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1 INTRODUCCION

El decapado es el proceso en el que la capa de 6xido formada en la
superficie del acero después de un tratamiento térmico, soldadura o
laminacién en caliente es retirada gquimicamente en un bafio de

solucion acuosa de acido.

Actualmente, para el decapado de acero al carbon se utilizan
soluciones de acido clorhidrico con concentraciones de alrededor del
20%. En dicho proceso, los 6xidos de hierro y el metal reaccionan con

el acido clorhidrico formando sales de hierro.

Después de este proceso las industrias acereras tienen que manejar
grandes cantidades de licores de desecho, que contienen cloruro

ferroso, cloruro férrico y acido clorhidrico.

El método mas utilizado para la regeneracion de acido clorhidrico es
la pirohidrdlisis, la cual consiste en la conversién de haluros metalicos
a oxidos. Se emplean temperaturas superiores a los 800°C, aire y

vapor de agua.

En esta tesis se propone un método alternativo para el reciclado de
las soluciones, éste se lleva a cabo mediante un proceso de despojo
galvanico, utilizando acido di(2-etilhexil) fosférico, el cual permite
extraer el hierro de la solucién y regenerar el acido clorhidrico. Se

obtiene 6xido de hierro mediante un proceso de piroconversion.

El método alternativo se compara con la pirohidrdlisis mediante la
simulacién de ambos procesos utilizando el software comercial
METSIM.



Los datos mas importantes obtenidos de esta simulacién son: la
cantidad de combustible que se utiliza en el proceso de pirohidrolisis
y cuanto diéxido de carbono produce este proceso, la cantidad de
chatarra que se usa en el proceso alternativo y la cantidad de éxido

de hierro que se produce en ambos casos.

Encontrar un método mas sustentable para el tratamiento de estos
desechos es transcendental debido a la importancia de la industria
siderdrgica en México. Generar un cambio en estos métodos

produciria un gran impacto ecoldgico y econdmico.

1.1 PRODUCCION DE ACERO EN MEXICO

En 2011, México se ubicdé como el productor de acero nimero 13 del
mundo, con un total de 18.1 millones de toneladas, lo que representé

el 1.2% del total de la produccién mundial (ver figura 1).

15 principales paises productores de acero en 2011.

(Millones de toneladas)
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Figura 1. Produccién de acero por pais en 2011

Mientras que en el afio 2012, se produjeron 1546.8 millones de
toneladas de acero en el mundo, en México se produjeron 18.1 (ver

figura 2) millones de toneladas, lo que representa el 1.17% de la
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produccion mundial y coloca al pais en el lugar 13 de la produccién de

este metal.!

Las principales cinco empresas (Arcelormittal, AHMSA, Ternium
México, DeAcero y TAMSA) en conjunto concentran el 85% de la

produccién nacional de acero.
El 15% restante de la produccidon nacional de acero lo realizan otras

acerias como ICH, Grupo San Luis, Aceros Corsa y Grupo SIMEC,

entre otras. (ver figura 3).?

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Figura 2. Produccion anual de acero en México (millones de
toneladas)

' CANACERO, Perfil de la industria siderurgica en México, 2001-2012, pp 4,5
2 Direccion general de industrias pesadas y de alta tecnologia, Monografia del sector
sidertrgico de México, 2011, pp 8-15



Produccién de las 5 principales empresas acereras del pais,
2000-2010
(millones de toneladas)

O =2 NWHd OO

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

mArcelor Mittal @ AHMSA  mTernium México = Deacero ®Tamsa

Figura 3. Principales empresas acereras en México

1.2 MANUFACTURA DE PRODUCTOS LAMINADOS EN CALIENTE

La estructura de la produccion de bienes siderurgicos en el 2011 se

compone de la siguiente forma (ver figura 4):

Produccion por tipo de producto, 2011

Semiterminados
%

Bésicos
32%

Derivados
12%

Figura 4. Distribucion de la produccidon nacional de acero por tipo de
producto



2 HIPOTESIS

El uso de los procesos de despojo galvanico y piroconversién permite
crear una propuesta de un proceso ambientalmente mas amigable
que el proceso convencional (pirohidrodlisis) para el tratamiento de las

soluciones acuosas producto del de decapado de acero al carbén.

3 OBIJETIVOS

1 Demostrar que el método alternativo propuesto para el
reciclado de soluciones de decapado es mas ecoldgico que el
método convencional utilizado actualmente en la industria

siderurgica.

2 Evaluar la rentabilidad del método alternativo en funcién de
el costo de la materia prima utilizada y las ganancias

generadas por la obtencion de 6xido de hierro.



