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EL PROYECTO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO
PARA OBTENCION DE ESTANO ELECTROLITICO
EN LA PLANTA DE VILLARALBO

JOSE FERNANDO RODRIGUEZ FERRERAS

1. INTRODUCCION

En el afo 1994 finaliz6 en la fundicién de estafio de Villaralbo, propiedad de la
empresa «Estafos de Zamora, S. A.» la realizacion del proyecto de investigacion y
desarrollo (I + D) denominado «Obtencién de estafio electrolitico» presupuestado
en 268 millones de ptas. que la empresa acometié dos afios antes, contdndose para
su conclusién con la financiacién parcial del Centro para el Desarrollo Tecnoldgi-
co Industrial (C.D.T.I.) del Ministerio de Industria y Energia, y en el que participd
previa contratacion el Centro Nacional de Investigaciones Metaldrgicas
(C.E.N.LM.), dependiente del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
(C.S.I.C.), bajo la direccién general de proyecto del autor del presente articulo.

Este proyecto resulta de gran interés, al obtenerse a partir de investigaciones
desarrolladas en la provincia de Zamora, tan carente de acciones de este tipo, y
al ofrecer como resultado final una planta de caracteristicas singulares, como
veremos mds adelante, que se instalé en nuestra provincia.

El proyecto referido se subdividié en las parcelas de investigacion por una
parte, bajo la denominaciéon de «Problemas relacionados con la obtencién de
estafio electrolitico. Desarrollo del proceso de fabricacién y aprovechamiento
integral de subproductos y residuos», llevandose a cabo las investigaciones en la
propia empresa y en las instalaciones del C.E.N..LM. en Madrid, y desarrollo por
la otra parte, denomindndose esta ultima «Desarrollo de planta para la produc-
cién de estaiio electrolitico», que concluy6 con la creacién de la unica planta de
produccién de estafio electrolitico a partir de concentrados de estafio existente
actualmente en el mundo tras la desaparicion de la planta electrolitica de Capper
Pass (Reino Unido), que cesé en sus actividades en 1991. La planta electrolitica
producto del mencionado proyecto desarrolla su trabajo en la localidad de Villa-
ralbo, habiendo sido integrada en el diagrama de proceso de la fundicién «Esta-
fios de Zamora, S. A.».
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En el presente articulo se expondran las lineas fundamentales seguidas a lo
largo del proceso de investigacion, las conclusiones mds importantes obtenidas y
las caracteristicas de la planta de afino instalada.

2. BREVES NOCIONES DEL PROCESO DE OBTENCION DEL ESTANO

Podriamos describir el proceso industrial metalirgico de obtencién del estafio
metal fino (nombre con el que se denomina al metal con las caracteristicas de
pureza idoneas para su utilizacién) como una actividad que puede, basicamente,
dividirse en dos partes completamente diferenciadas:

— Fusion reductora y escorificante del concentrado de estaino: el estaiio se
presenta en la naturaleza formando parte de diversos compuestos quimicos, aun-
que de todos ellos, inicamente la casiterita (SnO,) es el mineral que habitual-
mente se procesa para la extraccién del estafio metal. El material procedente del
tratamiento minero de concentracién de la casiterita se denomina concentrado de
estaflo, y pese a estar formando mayoritariamente por casiterita, contiene tam-
bién proporciones apreciables de otros compuestos cuya presencia en el concen-
trado determina el tipo de fusién a adoptar y el tratamiento posterior adecuado
que precisard el estafio metal. Esta ganga estard compuesta principalmente por
6xidos de calcio, silicio y por tdltimo de 6xidos de una serie de metales caracte-
risticos (Al, Fe, Pb, Cu, As, Bi, etc.). Las caracteristicas de la casiterita y de los
componentes asociados como impurezas imponen la necesidad de realizacion de
una fusién reductora, para eliminar el oxigeno de la casiterita liberdndose asi el
metal, y escorificante, para pasar la ganga a escoria. No es objeto del presente
articulo el reflejar la quimica de la fusién, pero si que serd preciso tener presente
que parte de estos 6xidos serdn reducidos conjuntamente con la casiterita, y por
tanto afectaran a la composicién del metal obtenido, mientras que otra parte no
seran reducidos pasando a formar parte de la escoria.

