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Resumen

La refinacién pirometalUrgica de aleaciones base estafio constituye una etapa critica para
la obtencién de metales de alta pureza, particularmente cuando se trata de aleaciones Sn—
Sbh empleadas en aplicaciones industriales que exigen estrictos limites de impurezas. Entre
los elementos acompafantes, el plomo representa una impureza de especial relevancia
debido a su elevada solubilidad en el estafio fundido y a la formacion de fases
intermetdlicas estables que dificultan su remocién mediante métodos convencionales
como la oxidacion selectiva, la escoriacion o la sedimentacion térmica. Estas limitaciones
han motivado la evaluacién de rutas alternativas de refinacion con mayor selectividad y
eficiencia metalargica.

La presente investigacion tuvo como objetivo evaluar el proceso de cloruracion como
alternativa para la remocion de plomo en la refinacién pirometallrgica de aleaciones Sn—
Sb (95/5), bajo condiciones controladas de laboratorio. La investigacion se desarrollé
mediante un enfoque cuantitativo y un disefio no experimental, considerando como unidad
de analisis lotes de 50 kg de aleacién Sn—Sb (95/5) fundidos a un rango de temperatura
de 250-255 °C. El proceso de refinacion se efectué mediante adiciones sucesivas de una
solucion acuosa de cloruro estafioso (SnCl,), variando la densidad de la solucion
refinadora y el volumen acumulado incorporado al sistema, mientras se mantuvieron
constantes la temperatura y la velocidad de agitacion.

La evaluacion de la eficiencia del proceso se realizé a partir del andlisis quimico del
contenido inicial y final de plomo en la aleacion, empleando espectrometria de emision
Optica. Los resultados evidenciaron que el proceso de cloruracion permitié una disminucién
significativa del contenido de Pb, asociada a la formacion preferencial de cloruro de plomo
(PbCI,) como residuo superficial, el cual fue retirado del bafio metélico en forma de dross.
Asimismo, se observd que el incremento de la densidad de la solucion refinadora influyo

positivamente en la eficiencia de remocion, identificandose condiciones operativas que



permitieron cumplir con los limites establecidos por normas internacionales para
aleaciones de estafio.

Finalmente, el estudio evidencio que la cloruracion selectiva mediante SnCl, constituye
una alternativa técnica viable para la remociéon de plomo en aleaciones Sn—Sb (95/5),
sustentada en criterios termodinamicos de afinidad quimica y estabilidad de haluros
metalicos.

Palabras claves — Cloruracién, refinacion pirometallrgica, estafio—antimonio, remocion de

plomo, SnCl,.
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Abstract

The pyrometallurgical refining of tin-based alloys constitutes a critical stage for obtaining
high-purity metals, particularly in the case of Sn—Sb alloys used in industrial applications
that require strict impurity limits. Among the accompanying elements, lead represents an
impurity of special relevance due to its high solubility in molten tin and the formation of
stable intermetallic phases, which hinder its removal through conventional methods such
as selective oxidation, slagging, or thermal settling. These limitations have motivated the
evaluation of alternative refining routes with greater selectivity and metallurgical efficiency.
The present investigation had the objective of evaluating the chlorination process as an
alternative for lead removal in the pyrometallurgical refining of Sn—Sb (95/5) alloys under
controlled laboratory conditions. The study was conducted using a quantitative approach
and a non-experimental design, considering 50 kg batches of Sn—Sb (95/5) alloy as the unit
of analysis, melted within a temperature range of 250-255 °C. The refining process was
carried out through successive additions of an aqueous stannous chloride (SnCl;) solution,
varying the density of the refining solution and the cumulative volume added to the system,
while temperature and agitation speed were kept constant.

The evaluation of process efficiency was performed through chemical analysis of the initial
and final lead content in the alloy, using optical emission spectrometry. The results
demonstrated that the chlorination process enabled a significant reduction in Pb content,
associated with the preferential formation of lead chloride (PbCl,) as a superficial residue,
which was removed from the molten bath in the form of dross. Additionally, it was observed
that increasing the density of the refining solution had a positive influence on lead removal
efficiency, allowing the identification of operating conditions that comply with international
standards for tin alloys.

Finally, the study demonstrated that selective chlorination using SnCl, constitutes a
technically viable alternative for lead removal in Sn—Sb (95/5) alloys, supported by

thermodynamic criteria of chemical affinity and stability of metallic halides.
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Introduccion

La presente investigacion aporté al analisis del proceso de refinacion
pirometallrgica de aleaciones base estafio, mediante la evaluacion de la cloruracion como
alternativa para la remocién de plomo en aleaciones Sn—Sb (95/5), considerando criterios
termodindmicos y operativos bajo condiciones controladas de laboratorio. El estudio se
orientd6 a analizar la influencia de variables asociadas a la aplicacion de la solucién
refinadora de cloruro estafioso (SnCl,) en la eficiencia de remocion de plomo, asi como su
impacto en la calidad final del metal obtenido.

El contenido del trabajo de investigacion se desarroll6 en cuatro capitulos, los
cuales se describen a continuacion:

En el Capitulo I, se presentan las generalidades de la investigacion, la descripcion
del problema, la formulacion del objetivo, el planteamiento de la hipétesis, la definicién de
las variables de estudio y la revision de los antecedentes investigativos relacionados con
los procesos de refinacion pirometallrgica y cloruracion metalica.

En el Capitulo Il, se expone el marco tedrico y conceptual que sustenta los
fundamentos metallrgicos del proceso de refinacién del estafio, incluyendo los principios
termodindmicos de la cloruracion, la descripcién de los mecanismos de remocion de
impurezas y el contexto industrial de la obtencién de aleaciones Sn—Sb, asi como los
conceptos técnicos empleados en el desarrollo del estudio.

En el Capitulo Ill, se describe la metodologia de la investigacién aplicada,
considerando el tipo y disefio de investigacion, la unidad de analisis, las técnicas e
instrumentos de recoleccion de datos y la matriz de consistencia correspondiente.
Asimismo, se detalla el desarrollo experimental del proceso de cloruracion y el tratamiento
de la informacion obtenida a partir de los andlisis quimicos realizados.

En el Capitulo IV, se presenta el analisis y la discusion de los resultados obtenidos,

evaluando la influencia de las variables estudiadas en la eficiencia de remocién de plomo

XV



durante la refinacion pirometalirgica de la aleacién Sn—Sb (95/5), en relacién con los
fundamentos tedricos expuestos y los antecedentes revisados.

Finalmente, se exponen las conclusiones y recomendaciones derivadas del trabajo
de investigacion, orientadas a aportar criterios técnicos para la aplicacién del proceso de

cloruracion como alternativa de refinacion en sistemas metallrgicos base estafio.

XVi



Capitulo I. Parte introductoria del trabajo

1.1 Generalidades

La refinacion pirometallrgica del estafio producido en el @mbito industrial se ve
condicionada por la presencia de impurezas metalicas como plomo, antimonio, hierro y
cobre, elementos que afectan la calidad del metal y limitan su empleo en procesos donde
se requiere alta pureza (International Tin Association, 2023). En operaciones que emplean
aleaciones Sn—Sb, el plomo representa una impureza de especial relevancia debido a su
influencia directa sobre las propiedades fisicoquimicas del metal refinado (Vargas, 2018).
Asimismo, la estabilidad de las fases intermetdlicas que incorpora dificulta alcanzar
concentraciones compatibles con estandares de aplicacion en soldaduras, recubrimientos
metalicos y aplicaciones electrénicas (Gomez et al., 2021).

En diversos estudios anteriores se observo que los métodos de refinacion aplicados
tradicionalmente, tales como la oxidacién controlada, el uso de fundentes reactivos y la
sedimentacion térmica, evidencian limitaciones cuando se requiere reducir el contenido de
plomo por debajo de los valores industriales exigidos (Habashi, 1997). Esta limitacion se
relaciona con la elevada solubilidad del Pb en el bafio fundido, la formacién de compuestos
estables Sn—Pb y la baja movilidad de las fases intermetalicas, factores que disminuyen la
eficiencia de las rutas convencionales de refinacion.

En este contexto, el proceso de cloruracion surge como una alternativa técnica que
permite la transformacién del plomo hacia especies cloruradas mas estables, favoreciendo
su separacion respecto de la fase metalica (Habashi, 1997). La afinidad quimica del Pb por
el cloro y la formacion de haluros con mayor volatilidad relativa constituyen los
fundamentos que justifican la evaluacién de esta ruta de refinacion en aleaciones Sn—Sh
(Gomez et al., 2021). Considerando estos aspectos, la investigacion se orienta a analizar
el comportamiento del sistema bajo condiciones controladas de cloruracién, evaluando su

influencia en la remocion de plomo y en la calidad final del metal obtenido.



1.2 Descripcion del problema

La industria mundial del estafio tiene en la actualidad un desafio creciente:
responder a la demanda sostenida de metales de alta pureza empleados por sectores
estratégicos como la electrénica, la produccion de soldaduras libres de plomo y las
tecnologias vinculadas a energias renovables. Los reportes de la (International Tin
Association ,2023), aproximadamente el 50 % del estafio se destina a la fabricacion de
soldaduras, donde las especificaciones quimicas estan limitadas por las impurezas y a su
vez se requiere estafio que permita alcanzar niveles de confiabilidad y durabilidad en
aplicaciones criticas. Desde este enfoque, la presencia de impurezas en las aleaciones de
estafo, particularmente antimonio (Sb), ha sido identificada en estudios previos como un
factor que compromete la calidad del metal refinado y, en consecuencia, su valor comercial.

Los métodos convencionales de volatilizacion y electrorefinacién, descritos
ampliamente como tecnologias de referencia en la purificaciébn del estafio, presentan
limitaciones con los estandares internacionales mas recientes. Los estudios indican que,
aungue alcanzan niveles aceptables de pureza, estos procesos demandan consumos
energéticos elevados, requieren tiempos de operacion prolongados y generan residuos
gue implican un manejo ambiental complejo (Gomez et al., 2021). Bajo esta perspectiva,
investigaciones previas han planteado alternativas como la oxidacién selectiva y la
cloruracion donde se requiere mas estudios adicionales que cumplan con los estandares
medio ambientales.

En el caso de las aleaciones Sn-Sb, la problematica estd enfocada en las
concentraciones de antimonio superiores a 0,5 % que alteran propiedades metallrgicas
criticas, entre ellas la ductilidad, la conductividad eléctrica y la resistencia a la corrosiéon
(Pizarro et al., 2020). La presencia de impurezas limita la aplicabilidad del estafio refinado
en sectores de alta exigencia tecnoldgica, como la microelectrénica o la produccién de
componentes para energias limpias, donde los requerimientos de pureza superan el 99,9
%. Adicionalmente, la adopcion de normativas internacionales cada vez mas estrictas,

como la Directiva RoHS en Europa, que restringe la presencia de elementos peligrosos en
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dispositivos electrénicos, genera una presion adicional sobre la industria para optimizar
sus procesos de refinacion.

Dentro de las alternativas de refinacion evaluadas, la cloruracion se plantea en el
presente estudio como un procedimiento de interés para la remocién selectiva de plomo,
impureza critica presente en aleaciones Sn—Sb (95/5), debido a su capacidad para formar
cloruros termodinamicamente estables y de comportamiento volatil. Este mecanismo se
sustenta en la elevada afinidad quimica del Pb por el cloro, lo cual favorece su
transformacién a PbCl, y facilita su separacion respecto de la fase metélica principal.
Diversos estudios han reportado este comportamiento como potencialmente eficiente para
la remocién de plomo y otros elementos acompafiantes presentes en aleaciones base
estafio (Galvez, 2022).

Li (2023) en su estudio busca remover Sb como impureza insuficiencias en
aspectos como la cinética de formacion de compuestos clorados, la optimizacion de
variables de operacion y la gestion ambiental de los residuos generados(Li,2023), por
ejemplo, reconocen mejoras parciales en la remocién de antimonio, pero subrayan que la
falta de estudios sistematizados impide establecer criterios concluyentes. Dicha situacion
refleja la existencia de una brecha técnica y cientifica que debe ser abordada mediante
nuevas investigaciones que integren una vision metallrgica, econémica y ambiental.

En este marco, surge la necesidad de plantear un estudio orientado a evaluar la
factibilidad del proceso de cloruracion en la refinacion pirometallrgica de aleaciones Sn—
Sb (95/5), bajo condiciones controladas que permitan valorar su impacto en la calidad del
estafio refinado. El analisis desarrollado no busca implementar directamente el proceso
sino generar un referente técnico que compare de manera critica sus posibles beneficios
y limitaciones frente a tecnologias convencionales. De esta manera, se contribuiria a
consolidar un cuerpo de conocimiento que respalde futuras decisiones en el ambito
industrial y académico respecto a la pertinencia de este método.

¢,Como influye el proceso de cloruraciébn en la refinacidbn pirometallrgica de

aleaciones Sn-Sb (95/5) en la adecuada remocion del plomo?



1.3 Objetivo general

Evaluar el proceso de cloruracion como alternativa en la refinacién pirometallrgica
de aleaciones Sn—Sb (95/5), con la finalidad de determinar su eficacia en la remocion de
plomo.
14 Hipoétesis

El proceso de cloruracién empleado en la refinacion pirometallrgica de aleaciones
Sn—-Sb permitird una adecuada remocion de plomo, debido a la formacion de cloruros de
plomo termodinamicamente estables.
1.5 Problema

De qué manera el proceso de cloruracién aplicado en la refinacién pirometallrgica
de aleaciones Sn—Sb (95/5) permite determinar su efectividad para la remocién de plomo
1.6 Definicién de variables
1.6.1 Variable dependiente

Remocién de plomo en aleaciones Sn-Sb (95/5)
1.6.2 Variable independiente:

Proceso de cloruracion en la refinacién pirometallrgica de aleaciones Sn-Sb (95/5).
1.7  Antecedentes investigativos
1.7.1 Investigaciones internacionales

Moosavi-Khoonsari E, (2022) “Review on Pyrometallurgical Extraction of Antimony”
Los autores indican que el proceso de obtencion y refinacién de antimonio y plomo
empleado en la pirometallurgia, abarca un conjunto de operaciones estandarizadas como
la fusiébn en hornos, el empleo de fundentes y las etapas de conversion para refinar
impurezas metalicas. Su aplicacion, presentan limitaciones en altos estandares de calidad
de purezay sostenibilidad. La investigacion propuso alternativas basadas en la evaluacién
de cloruracién controlada, la cual permite favorecer la formacién de cloruros volatiles de
elementos acompafiantes tales como SbCl; y BiCl;, resultando asi la separacion selectiva

de fases.



La empleabilidad y la eficiencia de la cloruraciéon depende de variables criticas
como la temperatura de operacion, la relacion molar cloro/metal y el tiempo de residencia,
las cuales determinan la estabilidad y volatilidad de los compuestos formados. Asimismo,
se identifican aspectos ambientales de relevancia, principalmente asociados a la
generacion y manejo de emisiones de gases clorados.

El estudio concluye que la cloruracion representa una alternativa de considerable
interés metallrgico para la remocién selectiva de impurezas en metales no ferrosos. Sin
embargo, plantea que el estudio experimental aun es fragmentario, ante la limitada
disponibilidad investigaciones comparativas que integren el analisis metallrgico,
energético y ambiental en condiciones cercanas a la industria.

