletiva dessas
impurezas. Devidas a Kellogg (30) s@o as curvas de variagdo da ener-
gia livre para formagido de cloretos, constituindo a utilizacdo de cloro
e de cloretos recurso relativamente moderno na eliminagdo de alguns
désses metais.

As curvas mostram também a impossibilidade de, por ésses pro-
cessos, poder vir a ser eliminado o bismuto, elemento cujo diagrama
de equilibrio binario com chumbo apresenta um eutético com elevada
proporc¢ao de chumbo e que somente de forma parcial pode ser elimi.
nado por processo de separagdo solido-liquido, conforme foi estudado ao
se descrever o processo Pattinson.

Antes de serem mencionados os processos, convém abordar a ques-
tdo da oxidagdo preferencial das quatro impurezas enumeradas inicial-
mente, arsénico, antimdnio, estanho e zinco por oxigénio. Visto como
a eliminag@o, pelo menos dos trés primeiros elementos e que muitas
vézes ocorrem no chumbo de obra ou chumbo secundario em elevada
concentragdo, corresponde a longo ciclo da operagdo em temperaturas
elevadas com a introdugdio de ar, parece apenas logico que devesse ser
encarada a possibilidade, que se afigura muito promissora sob o ponto
de vista pratico, de utilizar oxigénio em lugar de ar. Grande redugdo
de consumo de combustivel e de tempo para a reagdo deve resultar, o
que podera contribuir para tornar vantajoso o processo, possivelmente
anulando o onus adicional decorrente do custo do oxigénio. O autor
ja tem realizado algumas experiéncias preliminares de oxidagdo dessas
impurezas por oxigénio e os primeiros resultados obtidos parecem re-
comendar o prosseguimento dos estudos.

Os processos de oxidagio das impurezas contidas no banho fundido
de chumbo podem utilizar oxigénio contido em 6xidos redutiveis pelas
impurezas ou ainda compostos oxidados por elas redutiveis. Ver-se-a
mais adiante que alguns processos novos utilizam tais compostos.

E quasi evidente que os produtos das reagdes de combinagdes das
impurezas enumeradas com oxigénio (seja por introducdo de oxigénio
ou de ar, seja ainda por reacgdo por 6xido ou composto oxidado) ou
com cloro (seja por introdugdo do elemento ou por reagdo com cloreto
ou eventualmente oxicloreto) sdo imisciveis com o banho liquido e me-
nos densos que o mesmo. Quer resultem, na temperatura que venha
a ser realizada a reacdio, produtos liquidos ou eventualmente gasosos,
nenhuma dificuldade resultaria para a separacdo da fase que encerre
os produtos da reagdo. Entretanto, em virtude das consideracGes feitas
ao ser estudada a operagio de drossagem, é indesejavel que o produto
seja s6lido, uma vez que determina a formagdo de uma drosse por equi-
librio mecanico com o liquido, o que simultineamente faz baixar a
concentracio do composto produto da reacdo, o que dificulta sua ul-
terior recuperagao, e determina a passagem para essa fase de uma apre-
ciavel quantidade de chumbo, o que reduz o rendimento final da reagdo.
Por isso, procuram todos os processos utilizados na pratica evitar, por
recursos varios, a obtengiio de produtos de reagio em estado sélido. O
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recurso eficiente para contornar ésse ponto reside precisamente em
dispor de uma fase liquida que mantenha em solucdo liquida os s6lidos
inicialmente formados.

Passam-se em revista agora os processos de refino baseados em
reagbes quimicas nas condi¢bes anteriormente enumeradas.

1. Processo classico de amolecimento

O processo classico de amolecimento (eliminagdo das impurezas
que contribuem de forma acentuada para aumentar a dureza do chum-
bo) consiste na oxidagio preferencial do estanho, arsénico e antiménio
existentes em solugdo. O sistema ¢é heterogéneo, seja constituido inicial-
mente pelo banho liquido em contacto com a atmosfera oxidante, seja
pelo banho liquido submetido ao borbulhamento de ar. Constitue-se
assim uma fase liquida que encerra os produtos da reagdo.

Por isso o amolecimento pode ser conduzido em fornos de rever-
bero, mesmo assim com o borbulhamento ou insuflagdo de ar, ou em
panelas, geralmente de ferro fundido especial. Nos fornos de rever-
bero as temperaturas atingem cérca de 1100°C, o que determina apre-
ciavel aceleragdo das reagbes. Nas panelas, é possivel realizar a reacéo
em temperaturas de 650°C, preferivelmente entre 680 e 700°C. E evi-
dentemente desejavel que do processo resulte uma fase liquida (que
contém além dos 6xidos das impurezas, 6xido de chumbo) pois, a se-
paracio de uma fase sélida oxidada corresponderia necessiriamente a
formagdo de uma drosse, em que grande volume do liquido estaria re-
tido por equilibrio mecanico com os solidos.