La fusion de los concentrados de estafio se realiza en diversos tipos de hor-
nos industriales, habiéndose utilizado para ello hornos de reverbero, rotativos,
cubilote, ciclén, etc. En Espaiia, a lo largo del presente siglo se realizé la fusién
en hornos eléctricos, preferibles a los anteriores por su mayor rango de tempera-
turas de proceso, lo que les faculta para el reprocesamiento con silice y ferrosili-
cio de las escorias producidas.

— Afino del estafio metal

Del anterior proceso de fusion se obtendrdn dos productos perfectamente
separables entre si por diferencia de densidades: por un lado la escoria, que pre-
cisard de un posterior tratamiento, y por otro el estafio metal, que al no haber
sido atin afinado recibe las denominaciones de «bruto» o «crudo».
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Como se comento anteriormente, una serie de 6xidos metalicos eran reduci-
dos conjuntamente con la casiterita en el proceso de fusion. Por tanto, los meta-
les procedentes de esta reduccién se encontrardn en aleacidn con el estafio metal
formando el mencionado estafio bruto. Serd preciso por tanto eliminar estas
impurezas metdlicas hasta unos niveles determinados. Este proceso de elimina-
cién se denomina afino y abarca todo el campo de técnicas metalirgicas que tie-
nen como fin la purificacién del metal.

El procedimiento de afino mayoritariamente empleado es el denominado
pirometaliirgico, y como su nombre indica se realiza con ayuda del fuego. Este
proceso ha evolucionado a lo largo de los siglos hasta culminar en la actualidad
en una tecnologia altamente desarrollada. El proceso se realiza en la actualidad
en hornos de reverbero, donde con ayuda de grandes crisoles y potentes agitado-
res se afiaden reactivos al bafio de estafio metal en estado liquido para conseguir
eliminar elemento a elemento cada una de las impurezas metdlicas que son reti-
radas del crisol gracias a la menor densidad de los compuestos que forman con
los reactivos afiadidos frente a la elevada densidad del estafio metal. Una varian-
te del afino pirometalirgico es la cristalizacion térmica, desarrollada en China y
de reciente implantacién en Iberoamérica fundamentalmente.

El estafio final obtenido, libre ya de impurezas metalicas y que recibe el
nombre de estafio fino, es apto para las diferentes utilidades del mismo (hojalata,
electronica, aleaciones, industria quimica, bronces, etc.).

3. EL AFINO ELECTROLITICO DEL ESTANO

Este proceso se ofrece como alternativa al sistema de afino por via pirome-
talurgica, presentando las ventajas de una reduccion dréstica del volumen de
residuos ricos en estafio producidos y de un mayor nivel de purificacion del
metal, asi como la posibilidad de tratar una méds amplia gama de impurezas
metdlicas y concentracion de las mismas frente a aquel proceso. El inconve-
niente fundamental es la elevada «ratio de stock» (produccién diaria/metal acu-
mulado en planta), lo que encarece su utilizacién en épocas de bajos precios del
metal.

El proceso electrolitico de afino de estafio a nivel industrial fue ensayado en
un reducido nimero de factorias en todo el mundo; asi se realizaron trabajos en
las plantas de Birken Head, Bootle Plant, Williams Harvey y Capper Pass (Reino
Unido), Berzelius Berke (Alemania), Estafio Eléctrico (Méjico), Pinyok (Thai-
landia), Texas City (U.S.A.), Vinto (Bolivia), Cesbra y Perth Amboy (Brasil),
Yunnah Tin Co. (China) y Sociedade Mineira de Paiva (Portugal), si bien ningu-
na de ellas presenta las caracteristicas de la planta de Villaralbo. Actualmente
las plantas referidas han desaparecido, siendo la dltima en hacerlo Capper Pass,
como se comentd con anterioridad.
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El proceso de afino electrolitico se basa en la comparacién del potencial nor-
mal electroquimico del metal a afinar frente a los potenciales del resto de meta-
les que actian como impurezas en un medio determinado (dcido en el caso de la
planta de referencia). El potencial electroquimico nos proporcionara la tendencia
del metal para oxidarse o reducirse.