Li, X., et al. (2021), Thermodynamic Behavior of Lead and Antimony Chlorination in
Molten Metal Systems, desarrollaron una investigacion orientada al andlisis termodindmico
general de la cloruracién de plomo y antimonio en sistemas metdlicos fundidos, con énfasis
en la evaluacion de la estabilidad de los cloruros formados durante procesos
pirometallrgicos. El estudio se fundamenta en el andlisis de la energia libre estandar de
Gibbs (AG®) asociada a la formacién de PbCl, y SbCl;, considerando al cloruro de estafio
(SnCl;) como especie de referencia del metal base presente en distintos sistemas
metallrgicos.

La investigacion se desarrollé en un intervalo térmico comprendido entre 200 y 450
°C, representativo de procesos de refinacion de metales no ferrosos, sin restringirse a una
composicion especifica de aleacién ni a una proporcion definida entre estafio y antimonio.
A partir de diagramas AG°-T y de predominio metal—cloro, los autores determinaron que
los cloruros de plomo y antimonio presentan mayor estabilidad termodinamica que los
cloruros del estafio, condicion que favorece su formacion preferencial bajo atmésferas
clorantes controladas. Este comportamiento permite sustentar, desde una perspectiva
tedrica, la viabilidad de la cloruracion como mecanismo de remocion selectiva de

impurezas en sistemas metalicos fundidos.



Asimismo, el estudio analiza la influencia de variables termodinamicas y
fisicoquimicas tales como la presion parcial de cloro, la actividad de los metales en solucion
y los fendbmenos de difusién en el bafio fundido, aspectos que condicionan la estabilidad
de los haluros formados y delimitan los rangos operativos del proceso. En funcion de estos
resultados, los autores concluyen que la cloruracion constituye un procedimiento
termodinamicamente selectivo y potencialmente eficiente para la remocion de impurezas
criticas en aleaciones base estafio, desde un enfoque conceptual y predictivo.

Desde el punto de vista del alcance, la investigacion de Li et al. se circunscribe a
un analisis termodindmico de caracter general, orientado a establecer criterios de
estabilidad y selectividad de la cloruracion, sin abordar la evaluacion experimental
empleada de una aleacion especifica ni considerar composiciones definidas como la
aleacion Sn—Sb 95/5

Hernandez-Soto, L. & Campos, D. (2020) “Controlled Chlorination for the Refining
of Copper-Based Alloys”, presentan un analisis detallado sobre el empleo de la cloruraciéon
controlada como método alternativo de refinacion para aleaciones base cobre,
particularmente aquellas provenientes de procesos secundarios que contienen impurezas
metdlicas como el hierro, zinc y niquel. Los autores detallan que, en el ambito de la
metalurgia del cobre, la presencia de estos elementos acompafiantes afecta la
conductividad, la resistencia mecéanica y la estabilidad térmica de las aleaciones, lo cual
limita su reutilizacion en aplicaciones de valor agregado. Los métodos convencionales de
refinacion por oxidacion selectiva, fundentes y escoriacion, presentan dificultades cuando
se busca alcanzar niveles de pureza elevados, debido a la estabilidad relativa que
presentan algunos 6xidos metalicos en presencia del cobre fundido.

Ante estas limitaciones, la cloruracion selectiva se propone como una alternativa
técnicamente viable, fundamentada en la formacion preferencial de haluros metélicos
volatiles o escoriables, como FeCl;, ZnCl, y NiCl,, cuyos equilibrios termodindmicos son

mas favorables en comparacion con el cloruro de cobre.



El estudio describe como la termodindmica del sistema permite que dichos cloruros
se formen a temperaturas moderadas y migren hacia la fase gaseosa o a la superficie del
bafo, facilitando su separacién fisica. Los autores consideran la importancia del control
preciso de la presién parcial de cloro, ya que un exceso podria favorecer la formacion de
CuCl,, lo cual seria contraproducente al generar pérdidas del metal base. A través de
modelaciones AG°-T, se identifican las condiciones Optimas de estabilidad para cada
especie clorada, asi como el rango térmico mas eficiente para la refinacion (entre 300 y
450 °C). Asimismao, la investigacién aborda los desafios operativos asociados al proceso,
entre ellos, la necesidad de sistemas de extraccion y neutralizacion de gases clorados para
minimizar el impacto ambiental y garantizar la seguridad industrial.

Malik, A. & Sato, K. (2021), “Selective Chlorination of Iron and Nickel Impurities in
Titanium and Zirconium Melts”, segun Malik y Sato investigaron la refinacién de titanio y
circonio mediante la refinacion de impurezas metélicas de alta afinidad por el cloro, como
hierro y niquel. Ambos metales base poseen un elevado valor estratégico para la industria
aeroespacial, biomédica y nuclear, por lo que las exigencias de pureza son particularmente
estrictas. Los procesos convencionales de refinacion incluyendo el proceso Kroll, la
destilacién en vacio y la reduccién con sodio 0 magnesio presentan limitaciones para
remover elementos traza que permanecen disueltos en la matriz metalica y que alteran las
propiedades mecanicas finales. Ante este escenario, los autores evalGan la cloruracion
selectiva como un método alternativo capaz de inducir la formacion de haluros volatiles sin
comprometer la estabilidad del Ti o Zr.

El estudio desarrolla una evaluacion termodinamica exhaustiva basada en célculos
AG® en el intervalo de 650 a 850 °C, demostrando que los cloruros FeCl; y NiCl, son
significativamente mas estables que el TiCl, o ZrCl, bajo condiciones de cloro controlado,
siempre que se mantengan actividades reducidas del metal base. Malik y Sato indican que
este comportamiento termodinamico permite que las impurezas reaccionen selectivamente
con cloro y abandonen el bafio metalico en forma gaseosa, mientras que el titanio y circonio
se mantienen estables en su fase fundida. Ademds, proponen la integracion de la
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cloruracion selectiva con procesos de refinacion en atmdsfera controlada o vacio parcial,
con el objetivo de evitar la reoxidacion de los metales base y mejorar la eficiencia global
del proceso.

Park, J. & Yamashita, T. (2024) “Thermodynamic Assessment of Chlorination
Processes for Rare-Earth Metal Refining”, los investigadores desarrollan una evaluacion
termodinamica de la cloruracién aplicada a la refinacibn de metales de tierras raras,
particularmente lantano, cerio y neodimio, metales cuya demanda ha aumentado debido a
la expansién de la industria electrénica, automotriz y de energias renovables. Los autores
plantean que los procedimientos convencionales de refinacion como la extraccion liquida,
la precipitacion y la reduccion metalotérmica presentan importantes limitaciones en
términos de selectividad, pureza y consumo energético. Ante estas restricciones, el estudio
de la cloruracion alternativa diferenciada, basada en la formacion controlada de haluros
volatiles de impurezas metélicas, tales como CacCl,, FeCl; o AICl;, cuya presencia afecta
la calidad final del producto.

El estudio analiza modelos AG°-T entre 400 y 900 °C, identificando que los cloruros
de impurezas comunes poseen mayor estabilidad y volatilidad que los cloruros de los
metales de tierras raras, los cuales tienden a presentar menor tendencia a evaporar bajo
condiciones controladas de cloro. Esto permite que las impurezas se separen del sistema
mediante volatilizacion o migraciébn hacia fases externas, mientras que los REE
permanecen en la fase metélica o salina en condiciones estables. Los autores subrayan
que la eficiencia del proceso depende de parametros como la presion parcial de cloro, la
presencia de fases intermedias y la interaccion entre haluros y éxidos residuales.

Zhang y Chen (2020), en su estudio “Pyrometallurgical Processing of Tin and
Impurity Behavior in High-Temperature Systems”, analizan una de las principales
limitaciones metallrgicas del estafio ,su marcada tendencia a disolver y retener impurezas
metalicas tales como hierro, cobre, niquel, antimonio y plomo, lo que dificulta alcanzar
niveles de pureza superiores al 99.9 %, requeridos en sectores de alta exigencia como la

industria electronica, la fabricacién de soldaduras y la produccion de componentes de
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precision. Los autores indican que el estafio fundido presenta una estructura metalica que
favorece la solubilidad de diversos elementos, condicion que resulta beneficiosa para la
formacion de aleaciones industriales, pero que origina un desafio significativo cuando se
requiere su refinacién. Dentro del intervalo de fusion comprendido entre 250 y 600 °C, el
estafio tiende a generar intermetélicos de elevada estabilidad, entre los cuales destacan
FeSn,, CusSns y NisSn,. Estas especies presentan caracteristicas termodindmicas y
estructurales que dificultan su separacién mediante métodos convencionales, lo que
refuerza la necesidad de alternativas metallrgicas mas selectivas orientadas a optimizar
la pureza del metal.

Zhang y Chen evalian diversos métodos empleados tradicionalmente en la
refinaciéon del estafio. En primer lugar, estudian la refinacién oxidante u oxidacion selectiva,
proceso que permite remover parcialmente hierro y cobre debido a la mayor estabilidad de
sus Oxidos en comparacion con los intermetdlicos asociados. No obstante, este método se
muestra ineficiente frente a niquel y antimonio, cuyos compuestos intermetalicos presentan
elevada estabilidad termodindmica. Ademas, la oxidacién selectiva genera pérdidas de
estafio por formacion de SnO, y puede producir escorias que dificultan el control operativo.
En segundo lugar, los autores analizan el empleo de fundentes reactivos a base de boratos
y silicatos, que facilitan la captura de ciertas impurezas, especialmente hierro y bismuto,
mediante la formacién de escorias complejas. Sin embargo, estos fundentes también
presentan limitaciones significativas: ademéds de no remover de manera eficiente
compuestos de cobre, niquel o antimonio, pueden incorporar cantidades apreciables de
estafio metalico dentro de la escoria, reduciendo el rendimiento global del proceso.
Finalmente, los autores evallan la sedimentacion térmica, técnica que busca aprovechar
diferencias de densidad entre fases metdlicas, concluyendo que esta resulta insuficiente
debido a la baja diferencia de densidad de los intermetalicos CusSns y SbSn respecto al

estafio liquido, lo que impide su separacién efectiva.



1.7.2 Antecedentes nacionales

Vargas L,(2018), “Proceso de remocién de plomo en la mata estafio utilizando el
cristalizador electro—térmico continuo”

La investigacién desarrolla un estudio aplicado a la remocién de plomo en estafio
metalico obtenido mediante el proceso Ausmelt, utilizando la tecnologia del cristalizador
electro—térmico continuo. En donde evalla la capacidad del sistema para mejorar la calidad
del estafio semirrefinado, reduciendo la presencia de plomo y, en menor medida, de
bismuto, elementos que constituyen impurezas criticas en aplicaciones metallrgicas de
altos estandares de calidad. Para ello se analizaron 645 lotes de muestras quimicas
tratadas en el cristalizador, complementadas con observaciones metalograficas en
distintas etapas de la cristalizacion fraccionada.

Los resultados mostraron que el proceso electro—térmico continuo permite alcanzar
una separacién progresiva de plomo respecto al estafio, con mejoras significativas en la
pureza final del metal. Asimismo, se determin6 que el método influye en la morfologia y
microestructura del material, registrandose cambios metalograficos consistentes con la
reduccion de impurezas. “El estudio cuantifica los niveles residuales de Pb y evalua la
eficiencia de remocion de impurezas en cada etapa del fraccionamiento del cristalizador lo
que permite la viabilidad del proceso planteado”.

Huaman, J. & Chambi, L. (2021) “Evaluacién termodinamica del comportamiento
de impurezas metalicas en aleaciones base estafio provenientes de fundiciones peruanas”
, los autores presentan un estudio orientado a caracterizar el comportamiento
termodinamico de las principales impurezas presentes en el estafio producido por
fundiciones del sur peruano, en un contexto donde la variabilidad composicional del metal
y las limitaciones operacionales de las plantas afectan directamente la calidad del refinado.
La investigacion destaca que impurezas como hierro, cobre, antimonio, plomo, niquel y
bismuto forman fases intermetalicas altamente estables tales como FeSn,, CusSns ¥y
NisSn,, las cuales poseen energias libres de formacion negativas dentro de los rangos
térmicos tipicos de operacion y, por tanto, no se refinan mediante el método de oxidacion,
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escoriacién o sedimentacion convencional. Estas fases, debido a su elevada estabilidad y
a su comportamiento fisico poco favorable, permanecen en suspension o distribuidas en
el bafo fundido, dificultando la obtencién de estafio con purezas superiores a 99.8 %.

En su evaluacion experimental, los autores estudiaron la eficiencia de la oxidacion
forzada, la escoriacion con fundentes reactivos y la sedimentacion térmica en condiciones
representativas de plantas peruanas. La oxidacion remueve parcialmente plomo en forma
de PbO, pero resulta ineficiente para cobre y antimonio debido a la resistencia de sus fases
intermetdlicas. El empleo de fundentes boratados, silicatos y fluoruros mejora la captura
de hierro y bismuto; sin embargo, no rompe las fases CugSns ni SbSn y genera escorias
densas que retienen una fraccion significativa de estafio metdlico. La sedimentacién
térmica, si bien permite una adecuada concentracion de FeSn, en el fondo del crisol, no
muestra eficiencia para las demas impurezas, especialmente cuando se consideran las
limitaciones térmicas de las unidades productivas del pais.

El aporte central del estudio consiste en el analisis termodinamico comparativo
entre procesos oxidantes y halogenados, el cual evidencia que los cloruros metalicos de
Fe, Cu, Sb y Pb presentan energias libres de formacién considerablemente mas negativas
gue las correspondientes a sus 6xidos dentro del intervalo de 200 a 500 °C. Este
comportamiento indica que la cloruracién es termodinamicamente mas favorable para
desestabilizar las fases intermetalicas presentes en el estafio peruano. A partir de esta
evidencia, los autores concluyen que la refinacion pirometallrgica tradicional no permite
alcanzar los niveles de pureza requeridos y que la cloruracion selectiva constituye la
alternativa con mayor viabilidad técnica para transformar impurezas persistentes en
haluros volatiles o facilmente separables, optimizando de este modo la eficiencia
metalUrgica del proceso.

Tello, M. (2020) “Comportamiento de antimonio y plomo en el refinado
pirometallrgico del estafio en operaciones metallrgicas del sur andino” , Tello desarrolla
un estudio aplicado al contexto de las operaciones metallrgicas de refinacién de estafio
en el sur del Peru, especificamente en las plantas de Puno y Arequipa, donde el metal
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producido presenta impurezas persistentes como antimonio (Sb), plomo (Pb), hierro (Fe) y
cobre (Cu). El autor identifica como problemética principal que los procedimientos
empleados en estas instalaciones como oxidacion escalonada, sedimentacion térmicay el
empleo de fundentes boratados evidencian una capacidad limitada para la remocién de Sb
y Pb cuando estos elementos se forman fases intermetélicas estables con el estafio.