Em virtude da existéncia da fase liquida em equilibrio com o
banho, é facil ver que, em baixas temperaturas, pode ndo ser completa
a eliminacdo de algumas impurezas.

2. Processo Harris de amolecimento

A eliminagdo de estanho, arsénico e antiménio pode ser feita pela
redugéio, por ésses elementos, de soda ciustica e de nitrato de sodio
que possam reagir sob a forma de uma fase liquida, possibilitada por
adicdo de cloreto de sédio, com o liquido formado pelo chumbo com
as impurezas.

O processo Harris (31) desenvolvido em 1928 tem logrado se im-
por em numerosas usinas, por algumas vantagens que apresenta. Afim
de aumentar o contacto entre as duas fases liquidas do sistema hetero-
génio inicial, hd necessidade de um aparelho especial que alimenta, sob
grande vazéo, até 15 t/minuto, o chumbo com impurezas no liquido cons-
tituido por soda caustica, nitrato de sédio e cloreto de sodio. Uma das
vantagens principais do processo é permitir, embora por elaborada se-
quencia de operagdes, a separacdo de sais de estanho, de arsénico e de
antimonio; outra vantagem reside em empregar temperaturas baixas
(450 a 500°C). A desvantagem estd no consumo de sais e no aparelha-
mento especial de que necessita.
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3. Processo Hulst de eliminacdo de cobre

Ja foi visto anteriormentc que a eliminagio do cobre contido no
chumbo pode ser feita por processo de variagio de temperatura, por
drossagem, até o limite correspondente ao eutético terminal, cérca de

0,06 % Cu.

Para a eliminagio do cobre que permanece no liquido apos a dros-
sagem, pode-se introduzir no banho liquido enxdfre. Visto como o
produto da rcacdo. de resto grandemente seletiva, é quasi insolavel no
banho de chumbo mantido a baixas temperaturas, é possivel eliminar,
na fase solida assim formada. a quasi totalidade do cobre existente
(32). A variazdo da energia livre de formagio de Cu,S em funcdo
da temperatura comparada com a de formacio de PbS pode ser en-
contrada nos trabalhos de Dannatt e Ellingham (28) e Osborn (29).

A introdugio de enxodfre é feita na faixa de temperaturas de 330
a 340°C e um agitador é utilizado para maior contacto entre os rea-
gentes. A quantidade de enxdfre geralmente utilizada é de cérca de
0.7 a 1 kg/t de chumbo. Pelo contrdle da oxidacdo parcial do enxé-
fre ¢ possivel atingir rendimento bastante mais elevado, que corres-
ponde apenas a 0.25 kg/t, conforme experiéncia recente do autor em
panela de 13 toneladas de capacidade.

A fase solida constituida pelo Cu.S determina a formagio de uma
droste, que pode ser {acilmente retirada do banho.

4. Processo cldssico de dezincagem

A eliminagdo do zinco existente em solugdo no chumbo apds a
operacdo de desargentacdo é geralmente feita por oxidacdo por jatos
de ar sobre o banho liquido em fornos de reverbero em temperaturas
entre 1100 e 1300°C. Parte do zinco é volatilizado nessa temperatura
e oxidado pelos gases e parte é diretamente oxidada. Com a oxidagdo
simultdnea de parte do chumbo resulta uma escéria viscosa de ZnO e
PbO, contendo ainda teores residuais de outros oOxidos. Esse processo
somente ¢ aplicivel em grandes usinas. uma vez que necessita de forno
de reverbero.

5. Dezincagem por vapor d'dgua em punela de ferro

Esse processo, devido a Cordurié, segundo Hofmann (2). e utiliza-
vel em pequenas usinas, consiste em introduzir vapor d’dgua em banho
de chumbo contendo zinco em temperaturas entre 800 e 900°C. fsse
processo conduz a maus resultados, conforme a experiéncia pessoal
do autor na Usina Experimental de Apiai. Apesar de muito elevada a
temperatura para panelas de ferro fundido especial, ainda assim os
produtos da reagdo sio sélidos, determinado entdo uma drosse exces-
sivamente volumosa e que arrasta ponderavel parte do chumbo metalico.
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6. Dezincagem pelo processo Harris

O zinco contido no chumbo apés a desargentagido pode ser elimi-
nado com eficiéncia pela introdugéo de soda caustica e cloreto de sédio
em temperaturas entre 390 e 420°C. O processo é exotérmico e ndo ha
mesmo necessidade de sal oxidante, como o nitrato de sédio necessario
a eliminagdo de arsénico, estanho e antiménio. O processo utiliza um
misturador especial e cérca de 5 horas sdo necessarias para que a con-
centracdo de zinco baixe ao limite das especificacoes.