Para el desarrollo del proceso precisaremos la existencia de cuatro elementos
basicos:

— Una zona andédica. Electrodo donde se produzca una oxidacion o pérdida
de electrones siguiendo la reaccién:

M - ne-— Mn+
donde M es el dtomo del metal y e el electrén.

— Una zona catddica. Electrodo donde se produzca una reduccién o ganan-
cia de electrones siguiendo la reaccién:

M+ + ne-— M

— Un electrolito. Fuente de iones que producira la conduccién de corriente
eléctrica entre dnodo y catodo.

— Un circuito eléctrico. Conduccién continua de corriente entre dnodo y
citodo una vez entren ambos en contacto con el electrolito.

Estos cuatro elementos confluyen en el instrumento de desarrollo del proce-
so: la celda electrolitica. Esta estard formada por un generador de corriente con-
tinua a cuyos polos (+) y (-) se conectardn dnodo y cdtodo respectivamente. El
circuito se cerrard mediante el electrolito, liquido que se encontrard contenido en
un contenedor de dimensiones adecuadas. Anodo y cdtodo seran sumergidos en
el electrolito para que, una vez establecido el suministro de corriente eléctrica
continua, se inicie el proceso de corrosion. El metal a tratar por tanto se disolve-
rd en el d4nodo siguiendo el proceso de pérdida de electrones descrito anterior-
mente y, pasando por el electrolito, se depositard finalmente en las paredes del
catodo, en el que se producird la ganancia de electrones y formacién del metal a
partir del ion metélico. La ley de Faraday regird la cantidad de depésito catédico
siguiendo la ecuacién:

W=AIt/nF
Donde:
— W = peso del metal depositado en el cadtodo (gramos)
— t = tiempo (segundos).
— A = peso atémico del metal.
— n = n° de electrones en la reaccion.
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— F = constante de Faraday (96.500 C)
— I =densidad de corriente (Amperios/s).

Al mismo tiempo que se produce el depédsito catédico, los metales restantes,
que acompafaban como impurezas al metal principal, se depositardn en forma
de sales indisolubles en las paredes del dnodo y en el fondo de la celda electroli-
tica, siendo precisa su limpieza periddica para evitar fenémenos indeseables,
tales como la pasivizacién anddica.

Estas sales indisolubles reciben el nombre de lodos anddicos.

Industrialmente, el proceso de afino electrolitico del estafio se desarrolla
moldeando los anodos en forma de planchas de un grosor cercano a los 3 cm uti-
lizando el denominado estafio «crudo» o «bruto», es decir, sin afinar, procedente
de la fusion del concentrado de estafio en los hornos. Por otra parte, los cdtodos
se modelan utilizando estafio ya afinado, conformandose en ldminas de menor
grosor que los dnodos (habitualmente 0,5 cm). Para la obtencién de la produc-
cién necesaria de la planta, se dispone de un conjunto de contenedores o celdas
electroliticas que se conectardn en serie mediante el sistema denominado «Wal-
ker». En cada una de estas celdas se dispondrd un cierto nimero de dnodos y
catodos en forma alternativa (catodo - anodo - citodo - ... - dnodo - catodo). Los
anodos se conectardn al polo (+) de la celda y los catodos al (-). El electrolito y
la conexién de la 1* y la dltima celda de la serie al generador de corriente conti-
nua cerrard el circuito. Los pardmetros de nimero de celdas, nimero de d4nodos
y catodos y peso de los mismos dependeran de las necesidades de produccién de
la planta. Por dltimo se disponen mecanismos accesorios tales como puentes
gria para el transporte de dnodos y catodos y maquinas cepilladoras para la lim-
pieza periddica de los lodos anddicos.

La pretension final del proceso electrolitico de afino del estafio serd consi-
guientemente la obtencion de catodos de estafio con el grosor y la pureza sufi-
cientes para su licuacion y posterior comercializacion.

4. EL PROYECTOI + D EN LA PLANTA DE VILLARALBO

Muiltiples son los pardmetros que intervienen en mayor o menor medida en el
proceso electrolitico y que afectan a la calidad final del estafio electrolitico obte-
nido. Entre ellos podemos enumerar los siguientes:

— La densidad de corriente (intensidad /superficie catédica til por celda).