El estudio indica que la alta solubilidad del antimonio en el estafio fundido (superior
al 10 % en determinados regimenes operativos) origina una distribucion homogénea del
elemento en el bafio, lo cual impide su segregacién durante las etapas de refinacion
térmica. En el caso del plomo, su afinidad quimica intermedia permite su oxidacion parcial;
sin embargo, la generacion de fases Pb—Sn y la dindmica del sistema fundido reducen
significativamente la eficiencia de refinacion. Ademas, se describe que las plantas
metallrgicas del sur operan entre 350 y 550 °C, rango en el cual los 6xidos de Sb y Pb
presentan elevada estabilidad termodinamica y baja flotabilidad, condicién que limita su
extraccion mediante escorias.

En la parte experimental, el autor evalla tres alternativas de refinacion: oxidacion
controlada utilizando aire u oxigeno, sulfurizacion mediante Na,S y H,S, y el empleo de
fundentes fluorados y boratados. Los resultados muestran que, a pesar de que estos
métodos generan modificaciones parciales en la composicion del bafio metalico, no
permiten desestabilizar de manera efectiva las fases intermetalicas responsables de la
retencién de Sb y Pb. A partir de ello, se establece que la respuesta metallrgica obtenida
mediante estos procesos es restringida frente a la estabilidad quimica de las impurezas,
motivo por el cual se plantea la incorporacién de técnicas alternativas con mayor
selectividad y capacidad de transformacion, entre ellas la cloruracion aplicada a aleaciones
Sn-Sb.

El método metallurgico desarrollado se basa en la cloruracion en fase solida
mediante la adicién de agentes clorados como NaCl, CacCl, y Cl, gaseoso, sometiendo el
mineral oxidado a rangos térmicos de 300 a 650 °C. El trabajo involucra una evaluacion
termodinamica completa, analizando las variaciones de la energia libre de Gibbs (AG®)
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para las reacciones de formacion de PbCl, y AgCl, asi como los equilibrios de volatilizacién
de los cloruros generados. Los diagramas AG°—T presentados en el estudio permiten
observar que, en condiciones industriales, la formacion de PbCl, y AgCl es espontanea y
altamente favorable, superando ampliamente la estabilidad de los compuestos oxidados

iniciales.
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Capitulo Il. Marcos tedrico y conceptual

21 Marco teérico
2.1.1 Refinacion pirometalurgica del estafio y control de impurezas

La refinacion pirometallrgica del estafio constituye una etapa fundamental dentro
de las operaciones metallrgicas orientadas a la obtencion de metales de alta pureza,
debido a que el estafio producido a partir de procesos de fusion primaria 0 secundaria
contiene impurezas metalicas que afectan de manera directa sus propiedades fisico-
quimicas y su aplicabilidad industrial. Entre las impurezas cominmente presentes se
encuentran el plomo (Pb), antimonio (Sb), hierro (Fe), cobre (Cu) y niquel (Ni), elementos
que tienden a disolverse en el bafio metélico y a formar fases intermetalicas de elevada
estabilidad (Write, 1982).

El objetivo principal de la pirorefinacion del estafio se orienta a la refinacion o
reduccion de impurezas, variable dependiente del proceso, mediante la aplicacion de
operaciones que aprovechan diferencias de afinidad quimica, estabilidad termodinamica,
volatilidad y comportamiento fisico entre el metal base y los elementos acompafiantes. No
obstante, la eficiencia de estas operaciones se ve limitada cuando las impurezas forman
compuestos intermetalicos estables que permanecen disueltos o suspendidos en el metal
fundido, dificultando su separacién por métodos convencionales.

Diversos estudios han evaluado procedimientos de refinacion aplicados a
aleaciones base estafio. Vargas, L. (2018) analizé la refinacion mediante el empleo de
cristalizadores electro-térmicos continuos, evidenciando limitaciones asociadas a la
segregacion incompleta de fases intermetdlicas en aleaciones Sn—Sh. De manera
complementaria, Zhang y Chen (2020) estudiaron el comportamiento pirometalargico del
estafio en sistemas de alta temperatura, demostrando que impurezas como Fe, Cu, Ni, Sb
y Pb forman compuestos estables tales como FeSn,, CueSns, NizSn, y SbSn, los cuales
restringen la eficiencia de procesos tradicionales como la oxidacién selectiva, la

escoriacién y la sedimentacion térmica. Investigaciones adicionales han ratificado esta
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probleméatica, sefialando que la elevada solubilidad y estabilidad de estas especies
intermetalicas reduce de manera significativa la eficiencia de remocion de impurezas
mediante rutas de refinacion convencionales.

2.1.2 Pirometalurgia del estario y generacion de la aleacion Sn-Sb en la Fundicion
Minsur Pisco.

Trillo P et al., (2023) describen que el proceso de refinacion pirometallrgica del
estafio crudo en la Planta de Fundicion y Refineria de Minsur Pisco se desarrolla mediante
una secuencia ordenada de operaciones destinadas a la remocion selectiva de impurezas
metalicas, aprovechando las diferencias de solubilidad, afinidad quimica y comportamiento
de las fases intermetalicas presentes en el sistema Sn—X. Este enfoque se sustenta en los
principios clasicos de la metalurgia extractiva del estafio, donde la eliminacién progresiva
de impurezas tales como hierro, cobre, arsénico, antimonio, aluminio, plomo y bismuto se
efectlla en etapas sucesivas bajo condiciones térmicas controladas, favoreciendo la
formacion de fases sélidas o compuestos quimicamente separables del bafio metalico
(Wright, 1982).

La remocion del hierro se realiza mediante enfriamiento controlado del estafio
fundido, lo cual promueve la precipitacion de compuestos intermetélicos del tipo FeSn,,
caracterizados por su bajo grado de solubilidad en el metal liquido. Estos compuestos son
posteriormente retirados del bafio por espumado superficial. A continuacion, el cobre es
refinado mediante la adicion de azufre al metal fundido, reaccién que favorece la formacion
de fases sulfuradas del sistema Sn—Cu-S, las cuales presentan menor densidad y flotan
en la superficie, permitiendo su separacion en forma de dross (Wright, 1982).

La refinacién conjunta de arsénico y antimonio se lleva a cabo mediante la adicion
controlada de aluminio, elemento que presenta elevada afinidad por ambos metales. Esta
interaccion da lugar a la formacion de compuestos intermetélicos de alto punto de fusion,
ricos en As—Sb—-Sn, que se separan del bafio metalico por espumado. Dichos droses
constituyen un subproducto del proceso de refinacidbn y son segregados del circuito

principal debido a su composicién y reactividad.
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Posteriormente, el aluminio residual presente en el estafio refinado es removido
mediante tratamientos quimicos controlados, comiunmente a través de la adicion de
soluciones alcalinas, como hidréxido de sodio (soda caustica), las cuales favorecen la
formacion de compuestos solubles que pueden ser separados del metal fundido sin afectar
la integridad del estafio base. Finalmente, la remocion de plomo y bismuto se efectla
mediante procesos de solidificacion fraccionada o cristalizacién, aprovechando las
diferencias de punto de solidificacion respecto del estafio, lo que permite su separacion
progresiva del metal refinado (Wright, 1982), todo el proceso de refinacion se explica de

manera grafica en la Figura 1.
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Figura 1

Esquema general del proceso pirometalurgico de refinacion de estafio.
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Como consecuencia de esta etapa, los droses arsenicales constituyen un
subproducto del proceso de refinacién del estafio y son segregados del circuito principal
debido a su composicion y reactividad. Estos materiales no son descartados, sino enviados
a un circuito especial de tratamiento pirometallrgico, donde actian como carga metalica
para la obtencion de aleaciones estafio—antimonio. La remocién del aluminio residual se
realiza posteriormente mediante oxidacién controlada, mientras que el plomo y el bismuto
son separados en cristalizadores, aprovechando las diferencias de punto de solidificacion
respecto del estario.

El proceso pirometallrgico de obtencion de aleaciones Sn-Sb se desarrolla a partir
de la segregacion y tratamiento de materiales secundarios generados durante la refinaciéon
del estafo. En las etapas iniciales del proceso, la carga primaria es tratada en un horno
rotatorio, donde se produce la separacion de escorias y polvos, obteniéndose una fase
metalica intermedia que alimenta las etapas posteriores del circuito. Como resultado de
estas operaciones, se generan droses arsenicales, los cuales presentan contenidos
significativos de arsénico, antimonio y estafio, y son retirados del circuito principal debido
a su elevada reactividad y a las restricciones asociadas a su manejo.

Los droses arsenicales no constituyen un residuo final, sino que son incorporados
a un circuito especifico de tratamiento pirometallrgico como carga secundaria, con la
finalidad de recuperar el contenido metéalico de interés y producir aleaciones Sn—Sh. En
este circuito, el material es procesado en hornos de licuacion, donde se promueve la
separacion de la fase metélica respecto de las impurezas no deseadas mediante control
térmico y el empleo de fundentes adecuados.

Dentro de este esquema, el M.H.R. (Material de Alta Reactividad) corresponde a
una fraccion metalica recirculante generada durante el tratamiento de droses arsenicales,
caracterizada por su contenido de especies arsenicales y antimoniales, asi como por la
posible presencia de arsina. Debido a estas caracteristicas, el M.H.R. no se reincorpora de
manera directa al circuito principal, sino que es manejado como un recirculante especial,

siendo almacenado temporalmente en cilindros metélicos cerrados, de color oscuro, con
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la finalidad de evitar su exposicion a la intemperie y reducir el riesgo de reaccién con
agentes externos, particularmente el agua de lluvia.

El M.H.R. es reincorporado de manera controlada al proceso pirometallrgico,
cumpliendo la funcién de recirculante interno que permite estabilizar la composicion del
sistema y favorecer la obtencion de aleaciones estafio—antimonio dentro de rangos
composicionales definidos. Posteriormente, la fase metalica obtenida es sometida a
operaciones de refinacion complementarias, entre ellas la oxidacion controlada para la
remocién de aluminio residual y la cristalizacién fraccionada para la separacién de plomo
y bismuto, aprovechando las diferencias de punto de solidificacion de estas impurezas
respecto del estafio.

Como resultado de este conjunto de operaciones, se obtiene una aleaciéon con
composicion del orden de Sn—Sb (95/5), la cual constituye el material de estudio de la
presente investigacion. La fig. 2 que esta incluido a continuacion representa de manera
esquemadtica el flujo general del proceso, identificando las corrientes de carga primaria y
secundaria, las unidades térmicas empleadas y el rol del M.H.R. como recirculante especial
dentro del circuito pirometallrgico, en el anexo 1 se observa el diagrama de flujo de del
area de sub productos (PSP) donde se observa todos los tratamientos de recirculantes

incluido el caso del estudio.
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Figura 2

Diagrama general de etapas del proceso de refinacion de aleaciones Sn—Sb (95/5)
Oxidos de Sn-Sb

Carga Primaria

v

Ezcoriy . Polvo
m— Horno Rotatornio

Metal M.H.R (metal + escoria)

' Carga zecundaria

v

Drozz

Metal M.H.R (metal Sn-Sb (95/5) + impurezas

Nota: Fuente Elaboracion propia (2025).

2.1.3 Fundamentos termodinamicos de la Cloruracion metalica
Wright (1966/1974), desarrolla un andlisis integral del comportamiento
termodinamico de los sistemas metalicos sometidos a cloruracion, sustentado en la

evaluacion de la energia libre estandar de Gibbs como parametro determinante para la
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formacion de cloruros. La selectividad del proceso depende de la diferencia en afinidad
quimica entre el metal base y las impurezas como el Pb,As,Cu etc., frente al cloro
disponible. Elementos como el plomo y el antimonio presentan afinidades
significativamente mayores por el cloro en comparacion con el estafio, circunstancia que
favorece la formacion preferencial de PbCl, y SbCl;, compuestos que exhiben energias
libres de formacion mas negativas y temperaturas de volatilizacidn relativamente bajas.

El andlisis termodinamico variacion de AG° en funciéon de la temperatura y la
actividad del agente clorante, permite predecir la viabilidad de las reacciones y definir los
rangos operativos adecuados. La representacion mediante diagramas de predominio metal
cloro y diagramas de estabilidad de haluros permite delimitar las regiones donde los
cloruros metédlicos permanecen estables o tienden a volatilizarse, facilitando el
establecimiento de parametros que optimizan la remocion selectiva de impurezas sin
promover la cloruracién del metal base. Esta fundamentacion resulta esencial en sistemas
donde se busca conservar la integridad del estafio fundido y maximizar la eficiencia del
proceso de refinacion.

2.1.4 Termodindmica aplicada de la Cloruracion en metales no ferrosos

Galvez, (2022), En su estudio evalla que la termodinamica aplicada a la cloruracion
en metales no ferrosos se fundamenta en la transformacion de especies metdlicas hacia
cloruros estables bajo condiciones controladas de temperatura y presion parcial de cloro.
En este proceso, el potencial quimico del sistema determina la estabilidad relativa de los
compuestos formados, lo que permite que elementos como plomo y antimonio generen
cloruros de elevada volatilidad (PbCl, y SbCl;), mientras que el estafio presenta una
propension significativamente menor a clorurarse en condiciones equivalentes. Esta
diferencia en afinidad quimica abarca el mecanismo central que posibilita la separacién
selectiva de impurezas en procesos pirometallrgicos.

La factibilidad de la cloruracion se evallda mediante la energia libre estandar de
Gibbs (AG®), en funcién de la temperatura, que al evaluar se define los intervalos donde
los haluros de las impurezas son mas estables que las especies originales presentes en la
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aleacién. Las representaciones AG°—T permiten identificar el dominio operativo adecuado
para favorecer la formacion de cloruros volatiles, mientras que los diagramas de
predominio metal—cloro y los diagramas de estabilidad de haluros permiten delimitar
regiones en las que cada fase resulta termodindmicamente estable frente al agente
clorante.

En el caso de las aleaciones Sn—Sbh, el analisis termodinamico aplicado permite
establecer condiciones que promueven la transformacién de plomo y antimonio hacia sus
cloruros correspondientes sin comprometer la estabilidad del estafio fundido
2.1.5 Refinacion pirometalurgica

Habashi (1997/2002/2013), En su estudio de refinacibn pirometallirgica se
fundamenta en la aplicacion de operaciones que se orientan a modificar el comportamiento
fisico-quimico de los elementos presentes en un sistema metdlico. Tales operaciones
consideran diferencias de afinidad quimica, densidad, estabilidad térmica y volatilidad entre
el metal base y los elementos acompafantes, con el objetivo de transformar las impurezas
en especies que logren refinarse del bafio fundido bajo condiciones controladas de
temperatura y atmdésfera. En donde depende de la composicion inicial del sistemay de los
mecanismos de reaccion que predominan en el intervalo térmico de operacion.

la permanencia del plomo en el bafio fundido representa un factor restrictivo que
limita la pureza alcanzable cuando se emplean técnicas convencionales.