7. Processo Betterton de dezincagem por cloro

O zinco existente no chumbo pode ser eliminado por reagio por
cloro (33), resultando uma fase liquida, o cloreto de zinco, que sobre-
nada ao banho. A cloretagio é grandemente seletiva sdbre o zinco,
conforme indicam as curvas de varia¢io de energia livre devidas a
Kellogg (30). Apesar de fornecer o processo um composto de zinco
de interésse industrial em algumas aplicagGes, o elevado custo do cloro
e os inconvenientes de sua adogdo tém feito abandonar ésse processo.
Entre nés, a Plumbum S. A. resolveu abandonar o processo apods ter
sido utilizado durante o periodo inicial do funcionamento.

8. Processo Apiai de eliminagdo do zinco

Em virtude das dificuldades mencionadas no processo de elimi-
nacio de zinco por reacdo com vapor d'dgua nas temperaturas de 800
a 900°C e de nao ser aplicavel o processo de oxidagdo em fornos de
reverbero em pequenas 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 solucdo no chum-
bo apés a desargentagiio pelo processo Parkes. Nio pode apresentar
detalhes do processo por estar pendente pedido de patente de invencio.

O processo pode ser conduzido em temperaturas relativamente
baixas e permite em curto espago de tempo, de meia hora a uma hora
e um quarto, eliminar zinco existente em solucdo liquida, a teor infe-
rior a 0,001 %, com a vantagem de ndo resultar, como nos processo
mencionado, uma drosse que arraste grande quantidade de chumbo
liquido, mantido em equilibrio mecanico.

9. Processo Harper-Reinberg de eliminagio de estanho

O processo devido a Harper e Reinberg (34) é utilizado princi-
palmente na metalurgia secundaria do chumbo para a eliminagdo do
estanho. Na temperatura de 600°C chumbo impuro contendo estanho,
arsénico e antiménio se for violentamente agitado em contacto com o
ar oxidam-se as impurezas bem como parte do chumbo. Todos os 6xidos
existentes na segunda fase reagem por sua vez com o estanho para
fazer com que todo o antimdnio passe a escoria.
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10.  Processo Betterton-Phillips para eliminagio de estanho

O estanho existente em solug@o liquida em chumbo pode por reagio
com cloro, ou por cloreto de chumbo, passar a cloreto estanoso (35).
Em virtude do excesso de cloro necessario, resulta que o cloreto esta-
noso é transformado em cloreto estanico, de elevada pressdo de vapor
nas temperaturas em que é conduzida a reagdo. Do sistema heterogé-
neo formado inicialmente pelo chumbo liquido contendo estanho e
cloro introduzido, resulta uma fase liquida de cloreto de chumbo e
cloreto estanoso e uma fase gasosa, cloreto estanico.

O autor deseja aqui consignar a colaboragdo que recebeu do Eng.°
Dr. Luiz C. Corréa da Silva, da Divicdao de Metalurgia do Instituto
de Pesquisas Tecnologicas, principalmente pela critica que fez do ma-
nuscrito original. Ao Dr. Corréa da Silva deve a idéia da classificaciio
principal dos processos tal como foi apresentada, mais geral e mais
rigorosa da que havia inicialmente sido estabelecida.

10. CONCLUSOES

1. Mostrou-se que os processos de refino de chumbo, para a eli-
minagdo de uma ou de mais de impurezas, podem ser classificados es-
sencialmente em processos que utilizam uma das trés seguintes varia-
veis: temperatura, pressdo e concentragio.

2. Na discussdo geral sébre a separagio das fases metalicas for-
madas a partir do banho metalico, mostrou-se que as possibilidades pra-
ticas se resumem aos casos de separagdo sélido-liquido, liquido- liquido
e liquido vapor, os outros casos nio oferecendo condigbes favoraveis
que permitam cogitar de seu emprégo.

3. Para os processos que utilizam a variagdo da temperatura para
a constitui¢io de uma nova fase, o conhecimento dos diagramas de equi-
librio binarios fornece indicacdes de valor, muito embora o sistema
homogéneo inicial seja extraordinariamente complexo.

4. Para os processos que dependem de introdugdo de elemento
metéalico para a constituigdo de uma fase metalica, na falta de dados
sobre a variagio da energia livre em funcdo da temperatura, podem
constituir elementos de valor pratico as indicagbes fornecidas pelos
calores de formagdo e as que podem ser inferidas dos diagramas bina-
rios respectivos.
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