— El tipo de electrolito y su composicion en cuanto a agente corrosivo libre,
iones SnZ* y Sn#+, agentes aditivos (inhibidores de crecimiento cristalino), etc.

— La temperatura y caudal circulante por celda del electrolito.

— La composicién quimica inicial de dnodos y catodos.

— La separacién dnodo-catodo en la celda.
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Todas estas variables hacen que el estudio del proceso electrolitico sea de
gran complejidad y requieren de una importante dedicacion en tareas experimen-
tales previas enfocadas a la obtencién de los resultados deseados para ser poste-
riormente aplicados en la fase de produccion plena. El proceso se complica atin
mds cuando el electrolito es de nueva creacion.

El trabajo que se desarroll6 en la planta de Villaralbo consistié en definitiva
en la creacién de un electrolito completamente nuevo, estudidndose en planta
piloto su comportamiento en el afino del metal mediante la alteraciéon de los
valores de las variables anteriormente mencionadas. La pretension era la de la
obtencién de una pureza adecuada, el control de los depésitos catédicos de natu-
raleza anémala (depdsitos dendriticos o pulverulentos e inconsistentes) y por
tltimo la consecucién de rendimientos éptimos de produccién todo ello previa-
mente a la aplicacion del proceso a gran escala. Los resultados buscados eran la
obtencién de unos valores 6ptimos para los pardmetros anteriormente reflejados
o bien un rango de los mismos en que el proceso se desarrollara en la forma
deseada. Esta fue la fase de investigacion (I).

La fase de desarrollo (D) consistié en la proyeccion y construccion de una
planta industrial de afino electrolitico de estafio con una capacidad de produc-
cién de 1.800 Tm. anuales de estafio fino electrolitico, aplicidndose en ella las
conclusiones obtenidas en la fase de investigacién y por dltimo en una optimiza-
cién del proceso ya a gran escala, ofreciéndose alternativas para el tratamiento
de los lodos andédicos.

4.1. Principales conclusiones obtenidas en el proceso de investigacion

Los estudios de investigacién acerca del proceso se desarrollaron fundamen-
talmente en una planta piloto a escala construida expresamente para el proyecto;
dicha planta se instalé en los laboratorios de la factoria en Villaralbo, y se conté
con las mas modernas técnicas analiticas para el control de los resultados obteni-
dos. Los depdsitos fueron asi sistemdticamente analizados por espectrometria de
absorcion atémica (A.A.) y plasma (I.C.P.).

En la planta mencionada se cre6 y perfeccioné un electrolito de tipo 4dcido
dentro de la variedad de los electrolitos de sulfato, acerca de los cuales realiza-
ron algunas investigaciones cientificos prestigiosos en el campo de la metalurgia
entre los que cabe destacar a Mantell, Mackey, Boxal y Wright. No obstante, las
concentraciones presentes en este electrolito y la clase de agentes aditivos utili-
zados varian substancialmente de los estudios referidos.

El electrolito de sulfato estannoso se fabric6 en la planta a partir de ataques
de SnO con 4cido sulftirico y posteriormente se diluyé en agua hasta alcanzar el
abanico de concentraciones en dcido libre e iones estannoso y estannico a estu-
diar. Los valores 6ptimos obtenidos para el ion estannoso se refleja en la tabla n®
1. La concentracion ideal de dcido sulftrico libre no es un pardmetro critico
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siempre que se fije por encima de los 100 g/l. La concentraciéon de Sn** no afec-
ta excepto para conocer una posible pérdida de ion estannoso en el electrolito.

Los agentes aditivos, denominados inhibidores de crecimiento cristalino fue-
ron creados a partir de mezclas de diversos productos, entre los que figuran xan-
tatos y colas de origen animal, si bien se omite en el presente articulo su com-
pleto desarrollo al pertenecer al l6gico secreto industrial, lo cual no afecta al
seguimiento del proceso de investigacion.

El estudio del comportamiento del electrolito se conjugé con la aplicacién de
diferentes densidades de corriente, y al ser estos dos factores los primordiales
para la determinacion del tipo de depdsito catdédico, se confeccioné como con-
clusién experimental mas importante la tabla n® 1 antes referida.