3 MARCO TEORICO

3.1 FORMACION DE LA CAPA DE OXIDOS

En el proceso de produccién de acero, durante el enfriamiento
después del laminado en caliente, el oxigeno en la atmdsfera
reacciona con el hierro que se encuentra en la superficie del acero

caliente, formando una capa de éxidos (ver figuras 5y 6).

Figura 5. Laminacién de acero

Imagen obtenida de: vydacero.com.mx/productos/lamina_rodada_en_caliente.php

Figura 6. Enfriamiento (y formacién de la capa de 6xidos) del acero

Imagen obtenida de: news.bbc.co.uk/2/hi/business/4303915.stm



La capa de oOxido puede estar formada por uno o varios de los

siguientes 6xidos de hierro:

« Oxido de hierro (II) FeO
Fe(s) + %Oz () — FeO(s) (1)

* Magnetita Fes04
3Fe0(s) + %Oz(g) — Fe30,(s) (2)

« Oxido de hierro (III) Fe,0s
2Fe;0,(s) + %Oz(g) — 3Fe,05(s) (3)

3.2 DECAPADO DE ACERO AL CARBON

La capa de o6xidos de hierro suele ser delgada y estar adherida a la
superficie del acero (ver figura 7). Para que el acero pueda ser
procesado, mecanicamente o en tratamientos superficiales, es
necesario eliminar los éxidos y cualquier material extrano que se

encuentre sobre la superficie del metal (ver figura 8).

O

Figura 7. Superficie sin decapar Figura 8. Superficie decapada

Imagenes obtenidas de http://www.scsprocess.com/advantages/scs-steel-surface-finish.html



Existen numerosos métodos para esta limpieza, los cuales pueden ser
mecanicos o quimicos; en la produccién de acero el decapado es el

método mas utilizado.

El decapado es un proceso quimico de limpieza del metal mediante la
inmersion del acero en una solucidn acuosa de &cido®. Puede

realizarse con acido sulfurico, acido clorhidrico o la mezcla de acidos.

Actualmente, para el decapado de acero al carbdn, se utilizan

soluciones de acido clorhidrico con concentraciones entre 18 y 22%.

En dicho proceso, los éxidos de hierro y el metal reaccionan con el

acido clorhidrico de la siguiente forma:

FeO(s) + 2HCl(ac) — FeCl,(ac) + H,0(l) (4)
Fe;0,(s) + Fe(s) + 8HCl(ac) — 4FeCl,(ac) + 4H,0(1) (5)
Fe,05(s) + Fe(s) + 6HCl(ac) — 3FeCl,(ac) + 3H,0(1) (6)

El decapado de aceros al carbén con &cido clorhidrico es mas
econdmico y presenta ventajas al decapado con acido sulfurico debido

a distintos factores, entre ellos:

* El cloruro ferroso que se forma en la superficie como producto
de las reacciones sefialadas con anterioridad (ecuaciones 4, 5y
6) es altamente soluble en agua y por lo tanto, permite que
toda la capa de oOxidos reaccione, evitando dejar residuos de
carbon en la superficie del acero. Ademas facilita el enjuague

que se realiza después del decapado.

*Stone, N., The Whys and Hows of Hydrochloric Acid Pickling, pp. 21-24



e Los iones cloruro son mas pequefios que los iones sulfato, lo
que permite que penetren en la capa de 6xido y la disuelvan

mas rapidamente

e La temperatura de decapado del acido clorhidrico es de 20 a
25°C, mientras que el decapado con acido sulfurico requiere de

temperaturas entre 45 y 80°C.*

Sin embargo, el acido clorhidrico es mas volatil. Cuando éste
reacciona con la base del acero produce hidrégeno, de acuerdo a la

siguiente reaccioén:

Fe + 2HCI — FeCl, + H, (7)

Por lo que se le agrega un inhibidor a la solucién de acido para

minimizar el ataque al acero y propiciar el atague al 6xido.

La efectividad del decapado es afectada por muchas variables, como
la concentracién del acido y del cloruro ferroso, la temperatura, la

agitacioén, el tiempo de inmersion y la presencia de inhibidores.

3.3 IMPACTO AMBIENTAL Y ECONOMICO DE LAS SOLUCIONES
PRODUCTO DEL DECAPADO

Conforme el decapado avanza, el acido clorhidrico libre disminuye y
el cloruro ferroso se acumula en los licores hasta que la calidad del
decapado decrece. En este punto, los licores se retiran del tanque de

decapado y se almacenan, el tanque de decapado se rellena con

* MaaB Peter, Handbook of Hot-dip Galvanization, pp 31-34



acido clorhidrico fresco. Este remplazo puede ser continuo o en un

proceso interrumpido (batch)’

Después de este proceso las industrias acereras tienen que manejar
grandes cantidades de licores de desecho, que contienen entre 18 y
25% de cloruro ferroso, 1% de cloruro férrico y alrededor de 10% de

acido clorhidrico.