En aleaciones Sn—Sb, la presencia de plomo en el bafio fundido representa un
factor restrictivo que limita la pureza, debido a su persistencia en la fase metalica y a la
formaciéon de compuestos estables que limitan la eficiencia de las rutas convencionales.
Los procedimientos empleados como la oxidacion selectiva, volatilizacion, formacion de
escorias reactivas y, en menor medida, estos procesos que inducen transformaciones de
fase para facilitar la separacion. Estas operaciones buscan generar especies quimicas que
exhiban una reactividad o un comportamiento fisico diferenciado respecto del estafio
fundido, con el fin de facilitar su separacion mediante arrastre, flotacion de Oxidos o
segregacion térmica.
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Dentro de este conjunto de alternativas, la cloruracion adquiere relevancia en
sistemas que contienen plomo y antimonio, debido a la tendencia de ambos elementos a
formar cloruros de estabilidad térmica reducida y comportamiento volatil. La operacion
depende de la temperatura, del potencial quimico del agente clorante y de la interaccion
entre las especies presentes en el bafio. La eficacia del proceso se relaciona con la
capacidad de promover la transformacién de las impurezas en haluros que puedan
retirarse sin comprometer la estabilidad del estafio metalico, lo cual permite incrementar el
grado de refinacién en aleaciones Sn—Sb.

En su estudio indica que la refinacién pirometalirgica se fundamenta en la
transformacioén controlada de las impurezas presentes en metales en estado fundido
mediante reacciones de oxidacion, volatilizacion, formacion de fases condensadas o
conversién halogenada, de acuerdo con la afinidad quimica y la estabilidad termodinamica
de cada especie. En matas de estafio y cobre, estos elementos tienen afinidad a disolver
en cantidades apreciables de Fe, Cu, Pb, Sb y Ni, lo que genera la formacion de fases
intermetalicas estables que dificultan la separacién por métodos convencionales.

La refinacion requiere establecer condiciones térmicas y quimicas que permitan
modificar el estado termodinamico de las impurezas, promoviendo su conversion hacia
oxidos, haluros, sulfuros o compuestos de menor estabilidad en el bafio metalico. La
oxidacion controlada surge como una primera alternativa, establecida sobre la formacién
de 6xidos de mayor tensién superficial que se concentran en la superficie del bafio. Sin
embargo, esta operacion presenta limitaciones en sistemas donde se encuentran
intermetalicos altamente estables o impurezas con cinética lenta de difusion.

Un método alternativo también empleado corresponde a la volatilizacion selectiva,
que se sustenta en la diferencia de presiones de vapor de los elementos y en la mayor
facilidad de evaporacion de especies como Pb o Bi cuando se incrementa la temperatura
y se ajusta la composicion del bafio. La volatilizacion opera de manera eficiente
Unicamente cuando las especies a refinar presentan tensiones de vapor considerables en

el intervalo térmico de operacion, lo que restringe su aplicacion en metales que exhiben
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fases metalicas de alta estabilidad. Una tercera alternativa también empleada es la
reaccion con agentes formadores de escorias reactivas, orientada a transferir impurezas
hacia fases no metalicas mediante la interaccién con boratos, silicatos o fluoruros. Estos
sistemas permiten estabilizar Fe, As o Bi en escorias de menor densidad que el bafo
metalico, aunque su eficacia depende de condiciones de viscosidad, composicion y control
térmico.

2.1.6 Fundamentos termodinamicos de la cloruracion aplicada a sistemas Pb-Ag

Trujillo (1991) desarrolla un estudio termodinamico aplicado a la cloruracién de
minerales oxidados de plomo y plata, constituyendo uno de los antecedentes mas
relevantes en el contexto nacional sobre la aplicacion de procesos de cloruracién en
operaciones metallrgicas. El trabajo se sustenta en el andlisis de la estabilidad
termodindmica de los compuestos metalicos frente a agentes clorantes, empleando la
energia libre estandar de Gibbs como criterio para evaluar la viabilidad de las reacciones
de formacion de cloruros metalicos.

El autor identifica que una de las principales limitaciones de los métodos
convencionales de tratamiento de minerales oxidados de Pb—Ag radica en la elevada
estabilidad quimica y termodindmica de fases como PbSO,, PbO y Pb;0,, asi como en la
presencia de plata finamente diseminada, las cuales presentan baja solubilidad tanto en
medios acidos como alcalinos. Esta condicion dificulta alcanzar recuperaciones
econOmicamente viables mediante procesos tradicionales como la flotacion, la
cementacion o la lixiviacidon con soluciones cianuradas.

Frente a este escenario, Truijillo (1991) propone la cloruracion como una alternativa
metallrgica sustentada en la elevada afinidad quimica que presentan ciertos metales, en
particular el plomo y la plata, por el cloro. Este comportamiento permite la transformacion
de 6xidos metalicos estables en cloruros termodindmicamente mas favorables, tales como
PbCIl, y AgCI, los cuales exhiben mayores reactividades quimicas y, en determinados
rangos de temperatura, comportamientos de volatilizacion que facilitan su separacién del
material base.
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El analisis termodinamico presentado se apoya en la evaluacién de la variacion de
la energia libre de Gibbs en funcién de la temperatura y de la actividad del agente clorante,
permitiendo predecir la factibilidad de las reacciones de cloruracion y establecer
condiciones operativas favorables para la separacion selectiva de metales. Asimismo, el
uso de diagramas de estabilidad metal-cloro y diagramas de predominio de fases
cloruradas permite delimitar las regiones en las cuales los cloruros metalicos se mantienen
estables o tienden a volatilizarse, proporcionando criterios técnicos para optimizar la
eficiencia del proceso.

Esta fundamentacion termodinamica resulta de particular relevancia en sistemas
metallrgicos donde se busca la remocién selectiva de impurezas sin comprometer la
estabilidad del metal base, constituyendo un marco conceptual aplicable al analisis de
procesos de cloruracion en la refinacion de aleaciones metélicas, incluyendo sistemas
donde se requiere preservar la integridad del estafio fundido durante etapas de
purificacion.

2.2 Marco conceptual
2.2.1 Volatilizacion.

Aplicacion de la pirometallrgia fundamentada en la formacion y separacion de
especies gaseosas a partir de metales o impurezas bajo condiciones especificas de
temperatura y presion.

222 Fusion

Proceso fisico y metallrgico mediante el cual un solido pasa al estado liquido o
varias fases metalicas se combinan formando una aleacion homogénea.
2.2.3 Reaccion

Transformacion de una o mas sustancias en otras nuevas mediante cambios
quimicos o fisicos.

2.2.4 Cristalizacion
Proceso mediante el cual una sustancia forma estructuras soélidas ordenadas a

partir de una fase liquida o gaseosa.
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225 Mata
Fase fundida constituida principalmente por sulfuros metalicos (como FeS, Cu,S u
otros), que actlia como fase intermedia durante la fusion y concentra los metales valiosos

antes de su posterior conversion o refinacion.
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Capitulo Ill. Desarrollo del trabajo de investigacion

3.1 Metodologia de la investigacion

En este capitulo se describieron los procedimientos experimentales empleados en
la refinacién pirometallrgica de la aleacion Sn—Sb (95/5) mediante el cloruro estafioso
(SnCl;) como agente refinador.

3.1.1 Tipo y diserio de la investigacion.

La informacion técnica empleada se fundamenté en practicas de laboratorio, con el
objetivo de evaluar la remocion selectiva de plomo (Pb), impureza que superaba los limites
especificados para la aleacion base. Todas las actividades se desarrollaron bajo
condiciones controladas de temperatura, agitacion y volumen de carga correspondientes
al laboratorio metaldrgico.

Primero, la investigacion presenté una percepcion objetiva, porque se fundamenté
en principios de la fisicoquimica y la termodinamica metallrgica, los cuales explican la
formacion de compuestos clorados y el comportamiento de las fases metalicas durante el
proceso de refinacién. La interpretacion de los resultados se basé en datos medibles y
verificables, tales como la concentracion de plomo (Pb), la densidad de la solucién
refinadora, la temperatura de operacion y el tiempo de residencia del sistema.

Segundo, el estudio se desarroll6 bajo un razonamiento deductivo, porque la
hipotesis planteada fue contrastada a partir de los resultados obtenidos
experimentalmente. Se evaluo la influencia de la cloruracién selectiva mediante cloruro de
estafio (SnCl,) sobre la reduccion del contenido de plomo en la aleacion Sn—Sb (95/5),
validandose el comportamiento del sistema a través de ensayos realizados bajo distintas
densidades de solucion refinadora y volumenes acumulados.

Tercero, la finalidad del estudio estuvo orientada a comprobar la influencia de los
parametros operativos sobre el rendimiento del proceso de refinacion, especificamente la
densidad de la solucion de SnCl,, la temperatura de operacion y el volumen de solucién

empleada, en relacién con la eficiencia de remocion de plomo de la aleacion.
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Cuarto, la investigacién estuvo orientada a resultados, considerando que los
ensayos fueron ejecutados bajo condiciones controladas que permitieron la repetibilidad y
confiabilidad de los datos obtenidos. Para ello, se trabajé con una temperatura promedio
de operacién entre 250 y 255 °C, una velocidad de agitacién de 40 rpm y una masa de
carga constante de 50 kg de aleacién Sn—Sb (95/5), variando Unicamente los parametros
asociados a la solucion refinadora.

Quinto, respecto al principio de verificacion, el disefio de la investigacion fue de tipo
no experimental, debido a que se observé el comportamiento de las variables sin intervenir
de manera directa en la dindmica natural del sistema metal solucién. En este sentido, se
procedié Unicamente al registro sistematico de los datos necesarios para su posterior
analisis, interpretacion y formulacion de conclusiones relacionadas con el comportamiento
del proceso de refinacion.

3.1.2 Unidad de andlisis

La unidad de analisis corresponde a la aleacién Sn—Sb (95/5) fundida en la olla del
laboratorio metallrgico y refinada mediante adiciones sucesivas de solucién de SnCl, para
un rango de (250 — 255) °C y 40 rpm de agitacién. El lote de 50kg de Sn-Sb (95/5) es
sometido a combinaciones especificas de densidad de la solucién refinadora (1.5, 1.7y 2.0
g/ml) y volumen acumulado de solucién incorporada. El contenido inicial y final de Pb se
determina mediante analisis quimico. Los reportes analiticos del laboratorio se registran
en el Anexo 2.

Caracteristicas:

= Materia prima: Mata Sn—Sb (95/5) industrial:
- Estado inicial: aleacion fundida con presencia de impurezas metalicas (Cu, Fe,
As, Bi, Al'y Pb)

- Impureza critica: contenido de Pb superior al limite recomendado para

aleaciones base Sn—-Sb

- Especificacion objetivo: Norma ASTM B32 — Solder Metal (Estados Unidos)
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3.1.3

- Especificacion objetivo: Norma EN ISO 9453:2014 — Soft Solder Alloys (Europa)
Fuente de energia y control térmico:

Energia eléctrica suministrada fue a través de resistencias de aleacion Ni—Cr
instaladas alrededor del revestimiento refractario, en donde la operacién se
encuentra controlada electronicamente mediante un panel de regulacion que
permite mantener la temperatura del sistema entre (250 — 255) °C. El panel integra
indicadores digitales de temperatura y velocidad de agitacién, permitiendo un
control operativo del proceso.

Tipo de recipiente:

Cilindrico y concéntrico respecto al eje central del sistema de agitacion, conformado
por un ndcleo interno revestido con ladrillos refractarios unidos mediante morteros
refractarios para garantizar la estabilidad térmica. Este conjunto se encuentra al
interno de la olla de acero fundido de alta resistencia térmica, la cual constituye el
contenedor principal del bafio metélico. La estructura se encuentra aislada por una
primera capa concéntrica de mantas de fibra de vidrio y una segunda capa externa
metalica que aporta rigidez y confinamiento térmico al sistema.

Masa por unidad Sn-Sb (95/5): 50 kg.

Temperatura de operacién: 250 -255°C.

Velocidad de agitacion: 30 - 35 rpm.

Agente refinador: SnCl, en solucién acuosa.

Variables operativas: densidad y volumen acumulado de solucién.

Variable respuesta: contenido de % Pb remanente.

Ubicacion operativa: La unidad de andlisis se desarrolla en el laboratorio
metallrgico durante el proceso de refinacion pirometallrgica por cloruracion.

Matriz de consistencia
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Tabla 1

Matriz de consistencia

PROBLEMA

OBJETIVO

HIPOTESIS

VARIABLE

INDICADORES

TECNICAS E
INSTRUMENTOS DE
RECOLECCION DE

DEPENDIENTE INDEPENDIENTE DATOS
Temperatura de
operacion (°C)
Contenido de
De qué manera la plomo inicial'y
evaluac?én del proceso de Evaluar el proceso de Al evaluar el proceso de Proceso de final(%) La medicion
- Proceso € ¢ioruracion en la refinacion cloruracion en la - i instrumental se
cloruracion en la refinacion ; lGraica d finacio Remocién de cloruracion en la le6:
irometalurgica de pirometallrgica de __refinacion plomo en refinacion ) _empleo:
pIre aleaciones Sn-Sb (95/5), pirometalirgica de . . S Pureza final de  *Densimetro graduado
aleaciones Sn-Sb (95/5) T . aleaciones Sn-Sb pirometallirgica de .
i o X con la finalidad de aleaciones Sn-Sb (95/5), . Sn(%) Panel de control del
permitira determinar su . o e 2 (95/5). aleaciones
S - determinar su efectividad  permitird una adecuada horno
efectividad en la remocion L~ - Sn-Sb (95/5). Al o
en la remocion de plomo remocién del plomo Andlisis quimico E.O
del plomo Tiempo de

refinacion (min)

Flujo de cloruro
estafioso (L/min)

Nota: Fuente Elaboracion propia



3.2 Recoleccién de datos

La recoleccion de datos se realiz6 durante los ensayos de refinacion de la aleacion
Sn—Sb (95/5), con la finalidad de registrar la variacién en la concentracién de plomo (Pb)
después de la aplicacion sucesiva de la solucion refinadora de cloruro estafioso (SnCly).
Los registros experimentales se efectuaron de manera manual en formatos fisicos
elaborados para el presente estudio, en los cuales se consignaron las condiciones
operativas del proceso, la secuencia de adicion del agente refinador, la generacion de
dross y los resultados analiticos emitidos por el laboratorio metaldrgico.

Durante el desarrollo de los ensayos se documentaron de forma sistematica los
principales parametros operativos controlados mediante el panel electrénico del equipo de
fusién, incluyendo el rango de temperatura de operacion (250-255 °C), la velocidad de
agitacion (30 -35 rpm) del sistema y el volumen acumulado de solucién refinadora
adicionada. Cada registro experimental fue identificado mediante un cédigo correlativo y la
fecha correspondiente, asegurando la trazabilidad de la informacion obtenida.

3.2.1 Obtencion del agente refinador: solucion de cloruro estarioso (SnCl,)

El agente refinador empleado en los ensayos experimentales correspondié a una
solucion de cloruro estafioso (SnCl,), preparada a partir de estafio granulado proveniente
del area de moldeo de una unidad industrial metallrgica dedicada a la produccion de
estafio refinado y aleaciones base estafio. EI material empleado presentdé dimensiones
aproximadas de 1 cm x 1 cm y un espesor promedio de 2 mm, condicion que favorecié su
disolucién durante la etapa de preparacion del agente refinador.

En la Figura 3 se muestra el estafio granulado empleado como materia prima para

la preparacion de la solucién refinadora.
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Figura 3

Estafio granulado (Sn STD50) empleado como materia prima para la preparacion del
agente refinador

Nota: Fuente Elaboracion propia mediante IA (2025).