La temperatura idonea del electrolito se fijé en 35° C. Al aumentar la tempe-
ratura a partir de 0° C, el rendimiento del proceso aumenta, pero sobrepasados
los 35° C se forman iones Sn4t a partir de los Sn2+, siendo aquellos improducti-
vos para el proceso electrolitico y generdndose la 16gica disminucion en la con-
centracién de los Sn2+.

El caudal 6ptimo del electrolito en la celda se fijé de tal forma que se consi-
deran adecuadas 3 renovaciones/hora del total de la celda. De todas formas éste
no es un parametro critico.

En cuanto a la distancia anodo-cétodo, a lo largo de las investigaciones no se
ha observado un valor idéneo, pudiéndose por tanto variar dicho pardmetro sin
afectar al rendimiento final de la planta ni a la «ratio de stock» ya definida. Este
hecho ya fue comprobado por P. A. Wright en sus consideraciones acerca del
proceso electrolitico.

Como se ha comentado, la obtencién de un depdsito homogéneo es el fin fun-
damental a alcanzar en el proceso electrolitico. Conviene por tanto evitar los
depdsitos no orientados y los dendriticos (formaciones de cristales o agujas
arboladas que llegan a originar contactos dnodo-catodo, creando cortocircuitos
que malogran el rendimiento de la celda. Conviene estudiar las posibles combi-
naciones de las tres variables que afectan prioritariamente al tipo de depésito:

— Densidad de corriente (denominada en la tabla con el n® 1).

— Concentracién de Sn2* (denominada en la tabla con el n° 2).

— Concentracion de inhibidores de crecimiento cristalino (denominada en la
tabla con el n® 3).

Dando a las variables los siguientes valores:

— Densidad de corriente:
Bajo: 0,2 - 0,8 A/dm?
Medio: 0,8 - 1 A/dm?2
Alto: 1 - 2 A/dm?
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— Concentracién de Sn?+
Bajo: 15 - 20 g/
Medio: 20 - 24 g/
Alto: superior a 24 g/l
— Agentes aditivos (1.C.C.)
Bajo: 0,3 - 0,8 g/l
Medio: 0,8 - 1 g/l
Alto: 1 -1,5 g/l

Se podra entonces construir la siguiente tabla obtenida a partir de los resulta-
dos experimentales:

TaBLA N° 1: Control del depésito

(1) = Bajo Medio Alto
3) J
* (2) > Alto Medio Bajo

Bajo Depésito orientado Depésito orientado Dendritico
y homogéneo semidendritico

Medio Depésito orientado Depésito orientado Depésito orientado
y homogéneo y compacto y compacto

Alto Depésito orientado Depésito orientado Depésito no orientado
y homogéneo y compacto y compacto

Por dltimo, y en referencia a la calidad del depdsito catédico obtenido, se
obtuvieron excelentes calidades de estafio fino, con valores de 99,98 % de con-
tenido en Sn y eliminacién casi absoluta de los elementos metalicos asociados,
tales como Pb, Cu, Fe, Sb, As, Zn, Bi, Cd e In. Resultaria excesivamente exten-
so el reflejar aqui los resultados puntuales obtenidos, dada la importante varie-
dad de tipos de anodos de estafio que fueron tratados en el proceso investiga-
dor.

4.2. La planta electrolitica (el proceso de desarrollo)

Como resultado del proceso de investigacion descrito se proyecté y constru-
y6 una planta industrial compuesta por 56 celdas electroliticas, cada una de
ellas con 16 cdtodos y 15 dnodos. El volumen de electrolito es de 82 m2 y es
suministrado a cada una de las celdas por una red de alimentacién y recogida en



EL PROYECTO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO PARA OBTENCION DE ESTANO... 317

il

i

Forto N° 1: Vista de las secciones A 'y B de la planta electrolitica.
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circuito cerrado combindndose la alimentacién por bombeo y gravedad. El
calentamiento se realiza mediante un intercambiador de calor. La alimentacién
de corriente continua se realiza desde un rectificador de 0 - 5.000 A y la con-
duccién se realiza por embarrados de cobre rigido. La planta dispone asimismo
de instalaciones de transporte de electrodos y limpieza de cdtodos. La planta
funciona actualmente ensayando nuevos sistemas de tratamiento electrolitico.

En la pagina anterior puede observarse una toma fotografica de una secciéon
de la planta en estado operativo.
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