Aunque el acido que se utiliza para el decapado no es
extraordinariamente caro, existen costos indirectos asociados al

decapado, entre ellos:

* Consumo de reactivos para neutralizar.

» Desecho de los desperdicios sélidos.

e Tiempo de produccién perdido durante la remocidon y el

remplazo del acido.

* Problemas de control de calidad asociados a la variacion en la

concentracion del acido.

* Costo de la remocién y desecho del acido utilizado.

3.4 MANEJO Y DESECHO DE LAS SOLUCIONES PRODUCTO DEL
DECAPADO

Después de eliminar las soluciones de desecho del proceso, se tiene
que tener en cuenta que el acido clorhidrico es un acido altamente
corrosivo, por lo que su manejo y almacenamiento debe de ser

adecuado.

5 Fox, T., Steel Pickling: A profile, pp 2-4 — 2-10.
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Para el almacenamiento de estas soluciones se tienen que cumplir los

siguientes criterios:

Para

El acido clorhidrico debe almacenarse en un contenedor cerrado
y debe colocarse en un area quimica compatible con otros

quimicos.

Se debe almacenar en un area segura y ventilada, marcada

adecuadamente y lejos de la poblacién general.

Se debe de mantener alejado de materiales oxidantes.

el desecho se debe de cumplir con las siguientes

especificaciones:

El acido clorhidrico usado es considerado un desecho peligroso
y debe de ser manipulado de esa forma. Debe de ser
etiquetado y desechado por empresas especializadas en el

desecho de residuos peligrosos.

Se debe almacenar en un area asignada, lejos de la poblacion
general, propiamente marcada y ventilada, que no esté

expuesta a ciclos de calor.

Se debe de mantener un registro de la cantidad de desecho del
acido clorhidrico, el tiempo que lleva almacenado y la empresa

a cargo del manejo.

El acido clorhidrico es considerado un residuo peligroso debido
a sus propiedades corrosivas. Si se diluye al 5% en volumen o
menos y se neutraliza, la solucion deja de ser corrosiva y puede

ser desechada al drenaje, dependiendo de la jurisdiccién local.

11



Antes de eliminar los desechos de esta forma, se debe de
obtener permiso local y estatal o incluso federal del sistema de

aguas y desechos.

3.5 IMPORTANCIA DE RECICLAR LAS SOLUCIONES PRODUCTO DEL

DECAPADO

El cumplimiento de todas las especificaciones mencionadas para el
almacenamiento y desecho del acido clorhidrico genera gastos extra
al proceso de decapado, ademas de la pérdida de acido libre que

podria utilizarse.

El costo para transportar y desechar el acido clorhidrico usado en el
decapado aumenta constantemente mientras que los lugares donde
puede ser almacenado disminuyen. Por lo que las empresas acereras
necesitan encontrar otras maneras de deshacerse de estas

soluciones, que sea mas barata y que no dafe al medio ambiente.

El reciclado de estas soluciones genera ventajas como:

e Elimina los costos de almacenamiento y desecho del &cido

usado.

e Reduce la compra de acido clorhidrico nuevo.

* Disminuye costos al eliminar el transporte de acidos de

desecho.
* Genera subproductos de hierro que pueden ser utilizados en
otra etapa de la produccion de acero o comercializados a otras

industrias.

12



3.6 SITUACION MEDIOAMBIENTAL

El reciclado de las soluciones de decapado no es solo un asunto
econdmico, también es importante para el cuidado del medio
ambiente, que se tomen todas las medidas necesarias para disminuir

los desechos industriales.

El cambio climatico es el gran reto ambiental del siglo XXI,
representa una de las amenazas ambientales, sociales y econdmicas

mas importantes que afectan al planeta.

La temperatura media de la Tierra ha aumentado 0.76°C desde 1850
y la mayor parte del calentamiento que ha tenido lugar en los ultimos
50 afos ha sido muy probablemente debido a actividades humanas,
entre las que destacan la utilizacion de combustibles fdsiles, la

agricultura, los cambios de ocupacion del suelo y la deforestacion.

En su Cuarto Informe de Evaluacién, publicado en 2007, el IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change) proyecta que, sin
acciones adicionales para reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero, la temperatura media del aire en superficie a nivel
global aumentara entre 1.8 y 4°C en este siglo y 6.4°C en el peor de

los escenarios posibles.