La preparacion de la solucién refinadora se realiz6 en medio acido bajo control
térmico, efectuandose el seguimiento del proceso mediante mediciones periédicas de
densidad, pardmetro empleado como indicador del avance de la disolucion del estafio
metalico. Las mediciones se realizaron durante un periodo aproximado de 24 horas, hasta
alcanzar valores de densidad estables.

La densidad de la solucion fue medida empleando un densimetro de inmersion
graduado en g/mL. En la Figura 4 se presenta el equipo utilizado durante el monitoreo del

proceso.

32



Figura 4

Densimetro empleado en el control de densidad (gr/mml) durante la preparacion de la
solucion refinadora SnCl,

Nota: Fuente Elaboracién propia mediante 1A (2025).

Con la finalidad de evaluar la influencia de la temperatura en la preparacién del
agente refinador, se realizaron ensayos a 50 °C, 65 °C y 80 °C, manteniendo constante la
relacibn masa—volumen de reactivos. Durante cada ensayo se repuso el volumen
evaporado del medio y se adicion0 estafio granulado de manera progresiva para asegurar
la continuidad del proceso. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 2 y su
representacion gréfica en la Figura 5.

Tabla 2

Resultados experimentales durante la preparacion de SnCl, a diferentes temperaturas

Sn
HCI granular
(9r)

Temperatura  Tiempo de

c° ataque (hr) Observacion

Se agrega 300 gr de estafio y 840 gr. (700 mml) de
850 500 50 24 Hcl, durante la preparacion del Cloruro estafio hasta
que estabilize su densidad

Se agrega 300 gr de estafio y 600 gr. (500 mml) de
850 500 65 24 Hcl, durante la preparacion del Cloruro estafio hasta
que estabilize su densidad

Se agrega 300 gr de estafio y 480 gr. (400 mml) de
850 500 80 24 Hcl, durante la preparacion del Cloruro estafio hasta
que estabilize su densidad

Nota: Fuente Elaboracién propia (2025).
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Figura 5

Evaluacion de la densidad de la solucién SnCl (gr/mml) en funcion del tiempo(hr) a

diferentes temperaturas de preparacion
Evaluacién de la solucién refinadora SnCl2 a distintas temperaturas y monitoreadas a diferentes tiempos

0°C | 65°C | 80°C
Tiempo (h) Densidades =
0 119 118 117 e
1 122 125 135 A
2 126 135 165
4 132 148 185
; 141 158 | 195 At
1 146 165 2 16
13 147 167 2 ettt
16 148 168 2 : A
2 149 169 2 ydl
% 15 17 2 ) o

Nota: Fuente Elaboracion propia (2025).

Los registros detallados de las mediciones de densidad y las hojas de control
empleadas durante la preparacion de la solucién refinadora se presentan en el Anexo 1.
3.2.2 Preparacion y condicion de la aleacion Sn—-Sb (95/5)

El muestreo de la aleacion Sn—-Sb (95/5) se realizé directamente en la olla del
laboratorio metallrgico, manteniendo el material fundido a un rango de temperatura de
(250-255 °C) bajo control electrénico de temperatura y agitacion (30-35 rpm). En cada
ciclo se tomaron dos muestras representativas mediante herramientas metalicas
acondicionadas para este procedimiento, asegurando la homogeneidad del material
extraido.

En la Figura 6 se ilustra la olla metaltrgica empleada durante la toma de muestras.
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Figura 6

Olla metallrgica empleada en la toma de muestras de aleacion Sn-Sb (95/5)

Nota: Fuente Elaboracién propia mediante 1A (2025).

La identificaciéon de las muestras se realizé6 mediante un cédigo alfanumérico que
incluy6 la fecha de muestreo y un nimero correlativo, permitiendo su adecuada trazabilidad
durante el andlisis quimico posterior. Los andlisis iniciales permitieron establecer la
composicion quimica de la aleacién antes del proceso de refinacion. Los resultados se
presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3

Resultados analiticos por espectrometria de emision Optica antes de la refinacion de la
aleacion Sn-Sb (95/5)

Codigo LM140844 LM140845 LM150846 LM150847 LM160848 LM160849

% Fe 0.0019 0.0025 0.0027 0.0024 0.0035 0.0041

%Cu 0.0071 0.0081 0.0069 0.0071 0.0045 0.0047

%Shb 5.091 5.4272 5.5472 5.4501 5.0577 5.5539

%Pb 0.2651 0.2779 0.2837 0.2781 0.2367 0.2815

%In 0.0027 0.0058 0.0095 0.0073 0.0110 0.0191

%Ni 0.0042 0.0037 0.0044 0.0068 0.0074 0.21

Nota: Fuente Elaboracion propia

Los datos presentados corresponden a resultados analiticos obtenidos en una
operacion metallrgica industrial. Por razones de confidencialidad y acuerdos
institucionales, se omite la identificacién de la empresa donde se realizaron los ensayos,

manteniéndose la validez técnica de la informacion para fines académicos.
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3.2.3 Fundamentacion termodindamica para la seleccion del medio clorurante.

Para la determinacion del medio de ataque mas adecuado del estafio granular se
empled el diagrama de Ellingham, herramienta termodinamica que permite comparar la
estabilidad relativa de los haluros metalicos en funcién de la temperatura. El analisis se
realizé considerando las curvas correspondientes a los halégenos yodo (1), bromo (Br),
cloro (CI) y fldor (F) en el intervalo de 100 a 400 °C, rango compatible con las condiciones
del estudio.

Del analisis comparativo se observé que la energia libre estandar de Gibbs (AG®)
de formacion de los haluros presenta un comportamiento progresivamente mas negativo
en el orden |, Br, Cly F. En este contexto, el cloro presenta valores de AG® suficientemente
negativos para favorecer reacciones espontaneas, manteniendo a su vez ventajas
operativas asociadas a facilidad de manejo, menor costo, amplia disponibilidad comercial
y menor riesgo en condiciones de laboratorio, en comparacién con otros halégenos.

El empleo del cloro permitid establecer condiciones termodinamicas favorables
para la formacién de cloruro estafioso (SnCl,), el cual resulta estable y espontaneo bajo
las condiciones experimentales empleadas. Esta caracteristica posibilita que el SnCl,
actle eficazmente como agente refinador frente a impurezas metalicas como el plomo,

favoreciendo la reaccién de desplazamiento quimico controlado:

SnCL: + Pb — Sn + PbCL

Mediante esta reaccion, el plomo metalico es transformado en PbCl,, compuesto
termodindmicamente estable, permitiendo la purificacion del estafio sin afectar
significativamente al metal base. En la Figura 7 se presenta el diagrama de Ellingham de
los haluros de estafio y plomo, junto con las reacciones quimicas asociadas, lo cual

respalda el criterio de seleccion del cloro como medio de ataque.
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Figura 7

Diagrama de Ellingham de los haluros de estafio empleado en la seleccion del medio
clorurante

Diagrama de Ellingham

—@— SnCl2 + Pb = Sn + PbCI2 Temperatura (oK)

SnF2+Pb=Sn+PbF2
SnBr2 + Pb =Sn + PbBr2

0 SAIZ+ Ph=Sn+ PbI2
0 100 200 300 400 500 600

Delta(G) Kcal

Nota: Fuente Elaboracidon propia (2025).

Considerando que el material de estudio corresponde a una aleaciéon Sn—Sb (95/5),
se evalué adicionalmente la selectividad del medio clorurante, con el objetivo de asegurar
que la reaccion ocurra de manera preferencial con el Pb y no con el Sb presente en la

aleacion. Para ello, se analizaron las siguientes reacciones potenciales:

SnCl: + Pb — Sn + PbCl»

SnClz> + Sb — Sn + SbCL.

Con la finalidad de evaluar la viabilidad termodindmica de estas reacciones, se
recurri6 nuevamente al diagrama de Ellingham, analizando los valores de AG° en el
intervalo de 100 a 400 °C. En la Figura 8 se muestra el contraste termodinamico entre la
reaccion de SnCl, con Pb, la cual resulta espontanea, y la reaccién con Sbh, que no es
espontanea bajo las condiciones evaluadas. Este comportamiento garantiza la

preservacion del antimonio en la aleacion durante el proceso de refinacion.
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Figura 8

Comparacion termodinamica de las reacciones de SnCl, con Pb y Sb y diagrama de
Ellingham correspondiente
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Nota: Fuente Elaboracion propia (2025).

A partir de esta evaluacion se definié el empleo de acido clorhidrico como fuente
de cloruro en fase acuosa para la preparacion del cloruro estafioso(SnCl2), debido a su
disponibilidad industrial, control operativo en condiciones de laboratorio y compatibilidad
con el esquema experimental adoptado. El desarrollo numérico y los parametros
termodindmicos considerados se presentan en el anexo 2
3.2.4 Determinacion de la concentracion de dcido clorhidrico (HC/)

Para la preparacion del agente refinador se emple6 &cido clorhidrico (HCI) al 37 %
como medio de atague. La seleccibn de esta concentracion maxima se realizd
considerando criterios de manipulacién, estabilidad quimica y seguridad operativa en las
pruebas de laboratorio, dado que concentraciones superiores requieren autorizaciones

especiales debido a su elevada corrosividad.
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La velocidad de disolucién del estafio metélico para la formacion de SnCl, depende
directamente de la concentracion de iones H* y del potencial redox del medio. A

concentraciones reducidas de HCI (10-20 %), la reaccién:

Sn (s) +2 HCI (ac) — SnCl: (ac) + Hz (g)

progresa lentamente debido a la menor disponibilidad de iones H*, prolongando el tiempo
de ataque y reduciendo la eficiencia del proceso. En contraste, el empleo de HCI al 37 %
incrementa la actividad quimica del sistema, acelera la disolucién del estafio y favorece la
formacion estable de SnCl,, al minimizar fenédmenos de hidrélisis del ion Sn2*.

En la Figura 9 se muestra el 4cido clorhidrico al 37 % utilizado durante los ensayos
experimentales, como evidencia del reactivo empleado en la preparacion del agente
refinador.

Figura 9

Acido clorhidrico (HCI) al 37 % empleado como medio de ataque

Nota: Fuente Imagen de referencia del reactivo comercial de la marca EMSURE (2025).

La concentraciéon de acido clorhidrico empleada en la preparaciéon de la solucion
refinadora se establecié considerando su influencia sobre la disolucién del estafio metalico,
la estabilidad de las especies cloradas formadas en solucién y el control del proceso bajo
condiciones de calentamiento. En esta etapa se emple6 acido clorhidrico comercial con
una concentracion aproximada de 37 %, en concordancia con la disponibilidad del

laboratorio y los requerimientos del proceso.
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El empleo de HCl al 37 % permitié asegurar un medio suficientemente 4cido durante
la formaciéon de SnCl,(ac), condicion necesaria para favorecer la disolucién del estafio
granulado y limitar la variabilidad del proceso. Asimismo, esta concentracion facilité el
control de pérdidas por volatilizacién asociadas al calentamiento, mediante la reposicién
del medio cuando correspondié.

3.2.5 Elaboracion de la solucion refinadora de cloruro estafioso (SnCl).

La solucién de cloruro estafioso se preparé en el laboratorio metaltrgico mediante
un sistema de calentamiento indirecto por bafio Maria, con la finalidad de controlar la
temperatura del sistema y reducir la evaporacion del &cido clorhidrico durante la reaccion.
Para ello se empled una estufa eléctrica que permiti6 mantener condiciones térmicas
estables a lo largo del proceso.

El montaje experimental consistié en un vaso de vidrio Pyrex de 2 L que contenia
el agua del bafio Maria, dentro del cual se coloc6 un vaso de 800 mL con aproximadamente
500 g de estafio granulado (Sn STD50) y &cido clorhidrico al 37 %. En la Figura 10 se
muestra el montaje experimental empleado para la preparacion de la solucién de SnCl,.
Figura 10

Montaje experimental del sistema de calentamiento indirecto en bafio Maria para la
preparacion de cloruro estafioso (SnCl,

Nota: Fuente Laboratorio Metalurgico Tecsup (2025)

La cantidad de &cido clorhidrico requerida se determind mediante calculo
estequiométrico basado en la reaccién de formacién del cloruro estafioso. Para una masa

de 500 g de estafio, se calcul6 un requerimiento teérico de 800 g de HCI al 37 %, cuyo
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desarrollo se presenta en el Anexo 3 Con la finalidad de evitar la pasivacion superficial del
estafio y asegurar la disolucién completa del metal, se adicionaron inicialmente 850 g de
HCI, estableciendo un ligero exceso controlado.

3.2.6 Procedimiento experimental para la refinacion de Pb en la aleacion Sn-Sbh
(95/5) mediante SncCl,

La refinacién de la aleacion Sn—Sb (95/5) se realizé en una olla metallrgica con
una carga aproximada de 50 kg, manteniendo la temperatura del sistema en el rango de
250-255 °C. La agitacion del metal fundido se controlé mediante un agitador mecéanico,
generando un vortice estable que favorecio el contacto entre la masa metélica y la solucién
refinadora, en rango del agitador fue (30-35 rpm).

La adicion de la solucion refinadora de SnCl,(ac) se efectué de manera progresiva,
registrandose el volumen acumulado afiadido en cada etapa del proceso. El control de la
temperatura y la agitacion se realizé a través del panel electrénico del equipo de fusion,
como se muestra en la Figura 11.

Figura 11
Panel de control del equipo de fusion empleado durante los ensayos de refinacién

HORNO DE HOGAR

AGITADOR RPM TEMP. HORNO

ARRANQUE PARADA

Nota: Fuente Elaboracion propia mediante 1A (2025).

La depresién superficial generada por la agitaciéon permitié introducir la solucion
refinadora en flujo delgado hacia el centro de la masa fundida. Esta estrategia facilitd la

dispersion del reactivo en el volumen metdlico y favorecio la formacion del residuo
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superficial rico en PbCl,(dross). En la Figura 12 se observa la adicion controlada de la
solucion refinadora hacia el vortice del bafio metalico.
Figura 12

Adicidn controlada de solucién refinadora (SnCl2) a la aleacién Sn-Sb (95/5)

Nota: Fuente Elaboracion propia mediante IA (2025)

Antes de iniciar la etapa de refinacion, se tomé una muestra de la aleaciéon fundida
para determinar el contenido inicial de Pb mediante andlisis quimico. Durante la
incorporacién de la solucién refinadora, se gener6 un material superficial inmiscible con la
aleacién, constituido principalmente por PbCl,(dross), el cual fue retirado mediante
espumadera metdlica. En la Figura 13 se distingue la formacién del dross en la superficie
del bafio y el material retirado posteriormente.

Figura 13

Formacion y retiro del dross de Pb en la aleacién Sn—Sb 95/5

Nota: Fuente Elaboracion propia mediante IA (2025)
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Este procedimiento correspondi6 al primer ensayo, en el cual se adicionaron 50 mL
de solucion refinadora. Posteriormente, se extrajo una muestra de la aleacion para
determinar la variacion del contenido de Pb. La adicion lenta del SnCl, y el retiro del dross
tuvo una duracién aproximada de 20 min.

Luego se procedié con un segundo gasto de solucién refinadora y se tom6 una
nueva muestra para evaluar la evolucion de la remocién de Pb. Este procedimiento se
repitié6 de forma secuencial hasta alcanzar el nivel de pureza establecido por estandares
internacionales vigentes para aleaciones de estafio.

3.2.7 Registro y recoleccion de datos experimentales

Los valores de concentracion de Pb fueron registrados antes y después de cada
adicion de solucién refinadora, empleando los reportes analiticos emitidos por el laboratorio
metallrgico. Cada ciclo experimental fue identificado mediante un codigo correlativo,
permitiendo asociar los resultados quimicos con las condiciones operativas
correspondientes.

La informacion obtenida fue organizada en tablas de registro y posteriormente
digitalizada en hojas de calculo, con la finalidad de facilitar su procesamiento y
presentacion.

3.3 Procesamiento de la informacion

La informacién obtenida durante los ensayos de refinacion de la aleacion Sn—Sb
(95/5) fue transcrita desde los registros experimentales fisicos a formatos digitales, con el
proposito de organizar y presentar los datos generados durante el estudio. Los datos
correspondientes a la concentracion de Pb, porcentaje de remocién, volumen de solucién
refinadora empleada y parametros asociados al proceso se encuentran sistematizados en
tablas y representaciones graficas.

Durante esta etapa se tuvo especial cuidado en la correcta transcripcion de los
datos, manteniendo la coherencia y trazabilidad de cada condicion experimental evaluada.

Las bases de datos completas empleadas para el procesamiento de la informacion.
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En la Tabla 4 se presentan los resultados detallados de la remocion de Pb
obtenidos para soluciones refinadoras de distintas densidades, mientras que en la Tabla 5
se muestran los parametros consolidados del proceso de refinacién para cada condicion
experimental.

Tabla 4

Resultados experimentales obtenidos en el laboratorio metalGrgico durante la produccion
de cloruro estafioso (SnCl,) a diferentes temperaturas de operacion

densidad SnClz gr/mml: 2.0 densidad SnClz gr/mml: 1.7 densidad SnClz gr/mml: 1.5
%Remoc Pb- Tiempo

%Remoc Pb- Tiempo %Remoc Pb- Tiempo

%6Pb Acumulado acum (h) %6Pb Acumulado acum (h) Y6Pb Acumulado acum (h)
0.2400 - 0 0.2350 - 0 0.265 - 0
0.1392 42.00 0.3 0.1912 18.64 0.4 0.2274 14.19 0.6
0.132 45.00 0.45 0.1778 24.34 0.65 0.1967 25.77 1
0.1081 54.96 0.75 0.1546 34.21 1 0.172 35.09 1.4
0.0884 63.17 1.05  0.1433 39.02 1.3 0.1536 42.04 1.8
0.074 69.17 13 0.123 47.66 1.75 0.1446 45.43 21
0.0491 79.54 1.7 0.0821 65.06 2.3 0.1131 57.32 2.7
0.0242 89.92 2.2 0.0625 73.40 2.7 0.089 66.42 3.2
0.0204 91.50 2.7 0.0435 81.49 3 0.0735 72.26 3.6
0.031 86.81 3.15 0.0588 77.81 3.95
0.0240 89.79 3.33 0.0462 82.57 4.2
0.0351 86.75 4.45
0.033 87.55 4.55
0.0295 88.87 4.6
0.0280 89.43 4.67

Nota: Fuente Elaboracidon propia (2025).

Tabla 5

Resultados de remocion de Pb(%) segun densidad de SnCl, (gr/mml)

Parametro Densidad(gr/ml) : 2.0 Densidad(gr/ml): 1.7 Densidad(gr/ml): 1.5
Carga de mata Sn-Sb 95/5 (kg) 50 50 50
%Pb inicio 0.2400 0.2350 0.2650
%Pb final 0.0204 0.0240 0.0280
Gasto Volumen SnCI2 400 500 700
# Ciclos de Solucion refin(SnClI2) 8 100 14
Remocién neta de plomo (%) 89.58 89.79 89.43

Nota: Fuente Elaboracion propia (2025).
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La Figura 14 evidencia que el incremento del volumen acumulado de solucion SnCl,
genera un aumento progresivo en la remocion acumulada de Pb para todas las densidades
evaluadas (2.0, 1.7 y 1.5 g/mL) Asimismo, se observa que las soluciones de mayor
densidad presentan una mayor eficiencia de remocién en etapas iniciales del proceso,
alcanzando valores superiores al 85 % con menores voliumenes de solucién, lo cual
confirma la influencia directa de la densidad del agente clorurante en la cinética de
remocion del plomo y en la Fig. 15 se observa como va disminuyendo la ley del %Pb a lo
largo del tiempo de la prueba ,al adicionar ciclos de 50mml de solucién refinadora SnCI2.
Figura 14

Remocién acumulada de Pb (%) en funcién del rango de volumen acumulado de solucién
SnCl, para densidades de 1.5, 1.7y 2.0 g/mL.
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Nota: Fuente Elaboracion propia (2025).
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Figura 15

Variacién del contenido de Pb(%) en la aleacion Sn—Sb (95/5) durante los ciclos de
refinacion
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Nota: Fuente Elaboracion propia (2025).

En la Figura 16 se presenta la evolucion del porcentaje de remocion acumulada de
Pb en funcién del tiempo acumulado de proceso, organizada a partir de los datos
experimentales obtenidos para las distintas densidades de la solucion refinadora.
Figura 16

Remociéon Acumulada de Pb (%) en funcidn de la densidad de la solucion refinadora SnCl

—8— 5nCl; 2.0 g/mL
®— SnCl: 1.7 g/mL
804 —e— SnCl: 1.5 g/mL
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Remocién acumulada de Pb (%)
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Tiempo acumulado (h)

Nota: Fuente Elaboracion propia (2025).
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3.4  Andlisis de la informacién

El analisis de la informacién experimental se realiz6 a partir de los datos
consolidados en hojas de calculo de Microsoft Excel, considerando el desempefio del
proceso de refinacion de Pb en la aleacién Sn—Sb (95/5) bajo las distintas densidades de
la solucién refinadora de cloruro estafioso (SnCl,). Para este analisis se emplearon tablas
resumen que integran las principales variables operativas del proceso.
3.4.1 Anadlisis del desemperio operativo global

Con el propésito de evaluar el comportamiento global del proceso de refinacién bajo
las distintas densidades de la solucion refinadora, se integraron en una sola matriz los
principales parametros operativos obtenidos al final de cada ensayo experimental. Esta
integracién permite analizar de manera conjunta la eficiencia de remociéon de Pb, el
consumo de SnCl,, el tiempo requerido para el proceso y la masa de dross generada,
facilitando la comparacién objetiva entre las condiciones evaluadas.

En ese contexto, la Tabla 6 presenta la evaluacion comparativa del desempefio
operativo del proceso de refinacion de Pb para cada densidad de la solucién refinadora

empleada.

% Pb removido
(kg de SnCl,) (kg de dross) (h)

indice operativo global =

Tabla 6

Resultados experimentales de refinacién de Pb para las densidades 1.5, 1.7 y 2.0 g/mL

Densidad SnCl, Remocion neta SnCl, Dross Tiempo de indice operativo
(g/mL) de Pb (%) utilizado (kg) generado (kg) proceso (h) global*
2 89.58 0.476 6.5 2.7 10.72
1.7 89.79 0.6 4.75 3.33 9.46
1.5 89.43 0.83 8.4 4.67 2.75

Nota: Fuente Elaboracidon propia (2025).

Los resultados consignados en la Tabla 6 evidencian que, si bien las tres

densidades evaluadas permiten alcanzar niveles de remocién de Pb similares, el
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desempefo operativo del proceso presenta diferencias relevantes. La densidad de 2.0
g/mL muestra un mayor indice operativo asociado a un menor tiempo de proceso; sin
embargo, este beneficio se acompafia de una mayor generacién de dross, lo que implica
mayores pérdidas metalicas y requerimientos de reprocesamiento. Por otro lado, la
densidad de 1.5 g/mL presenta el menor indice operativo global, asociado a un mayor
consumo de reactivo, mayor tiempo de operacion y mayor formacion de subproductos. En
contraste, la densidad intermedia de 1.7 g/mL presenta un comportamiento balanceado, al
combinar una remocién efectiva de Pb con una menor generacién de dross y un consumo
de SnCl, moderado.
3.4.2 Anadlisis de la eficiencia del agente refinador

Adicionalmente, con la finalidad de evaluar el aprovechamiento del agente refinador
empleado durante el proceso, se analizé la relacién entre la remocién neta de Pb alcanzada
y la masa total de SnCl, empleada en cada condicion experimental. Este andlisis permite
comparar la eficiencia del reactivo, independientemente del tiempo de proceso y de la
generaciéon de subproductos.

Bajo este enfoque, la Tabla 7 resume la eficiencia de la solucién refinadora SnCl,
para cada densidad evaluada, expresada como el porcentaje de Pb removido por

kilogramo de reactivo utilizado.

%Pb e 1d
Eficiencia de uso de SnCl: = 200

kg de SnCl,
Tabla 7
Eficiencia del empleo de la solucién refinadora SnCl,
Densidad SnCl, Remocion netade Pb SnCl, empleado Eficiencia
(g/mL) (%) (kg) (%Pb / kg SnCl,)

2 89.58 0.476 188.2

1.7 89.79 0.6 149.7

1.5 89.43 0.83 107.8

Nota: Fuente Elaboracién propia (2025).
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El andlisis de la Tabla 7 muestra que la eficiencia del agente refinador disminuye
conforme se reduce la densidad de la solucién SnCl,, debido al mayor volumen total
requerido para alcanzar la remocién deseada. Si bien la densidad de 2.0 g/mL presenta
una mayor eficiencia en términos de Pb removido por kilogramo de reactivo, esta condicion
se ve penalizada por una mayor generacion de dross. Al considerar de manera conjunta la
eficiencia de uso del SnCl, y el control de pérdidas metalicas, la densidad de 1.7 g/mL

representa un compromiso operativo adecuado para el proceso de refinacion.
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Capitulo IV. Analisis e interpretacion de resultados

4.1 Verificacion de la consistencia en la preparacion del agente refinador SnCl,

Antes de analizar el desempefio del proceso de refinacion de plomo, fue necesario
verificar la consistencia del agente refinador empleado, dado que la densidad final de la
solucion de cloruro estafioso constituye un parametro critico que condiciona la eficiencia
metallrgica del tratamiento. Esta verificacibn permiti6 asegurar que las soluciones
preparadas bajo distintas condiciones térmicas presentaron estabilidad y reproducibilidad
suficientes para su aplicacion en los ensayos de refinacion.

Con este objetivo, se evaluaron estadisticamente las densidades obtenidas durante
la preparacién del SnCl, a 50 °C, 65 °C y 80 °C, empleando un nivel de confianza del 95
%. El andlisis incluyd el célculo de la media, desviacion estandar, error estandar,
coeficiente de variaciéon (CV) y los intervalos de confianza correspondientes. Los
desarrollos estadisticos completos se presentan en el Anexo 5.

En la Tabla 8 se resume la informacidn estadistica relevante obtenida para cada
condicion de preparacion, la cual permitié evaluar la estabilidad del proceso de disolucion
del estafio en medio clorhidrico.

Tabla 8

Resumen estadistico de densidades obtenidas en la preparacion de SnCl,

PARAMETROS 50°C 65°C 80°C
Densidad final (g/mL) 1.5 1.7 2
Tiempo Estabilizacion (h) 20-24 12 - 16 8-12
Coeficiente Variacion (%) 8 10.3 16.5
Error / Media (%) 29 3.2 5.1
Decision Aceptable RECOMENDADO No aceptable

Nota: Fuente Elaboracion propia (2025).

El analisis de los resultados evidencié que la condicion de preparacion a 65 °C
presentd un coeficiente de variacion reducido (10,3 %) y un intervalo de confianza

estrecho, lo cual indicé una mayor estabilidad operacional y una cinética de disolucion
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favorable sin requerir tiempos excesivos. En consecuencia, esta temperatura fue
considerada adecuada para la produccion del agente refinador empleado en los ensayos
posteriores.

4.2 Influencia de la densidad del SnCl, en la eficiencia de remocion de Pb

Una vez validada la consistencia del agente refinador, se analizé la influencia de la
densidad del SnCl, sobre la eficiencia de remocion de plomo en la aleacion Sn—Sb (95/5).
Este andlisis se realiz6 empleando los datos experimentales consolidados y validados, los
cuales se encuentran registrados en el Anexo 2.

Las densidades finales evaluadas (1,5; 1,7 y 2,0 g/mL) fueron manteniendo
constantes las condiciones operativas del proceso, especificamente el rango de
temperatura de operacion (250-255 °C) y la velocidad de agitacion (40 rpm), con la
finalidad de aislar el efecto de la densidad del refinador sobre la remocion de Pb.

El comportamiento general de esta relacion fue previamente presentado en el
Capitulo Ill, donde se evidencié una tendencia de incremento en la eficiencia de remocion
conforme aumenta la densidad de la solucion refinadora. A partir de dicha informacién, en
el presente capitulo se discute el significado metallrgico de esta tendencia, sin repetir las
representaciones graficas ya expuestas.

El analisis permiti6 establecer que densidades mayores incrementan la
disponibilidad de especies clorurantes en el sistema, favoreciendo la cinética de reaccion
entre el SnCl, y el Pb disuelto en la aleacion. Sin embargo, este incremento no se traduce
linealmente en un mejor desempefio global del proceso, debido a la formacion
concomitante de mayores cantidades de dross y a un mayor arrastre de estafio metalico.
4.3  Seleccion de la densidad 6ptima de trabajo

Con la finalidad de determinar la condicion operativa mas adecuada, se realizé un
andlisis comparativo de los principales indicadores metalirgicos obtenidos para cada
densidad evaluada. Previamente al proceso de refinacion, la aleacion Sn—Sb (95/5)
presenté contenidos de Pb superiores a los limites establecidos por la norma 1SO
9453:2014, lo que justifico la aplicacion del tratamiento refinador.
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En este contexto, se evaluaron de manera conjunta la eficiencia de remocion de
Pb, la masa de dross generada y la estabilidad operativa del proceso. En la Tabla 9 se
presentan los resultados experimentales consolidados correspondientes a cada condicion
de densidad evaluada.
Tabla 9

Resultados experimentales de refinacién de Pb para densidades de SnCl,de 1,5;1,7y 2,0
g/mL.

Densidad(gr/ml) Densidad(gr/ml) Densidad(gr/ml)

Parametro : 2.0 1.7 .15
Carga de mata Sn-Sb 95/5 (kg) 50 50 50
%Pb inicio 0.2400 0.2350 0.2650
%Pb final 0.0204 0.0240 0.0280
Remocién neta de plomo (%) 89.58 89.79 89.43
Solucién refinadora utilizada, SnCl, (kg) 0.476 0.60 0.83
Plomo removido (kg) 0.1075 0.11 0.12
Tiempo de proceso (h) 2.7 3.33 4.67
Peso de dross generado (kg) 6.5 4.75 8.40
Relacion SnCl, / Pb removido (kg SnCl, / kg 4.43 564 703

Pb)

Nota: Fuente Elaboracion propia (2025).