El calentamiento global tendrd, probablemente, serias consecuencias
para la humanidad y para las otras formas de vida del planeta,
incluyendo un aumento del nivel del mar de entre 18 y 59 cm, lo que

pondra en peligro las zonas costeras y las islas pequenas.

Estudios recientes, confirman los costos enormes de la falta de
intervencion. Estos costos son econdmicos, pero también sociales y

medioambientales. Si la temperatura media global aumenta mas de

13



2°C, se producira un aumento de la escasez de alimentos y de agua,
asi como de los fendmenos meteoroldgicos graves y un incremento
considerable de la amenaza para los ecosistemas Unicos. De
mantenerse las tendencias actuales de las emisiones, es posible que
el umbral de los 2°C se traspase ya en el afno 2050 (ver figura 9).
Incluso manteniendo este aumento por debajo de los 2°C, seran

necesarios considerables esfuerzos de mitigacién y adaptacion®.
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Figura 9. Proyeccion del aumento de la temperatura en la corteza
terrestre

Imagen obtenida de: www.sciencedaily.com/releases/2009/05/090502092019.htm

Sin embargo, el cambio climatico, gestionado correctamente,

representa una oportunidad para modernizar las formas de producir y

6 Jiménez Herrero, Luis M., Manual de cdlculo y reduccién de huella de carbono, pp 9
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de consumir, garantizando un futuro sostenible para las siguientes
generaciones, a la vez que se construyen economias mas

competitivas.

En los proximos afos sera necesaria una profunda transformacion
tecnoldgica que fomente el ahorro y la eficiencia energética, busque
nuevas tecnologias limpias y conlleve a un escenario a mitad de siglo

de sociedades sin emisiones de gases de efecto invernadero.

La senda de cumplimiento compatible con un incremento maximo de
2°C indica que los paises desarrollados deberan reducir sus emisiones
en 2020 alrededor de un 30% con respecto a las emisiones de 1990 y
entre el 80% vy el 95% en 2050. Esto significa una transformacién

radical de los modelos energéticos y productivos.

Como parte del esfuerzo contra el aumento en la produccién de gases
de efecto invernadero, se han implementado medidas que permiten
evaluar el dafo que se hace al medio ambiente durante el desarrollo

de alguna actividad.

La huella de carbono cuantifica la cantidad de emisiones de gases de
efecto invernadero que son liberados a la atmédsfera como
consecuencia del desarrollo de cualquier actividad, ésta se expresa en
ton COy/aho.

Otra indicador importante es la huella ecoldgica, que es un indicador
del impacto ambiental generado por la demanda humana que se hace
de los recursos existentes en los ecosistemas del planeta
relacionandola con la capacidad ecoldgica de la Tierra de regenerar

SUS recursos.

La huella ecolégica representa el drea de tierra o agua
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ecolégicamente productivos (cultivos, pastos, bosques o ecosistemas
acuaticos) (e idealmente también el volumen de aire), necesarios
para generar recursos y ademas para asimilar los residuos producidos
por cada poblacién determinada de acuerdo a su modo de vida, de

forma indefinida.

La ventaja de medir la huella ecoldgica para entender la apropiacion

humana estd en aprovechar la habilidad para hacer comparaciones’.

En el siguiente mapa (figura 10) , podemos ver la huella ecoldgica de

cada pais medida en hectareas per capita.

?
x = ecological footprint \ /£
[globa | hec tares per capita)
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= GeneT?
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Figura 10. Huella ecoldgica de cada pais (hectareas per capita)

Imagen obtenida de: www.ecohabitar.org/huella-ecologica-hasta-fin-de-existencias

3.7 PRrRocesos BAT

Desde hace cerca de 20 afios la IPCC (Intergovernmental Panel on

Climate Change) ha incorporado las técnicas BAT (Best Available

7 Rees William, Nuestra huella ecoldgica: Reduciendo el impacto humano sobre la
Tierra, pp 75-77
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Technique) como parte de una politica medioambiental para
contrarrestar el cambio climatico, estas técnicas y sus estandares han
ido evolucionando con el paso del tiempo y el desarrollo de la
tecnologia, siempre con el fin de causar el menor dano al medio

ambiente y de ser posible, eliminar este dafio.

De acuerdo a la EPA (Environmental Protection Agency), BAT se
define como la forma mas efectiva y avanzada en el desarrollo de una
actividad y sus métodos de operaciéon, que permiten y proveen
técnicas que serviran como bases para fijar los limites de las
emisiones para prevenir o eliminar o, en caso de no ser posible,

reducir su impacto en el ambiente.