El andlisis comparativo evidencié que la densidad de 1,7 g/mL alcanz6 la mayor
remociéon de Pb (89,79 %), acompafada de una menor generacién de dross y una
operacion mas estable. Por su parte, la densidad de 2,0 g/mL presentd una eficiencia de
remocioén similar (89,58 %), aunque asociada a una mayor formacion de dross y mayores
pérdidas metdlicas. En contraste, la densidad de 1,5 g/mL mostr6 la menor eficiencia de
remocién y un mayor requerimiento de volumen de solucion refinadora.

Para contrastar estos resultados, se consideraron los limites maximos permisibles
de impurezas metdlicas establecidos en la norma ISO 9453:2014, los cuales se presentan

en la Tabla 10.
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Tabla 10

Limites maximos permitidos de impurezas metalicas seguin 1SO 9453:2014

% Fe 0.0025 — 0.0050
% Cu 0.0050 — 0.0100
% As 0.0020 — 0.0030
% Sb >5.5

% Pb 0.0250 — 0.0450
% In 0.0100 - 0.0150
% Bi 0.0020 - 0.0100
% Ni 0.0060 — 0.0080

Nota: Fuente ISO 9453:2014 (2024).

Los resultados obtenidos evidenciaron que la refinacion realizada con una densidad
de 1,7 g/mL permitié ajustar el contenido final de Pb dentro de los limites normativos,
validando la eficacia del tratamiento bajo esta condicion.

4.4 Evaluacion del desempeiio operativo del proceso de refinacion

Finalmente, se evalu6é el desempefio operativo del proceso considerando el
consumo acumulado de solucién refinadora y la generacién de dross para cada densidad
estudiada. Este analisis se fundament6 en los registros experimentales y balances de
masa desarrollados, cuyos detalles completos se presentan en el anexo 6.

El comportamiento de la remocién acumulada de Pb en funcién del gasto
acumulado de SnCl, fue previamente ilustrado en el Capitulo Ill. En el presente apartado,
se analizan dichos resultados desde una perspectiva operativa, enfocada en la eficiencia
del uso del refinador y el control de pérdidas metalicas.

El andlisis evidenci6 que la densidad de 1,7 g/mL permiti6 alcanzar altos niveles de
remocién de Pb con un menor volumen acumulado de solucion refinadora, en comparacion
con la densidad de 1,5 g/mL, que requiri6 mayores consumos para lograr resultados
similares. Si bien la densidad de 2,0 g/mL mostr6 una remocion elevada desde los primeros
ciclos, la formacién excesiva de dross incrementé las pérdidas de estafio metdlico,
afectando el desempefio global del proceso.

De manera integral, los resultados confirmaron que la densidad de 1,7 g/mL

representa la condicion operativa mas favorable, al ofrecer un equilibrio adecuado entre
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eficiencia metallrgica, consumo de refinador y control de pérdidas metalicas, consolidando
asi su seleccion como densidad 6ptima de trabajo para la refinacién de Pb en la aleacién

Sn-Sb (95/5).
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Conclusiones

El procedimiento de refinacién pirometalirgica mediante SnCl, resultd6 ser
altamente efectivo para refinar el Pb de la aleacion Sn—-Sb (95/5). Bajo las condiciones
experimentales (250 °C, 40 rpm), se alcanz6 una remocion de Pb cercana al 90%, lo que
permitio ajustar el contenido residual de plomo a los limites maximos establecidos por la
norma 1SO 9453:2014. Esto evidencia la eficacia metallrgica del proceso de cloruracion
selectiva y su viabilidad técnica para cumplir con las especificaciones internacionales de
pureza del estafio.

La densidad de la solucion refinadora resulté determinante para la eficiencia del
proceso. Se observé que el incremento en la densidad de solucién SnCl,(ac) correspondié
a mayores eficiencias de remocién de Pb. En particular, la condicién 6ptima fue de 1.7
g/mL: en este caso se obtuvo la mayor remocion (89.79 %) con generacion de masa
minima de dross y operacién estable. Aunque la densidad de 2.0 g/mL alcanz6 una
eficiencia similar (89.58 %), esta condicidn provocé mayor formacion de dross y arrastre
de estafio metdlico. Por el contrario, la menor densidad (1,5 g/mL) requiri6 mayores
volimenes de solucién y tiempos mas prolongados, reduciendo la eficiencia operativa.
Estos hallazgos subrayan la necesidad de balancear concentracion y consumo de refinador
para optimizar el proceso.

La preparacion del agente refinador a 65 °C proporcion6 soluciones de SnCl, con
densidad consistente (coeficiente de variacion ~10.3 %), lo que evidencié estabilidad
operativa y cinética de disolucion adecuada sin tiempos excesivos. Este resultado
establece las condiciones de preparacion recomendadas para el SnCl, empleada en la
refinacion. Los balances de masa confirmaron ademas que con 1.7 g/mL se optimiza el
consumo de SnCl, y se minimiza la pérdida de estafio base. En conjunto, el analisis
comparativo de resultados corroboré que 1.7 g/mL constituye el mejor equilibrio entre alta
remocién de Pb y moderado consumo de reactivo, validando asi la eleccion de esta

densidad como condicion 6ptima de operacion.
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Tras la refinacion con la solucién de SnCl, a 1,7 g/mL, el contenido final de Pb en
la aleacion quedd dentro de los limites permitidos por la norma ISO 9453:2014 para
soldaduras Sn—Sb 95/5. Esto valida la eficacia metallrgica del método propuesto y su
viabilidad para aplicaciones industriales, al garantizar que el producto refinado cumple con
los estandares internacionales de pureza para aleaciones de estafio-antimonio.

La evaluacion termodindmica y experimental del sistema Sn—Sb—Cl a 250 °C
evidencia la viabilidad de la cloruracion selectiva del Pb en la aleacién Sn—Sb (95/5). Los
datos indican que la formacién de PbCl, es espontanea a la temperatura de operacion, lo
que favorece la conversion del Pb sin reaccionar el Sb ni el Sn. Este comportamiento se
refleja en la composicion del producto de separacion (principalmente PbCl,) y concuerda

con los resultados, confirmando la alta selectividad del proceso hacia el plomol.
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Recomendaciones

El estudio de investigacion recomienda mantener la densidad de trabajo de la
solucion de SnCl, préxima a 1.7 g/mL, considerando que su preparacion fue a una
temperatura controlada cercana a 65 °C. Esta practica mejora la estabilidad quimica de la
solucion refinadora y optimiza la cinética de cloruracion para la remocién de Pb. Asimismo,
debe continuarse el control estricto de las condiciones de proceso (250-255) °C y 35 rpm
de agitacion empleados en los ensayos, ya que estas favorecieron una operacion
reproducible y eficiente.

Se recomienda mantener la densidad de trabajo de la solucién de SnCl, en torno a
1,7 g/mL, y preparar la solucion a una temperatura controlada cercana a 65 °C. Estas
condiciones propician la estabilidad quimica de la solucién refinadora y optimizan la
cinética de cloruracion para la remocioén de Pb. Asimismo, se debe mantener un control
estricto de las condiciones de proceso utilizadas en los ensayos (temperatura de 250—
255°C y agitacion a 35rpm), puesto que esas condiciones permitieron obtener una
operacion reproducible y eficiente.

Considerando que la presente investigacion solo se enfoco en el estudio de la
influencia del SnCI2 como solucién refinadora para redurcir las leyes de Pb en aleacién
Sn-Sb (95/5) hasta llegar a los estandares de calidad, se recomienda estudiar la influencia
de las otras variables en el rendimiento de refinacion de Pb, tales como las RPM de
agitacion de la olla y temperatura de olla refinadora.

El estudio se realiz6 en la olla de laboratorio de una sola linea de produccién
especifica de Sn-Sb (95/5), se recomienda realizar la misma investigacion en otras lineas
de produccién de Sn con el método de remocién de Pb como cristalizador electro—térmico
continuo para complementar la investigacion con los andlisis comparativos
correspondientes.

Considerando que a mayores densidades de SnCl, incrementan la formacién de

dross (PbCl,), es recomendable incorporar procedimientos de manejo y separacion del
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dross en caliente. Por ejemplo, la filtracion o sedimentaciéon inmediata del material sélido
permitiria reducir el arrastre de estafio metdlico con el residuo y, por ende, incrementar el
rendimiento metallrgico global.

Se recomienda incorporar sistemas de captura y neutralizacion de los vapores
acidos generados durante la preparacion y aplicacion de la solucién de SnCl,. Este control
de emisiones protegeria la seguridad operacional y reduciria el impacto ambiental del
proceso, evitando la corrosion de equipos y los riesgos asociados a la liberacion de gases

contaminantes.
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Anexo 1. Resultados experimentales de la variacion de densidad de la solucién de cloruro estafioso (SnCl,) a diferentes concentraciones de

HCI(37%)
Gasto Gasto Gasto
densidad HCl grimml: 2.0 upp [2oumde densidad HCl grlml: 1.7 ypp | cumde densidad HCI gilmml: 1.5 “Pp | soumde
Sol Ref Sol Ref Sol Ref
SnC12 SnCl2 SnCl2
Parimetro valor 0.2400 0 Parametro valor 0.2350 0 Parametio Valor 0.265 0
Ca1ga de mata Sn-5b 3505 (kg 50 01332 50 Carga de mata Sn-5b 35(5 (k) 50 01312 50 Carga de mata Sn-5b 3505 (ka) 50 0.2274 50
Remocion neta de plomo () 5355 0.1320 100 Remocidn neta de ploma () 5379 01778 100 Remocion neta de ploma () 3943 0.1367 100
Solucidn refinadora utiizada, SnCl kgl 0476 0.1081 150 Solucidn refinadora wilizada, SrCl: (kg 0535 0,1546 150 Salucidn refinadora utilizada, SnCl; (k) 0533 0172 150
Plomo removido (ke 0.1075 0.0584 200 Ploma removido kgl 04055 0.1433 200 Ploma remavida (kg 0.1185 0.1536 200
Tiempo de procesa (h) 21 0.0740 250 Tiempo de procesa (h) 3.3% 0.1230 250 Tiempo de procesa (h) 467 0.1446 250
Peso de dross generado kgl 6.5 0.0491 300 Peso de dross generado kgl 415 0.0821 300 Peso de dioss generadokg) 8.4 01131 300
Relacidn SnCl: {Pb removido (ka SnCl {kaPb)| 443 0.0242 350 Relacién SnCl / Pbremovida (kg SnCle kgPb) | 5.64 0.0625 %0 Relacidn SnCl. { Pb removido (kg SnCl: (kgPb) | 1.08 0.063 350
0.0250 400 0.0435 400 0.0735 400
0.0310 450 0.0588 450
0.0240 500 0.0462 500
00351 550
0.033 600
0.02%5 650
0.0280 700
HCL (mml) vs %Pb ~e— densidad HCl gr/mmk: 20 HCL (mmil) vs %Pb o denscad W grimmt 1.7 HCL (mml) vs %Pb +—densidad HClgr/mmk 15
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Anexo 2: Analisis termodinamico de la formacion de haluros metalicos para la seleccion

del agente refinador en la aleacibn Sn—Sb(95/5)

SnCI2 + Pb =Sn + PbCI2

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)
Kelvin kcal cal/K kcal
298.15 -6.311 -2.806 -5.474 1.03E+04 4.013
318.15 -6.315 -2.818 -5.418 5.28E+03 3.722
338.15 -6.32 -2.835 -5.362 2.92E+03 3.466
358.15 -6.327 -2.855 -5.305 1.73E+03 3.237
378.15 -6.336 -2.879 -5.248 1.08E+03 3.033

398.15 -6.347 -2.906 -5.19 7.06E+02 2.849
418.15 -6.359 -2.936 -5.131 4.81E+02 2.682
438.15 -6.373 -2.968 -5.072 3.39E+02 253

458.15 -6.388 -3.002 -5.013 2.46E+02 2.391
478.15 -6.405 -3.038 -4.952 1.84E+02 2.264
498.15 -6.423 -3.076 -4.891 1.40E+02 2.146
518.15 -4.729 0.279 -4.873 1.14E+02 2.056
528.15 -8.252 -6.492 -4.823 9.91E401 1.996

SnF2 + Pb =Sn + PbF2

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)

K kcal cal/K kcal
298.15 0.239 -0.913 0.511 4.22E-01 -0.375
318.15 0.239 -0.913 0.529 4.33E-01 -0.364
338.15 0.237 -0.919 0.548 4.43E-01 -0.354
358.15 0.233 -0.929 0.566 4.51E-01 -0.346
378.15 0.228 -0.944 0.585 4.59E-01 -0.338
398.15 0.221 -0.962 0.604 4.66E-01 -0.332
418.15 0.213 -0.983 0.623 4.72E-01 -0.326
438.15 0.203 -1.006 0.643 4.78E-01 -0.321
458.15 0.191 -1.031 0.664 4.82E-01 -0.317
478.15 0.179 -1.058 0.685 4.87E-01 -0.313
498.15 -2.384 -6.306 0.757 4.65E-01 -0.332
518.15 -0.756 -3.083 0.841 4.42E-01 -0.355
528.15 -0.803 -3.171 0.872 4.36E-01 -0.361




SnBr2 + Pb =Sn + PbBr2

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)

K kcal cal/K kcal
298.15 -8.1 -1.316 -7.708 | 4.47E+05 5.65
318.15 -8.097 -1.305 -7.681 1.89E+05 5.277
338.15 -8.095 -1.301 -7.655 | 8.87E+04 4.948
358.15 -8.096 -1.302 -7.629 | 4.53E+04 4.656
378.15 -8.098 -1.307 -7.603 | 2.48E+04 4.395
398.15 -8.101 -1.316 -7.577 1.44E+04 4.159
418.15 -8.105 -1.326 -7.551 | 8.85E+03 3.947
438.15 -8.111 -1.339 -7.524 | 5.67E+03 3.753
458.15 -8.118 -1.355 -7.497 | 3.77E+03 3.577
478.15 -8.126 -1.372 -7.47 2.60E+03 3.414
498.15 -8.135 -1.392 -7.442 1.84E+03 3.265
518.15 -10.58 -6.249 -7.343 1.25E+03 3.097
528.15 | -10.623 | -6.331 -7.28 1.03E+03 3.013

Sni2 + Pb =Sn + Pbl2

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)

K kcal cal/K kcal
298.15 -7.53 -1.738 -7.012 1.38E+05 5.14
318.15 -7.535 -1.756 -6.977 6.21E+04 4.793
338.15 -7.542 -1.775 -6.941 3.07E+04 4.487
358.15 -7.549 -1.796 -6.906 1.64E+04 4214
378.15 -7.558 -1.819 -6.87 9.35E+03 3.971
398.15 -7.567 -1.844 -6.833 5.64E+03 3.751
418.15 -7.578 -1.87 -6.796 3.57E+03 3.552
438.15 -7.589 -1.897 -6.758 2.35E+03 3.371
458.15 -7.601 -1.924 -6.72 1.61E+03 3.206
478.15 -7.614 -1.95 -6.681 1.13E+03 3.054
498.15 -7.626 -1.976 -6.642 8.21E+02 2.914
518.15 -5.924 1.394 -6.647 6.36E+02 2.804
528.15 -5.934 1.375 -6.66 5.71E+02 2.756
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implicancia en la selectividad del proceso de refinacion

SnCl; + Pb - Sn + PbCl;

Evaluacién termodindmica de la no espontaneidad de la reaccion SnCl,—Sb y su

T(K) |AH (kcal) | AS (cal/K) |AG (kcal) K log(K)
298.15 -6.311 -2.806 -5.474 |1.03E+04 | 4.013
318.15 -6.315 -2.818 -5.418 |[5.28E+03 | 3.722
338.15 -6.32 -2.835 -5.362 |2.92E+03 | 3.466
358.15 -6.325 -2.859 -5.305 |1.73E+03| 3.239
378.15 -6.33 -2.879 -5.248 |1.08E+03| 3.033
398.15 -6.334 -2.895 -5.191 (6.87E+02| 2.837
418.15 -6.359 -2.936 -5.131 |4.81E+02| 2.682
438.15 -6.374 -2.963 -5.113 [(2.91E+02| 2.464
458.15 -6.386 -2.991 -5.103 |2.46E+02 | 2.391
478.15 -6.399 -3.018 -5.092 [1.84E+02| 2.264
498.15 -6.413 -3.047 -5.081 (1.48E+02| 2.17
518.15 -6.429 -3.079 -4.873 |1.14E+02 | 2.056
528.15 -8.252 -6.492 -4.823 |9.91E+01| 1.996

SnCI2 + Sb = Sn + SbCI2

T(K) | AH (kcal) | AS (cal/K) | AG (kcal) K log(K)
298.15 | 46.482 21.739 | 39.627 | 4.78E-30 | -29.315
318.15 | 46.482 21.739 | 39.565 | 6.63E-28 | -27.173
338.15 | 46.482 21.739 39.13 | 5.13E-26 | -25.285
358.15 | 46.482 21.739 | 38.696 | 2.44E-24 | -23.608
378.15 | 46.482 21.739 | 38.261 | 7.72E-23 | -22.108
398.15 | 46.482 21.739 | 37.826 | 1.73E-21 | -20.759
418.15 | 46.482 21.739 | 37.391 | 2.87E-20 | -19.539
438.15 | 46.482 21.739 | 36.957 | 3.68E-19 | -18.43
458.15 | 46.482 21.739 | 36.522 | 3.79E-18 | -17.418
478.15 | 46.482 21.739 | 36.087 | 3.21E-17 | -16.491
498.15 | 46.482 21.739 | 35.652 | 2.28E-16 | -15.638
518.15 | 46.482 21.739 | 35.217 | 1.40E-15 | -14.851
528.15 | 46.482 21.739 | 35.102 | 3.29E-15 | -14.48
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Anexo 3: Calculo estequiométrico para la preparacion de la solucion refinadora de cloruro

estafioso (SnCl,) a partir de Sn y HCI (37 %) para 500 g de Sn

Calculo estequiométrico (para 500 g de Sn)

Reaccion considerada:
Sn (s) + 2HCI (ac) — SnCly(ac) + Ha(g)

1. Datos y masas molares

* Masa de Sn a reaccionar: mg, = 500,0 g

* Masa molar del Sn: Ms, = 118,71 g"«.,(‘.dot.pmol—l

* Masa molar del HCl: My = 36,461 g"u,.cdolpmol_l

2. Calculo de moles de Sn

=5 _ T 045
Nsa = 3 L~ T80 4,211945076 mol

3. Moles de HCI requeridos (estequiometria 2 mol HCI / 1 mol Sn)
nuer = 2+ ng, = 2-4,211945076 = 8,423890152 mol
4. Masa de HCl pura necesaria
muc = nuar - Muc) = 8,423890152 - 36,461 = 307,14 g

(Se reporta con 5 digitos significativos: 307,14 g HCI puro)
5. Cantidad de solucion comercial de HCl al 37 % (m/m)

Si la solucion es 37 % en masa (0,37 g HCI por g solucion), la masa de solucion necesaria es:

myer  307,1434588

Myolucion = 0’37 — 0’37 — 830!12 g
6. Volumen de solucion (densidad asumida 1,19 g-mL" a20°Q)
v Mot _ 830128 o co il ~ 698 mL

p 1,19 g\ cdot pmL™"




Anexo 4: Cinética de remocién de Pb durante la refinacion de la aleacion Sn—Sb empleando soluciones de SnCl, a distintas densidades

e dersidad WO gr/mmi: 20
= dersidad HCl gr/mmi 17

== demidad HCl gr/mml: 1.5

0.3000

0.2500

0.2000

%Pb
b=
g

0.1000

0.0500

0.0000

o
o=
un
—

Remocion de % Pb vs Tiempo (hr)

15 2 25 3 35
T (hrs)

45

densidad HCl gr/mml: 2.0

densidad HCl gr/mml: 1.7

densidad HCl gr/mml: 1.5

%Remoc
- | Tiempo - | Tiempo -| Tiem
%Pb %Remoc Pb p b Pb p %b %Remoc Pb po
Acumulado acum (h) Acumulad [acum (h) Acumulado acum (h)
0
0.2400 - 0 0.2350 . 0 0.265 . 0

0.1392 42.00 0.3

0.1912 | 18.64 0.4

0.2274 14.19 0.6

0.132 | 45.00 0.45

0.1778 | 24.34 | 0.65

0.19%7 | 25.77 1

0.1081 354.9 0.75

0.1546 | 34.21 1

0.172 35.09 14

0.0884| 63.17 1.05

0.1433 | 39,02 1.3

0.1536 42,04 18

0.074 | 69.17 13

0123 | 4766 | 175

0.1446 45.43 21

0.0491 79.54 17

0.0821 | 65.06 2.3

0.1131 57.32 2.7

0.0242 89.92 2.2

0.0625 | 73.40 2.7

0.089 66.42 3.2

0.0204| 91.50 2.7

0.0435 | 81.49 3

0.0735 72.26 3.6

0.031 | 86.81 | 3.15

0.0588 71.81 3.95

0.0240 | 89.79 | 3.33

0.0462 82,57 4.2

0.0351 86.75 4.45

0.033 87.55 4.55

0.0295 88.87 4.6

0.0280 | 89.43 4.67




Anexo 5: Validacion estadistica del control de densidad de la solucién refinadora de SnCl, a diferentes temperaturas de preparacion (50 °C, 65

°Cy 80 °C)
SEzolvn PARA 50°C: PARA 65°C: PARA 80°C:
Yalores de
Donde: lelsel:'e::::t- ¢ Media (%) = (1,19 = 1.22 + .., + 1.50) / 10 = 1.380 g/mL ¢ Media (%) = (1,18 = 1.25 = .., + 1.70) / 10 = 1.555 g/mL ¢ Media (x) = (117 = 1.35 + ... + 2,00} / 10 = 1.797 g/mL
+ = Desviacion estandar muestral Grados [ W0.0251,  pociiacién estandar (o) = V(2 - 4¥/(n-1] = 0.412 + Desviacin estandar (o) = V[E (xi - )7/(n-1)] = 0.173 + Desviacién estandar (o) = V[Zf - {¥/(n-1)) = 0.317
Libertad | _ ql)
¢ n=Tamano de la muestra S 2571 |* Tamafio muestral (n) = 10 +  Tamario muestral (n) = 10 *  Tamafio muestral (n) = 10
¢ Para 95% de confianza: IC = Media = (t x SE) 6 2447 |* Grados delibertad (gl) =n-1=9 *  Grados de libertad (gl) = 9 *  Grados de libertad (gl) = 9
Nivel de confianza: 95% (a = 0.05) 7 2.365 |» Valort(95%, 9 gl) = 2.262 *  Valort (95%, 9 gl) = 2.262 *  Valort(95%, 9 gl) = 2.262
Grados de libertad (9I):n-1=10-1=9 8 2306 |+ Error estindar (SE) = 0 /vn = 0.112/v10 = £0.035 +  Ermor estandar (SE) = ¢/ vn = 0,173/ V10 = £0.055 *  Error estandar (SE) = o/ vn = 0,317 /710 = £0.100
Prueba: Two-tailed (dos colas) 9 2.262 |* 1C95% =X = (t x SE) = 1,380 = (2.262 x 0.035) = 1.380  0.079 o IC95% =X = (t x SE) = 1,555 = (2.262 x 0.055) = 1.555 £ 0.124  » 1C95% =X = {t x SE) = 1,797 = (2.262 x 0.100) = 1.797 £ 0.226
tat2, gl) = 4(0.025,9) = 2262 10 2228 |[o Limite inferior: 1.301 g/mlL o Limite inferior: 1.431 g/mL *+  Error estindar/Media = (0.100 / 1,797) x 100 = 5.56%
=(Znomal) [ 196 o Limite superior: 1.459 g/mL o Limite superior: 1,679 g/mL *  Coeficiente de variacion (CV) = (0.317 /1.797) x 100 = 17.64%
Criterio por el cual se utiliza t-student y no Z normal +  Error estindar/Media = (0.035 / 1.380) x 100 = 2.54% *  Eror estindar/Media = (0.055 / 1.555) x 100 = 3.54% ¢ Amplitud IC 95% = 2.262 x 0.100 x 2 = 0.452
Se utiliza t-student cuando: +  Coeficiente de variacion (CV) = (0.112/1.380) x 100 = 8.12% * Coeficiente de variacién (CV) = (0.173 / 1.555) x 100 = 11.13%
¢ Muestra pequena: n< 30 (en el estudion=10) *  Amplitud IC 95% = 2.262 x 0.035 x 2 = 0.158 ¢+ Amplitud IC 95% = 2.262 x 0.055 x 2 = 0.249
+ Desviacié andar d ida: Usamos s (d én muestral)
+  Poblacié | FA

Usariamos Z normal cuando:
o Muestra grande (n2 30)

¢ opoblacional conocida

Evaluacién estadistica de densidades por temperatura

Pardmetro 50°C 65°C 80°C
Densidad Final
1.5 1.7 2
(g/mlL)
Tiempo
Estabilzacion ()] 22 e e
Coeficiente
Variacion (%) - s 0
Error/Media (%) 29 3.2 5.1
v v
P Ace\;table i ac): :‘a(::le
P ADO P
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Anexo 6: Evaluacién comparativa mediante balance metallrgico del proceso de refinacion empleando solucién refinadora SnCl, a distintas

densidades.
dencidad HOl gelmal: 20 dencidod WOl gelmak 17 | dencidad HCl grimnk 15 3w
WP solacum(mnl)|  APb [volacum{mml)]  %Pb vl acum{mai])
0.2400 0 0230 0 0.265 0 a2
0.1332 50 0.1912 50 | 02274 | S0 L\
0132 100 00778 | 100 | 0167 | 100
(1.1061 10 01546 | 150 0172 150 i v ¥
00684 200 | 0433 | 200 | 013 | 200 .
007 250 0123 20 | 014dE | 250 _ - N
00631 | 300 | 00621 | 300 | 01 | a0 o \ "
00242 350 | 00625 | 30 | 0089 | 350 ' '
0.0204 400 | 0.0435 | 400 | 00735 | d00 m .
003 450 | 00588 | 450 ' . "
0.0240 | 500 | 00462 | SO0 B
0031 | 550 s b ' '
0021 | 600 — e
00251 | 650 .
0.0280 | 700 - : ; ,, 5 . .

BALANCE DE MASA PARA UNA DENSIDAD OE TRABAJO OE SOLUCION FEFINADORA SnCi2(sc): 20 grimml BALANCE OE MASA PARS, U2 DENSIDAD DE TRABAJD OE SOLUCICN REFINADORA SnCi2(ac): 1.7 grimml  BALANCE DE MASAPARA UNA DENSIDAD OE TRABAJD OE SOLUCION REFINADORA SnCI2(ac): 15 grimmi

INGRESO INGRESD INGRESO
ltem  Pesolkg) #Sn %Sb  %Pb kgSn kgSb kgPb Item Peso  %Sn  #Sb  “Pb  kgSn kgSh  kgPb ltem Peso %5n  #Sb  %Pb  kgSn kgSb kgPb
Sn-Sb95/5 50 94TEO0 S000 0.2400 473 250 0 Sn-Sb95IS S0 S4TES0 5000 02350 473 250 0L Sn-Sb 50 947H/0  S000 02650 473 250 01
SALIDA SALIDA SALIDA
item  Pesolkg) #Sn  #Sb  %Pb kgSn kgSb kgPb item Peso 7ZSn  %Sb  %Pb  kgSn kgSb  kgPb item Peso  %Sn  #Sb  %Pb kgSn kaSb  kgPb
Metal Refin- Metal Refin- Metal
Sn-Sb 43 949750 50000 0.0250 40838 210 007 Sn-Sb 45 349760 50000 0.0240 4273 2250 00N Refin- 41 343720 50000 00260 38933 2050 00N
Dross Pb 6.5 960000 03000 17000 63700 OO9S 005 DiossPb 475 977000 03000 20000 46406 0093 0030 DrossPb 6.4 332500 03000 14500 62930 Q0252 0218
Polvoslg
Polvostgases 05 338200 660000 01600 0% 03300 00009 Polvosigases 025 05000 942600 52200 00063 02357 0011 ases 06 234667 702633 02500 071766 04217 0005
TOTAL TOTAL TOTAL
SALIDA 50 473 250 01 SALIDA 50 7% 290 0L SALIDA 50 an 2% 01




Anexo 7: Esquema de flujo del estudio: preparacion del agente refinador (SnCl,) y proceso

de refinacion de la aleacion Sn—Sb(95/5).

Diagrama de flujo del estudio

Estafio granuladorefinado, ==

Ti80°C, en via bario maria.

|

Monitoreo con densimetro,densidad optima

Acido clorhidrico(HCI)

| —

17 g/l

Solucidn de cloruro de estan0. gmed

Agente dosificante,cloruro de estarim——

Ti{250:-25°C)

— o granulado corroido y no reaccionado +

gases.

Aserrin,para facilitar |a formacion de cloruro de

Aleacion estafo-antimonio
refinado,con alto %Ph,

plomo.

Aleacion refinada en norma, g

Dross de C12P + otros + gases.

11
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Anexo 8: Diagrama de flujo del proceso de tratamiento de dross y residuos metalicos generados durante la refinacion de Sn

Figura 14
Diagrama del proceso de tratamiento de recirculantes
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Nota: Trillo P et al. (2023).
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Anexo 9: Diagrama pirometalargico de refinacion de impurezas en la mata de estafio

Pirometalurgia del estafio

Refinacién de
Hierro
Se enfria el estano fundido promoviendo la
precipitacion de intermetalicos de hierro como

2Cu + S = Cu,S

L) Se agrega azufre para

§ = ZEWanl p

v formar sulfuros de cobre 400
very . » -

e el proceso de refinacion, las impurezas que flotan como dross

Al + NaOH + H20 ./ AlOzNa + ]5"2(3) SRICHACIS PO TNC O S SR —

Al+ As - AlAs
Al+ Sb — AlSb

3AL+ NI = AlNI