Para que un proceso sea considerado BAT, se debe de demostrar que
las instalaciones operaran de forma que se apliquen las medidas
apropiadas en contra de la contaminacién mediante la aplicacion de

estas BAT y que los niveles de emisiones sean los minimos posibles.

En las instalaciones, las técnicas mas apropiadas dependeran de
factores locales. Es necesario evaluar los costos y beneficios de las
opciones disponibles para determinar la mejor opcidon, esta debera

justificarse de acuerdo a los siguientes criterios:

Caracteristicas técnicas de las instalaciones.

Ubicacion geogréfica.

Situacion ambiental local.

Capacidad técnica y econdmica de mejorar las instalaciones.
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Para poder garantizar el mayor nivel de proteccion al ambiente,
regularmente se tienen que evaluar los distintos tipos de impactos al
ambiente y estos pueden depender de la situaciéon local. Sin
embargo, se tiene la obligacion de asegurar esta proteccion al medio
ambiente incluyendo la minimizacion de la contaminacidon de alta
propagacioén, por lo que las consideraciones tomadas para la seleccion

de las técnicas mas adecuadas no pueden ser solo locales.

La guia emitida por la EPA para seleccionar la mejor tecnologia, no
excluye ni prohibe el uso de tecnologias similares que puedan
alcanzar los limites establecidos por la agencia. Para la identificaciéon
de la mejor técnica se hace énfasis en la prevencién de la

contaminacidon antes que tratamientos al final del proceso.

De acuerdo a la directiva de la agencia, para generar técnicas BAT se
tienen que considerar los siguientes criterios, ademas de evaluar los

costos y ventajas de las medidas de precaucidn y prevencion:

Uso de tecnologia que genere pocos desechos.

* Uso de sustancias menos daninas.

* La recuperacion y reciclado de las sustancias generadas en el

proceso.

 Comparar los procesos, instalaciones o métodos de operacion

que han sido exitosos en escala industrial.
* Avances tecnoldgicos, cambios en el conocimiento cientifico y

entendimiento de la naturaleza vy los efectos del volumen de

las emisiones emitidas.
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e El tiempo que tomara poner en marcha estas nuevas y mejores

técnicas.

* El consumo y naturaleza de las materias primas (incluyendo el

agua) usados en los procesos y la eficiencia energética.

* La necesidad de prevenir o reducir al minimo el impacto de las

emisiones al ambiente y los riesgos que conllevan.

* La necesidad de prevenir accidentes para minimizar sus

consecuencias al medio ambiente.

e La informacién publicada por las organizaciones internacionales
para desarrollar, monitorear o mejorar las técnicas y su

aplicacién en la industria.

La informacién relacionada a las técnicas BAT y los niveles de
emisiones permitidos son constantemente revisadas y actualizadas
por la agencia. Estas se encuentran disponibles en sitios oficiales de

la EPA y otras organizaciones.®

3.8 METODO INDUSTRIAL ACTUAL DE RECICLADO DE LAS
SOLUCIONES

Actualmente existen una variedad de tecnologias que permiten el

reciclado del acido clorhidrico usado.

El método mas empleado es la pirohidrdlisis, que se puede llevar a
cabo en reactores de tostacidn por dispersion o lecho fluidizado. Este

método permite una recuperaciéon del 99.5% del acido.

8 EPA, Best Available Tecniques Guidance Notes
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La pirohidrolisis permite recuperar la solucién de acido clorhidrico y
limpiarlo completamente de residuos metdlicos. Ademas de Ia
recuperacion del acido clorhidrico, se recuperan 6xidos de hierro de
alta calidad ya sea en forma de pellets o en polvo fino. Es la
conversidén quimica de las sales metalicas, usando vapor y oxigeno a

altas temperaturas.

Dependiendo de la temperatura a la que se lleve a cabo, el dxido
tendra forma de granulos si se trata en el reactor de lecho fluidizado
(ver figura 11) o tendra forma de polvo si se obtiene con una

temperatura mas baja en el reactor de tostacidon por atomizado.

El reactor de tostacion por dispersion (ver figura 12) trabaja a
temperaturas por debajo de la temperatura de sinterizacidon del 6xido
de hierro por lo que el producto obtenido es un polvo rojo, con un

tamafio menor a 1mm (ver figura 13).

Salida de gas
, Salida de gas

Entrada de la Entrada de la
0 solucifn Atomizado |solucién
Entrada de la
solucibn
X111
// /%a,//f,t/f/_/f’,”/{/// i Combust ibl
/,{Cama de bxidos’,’,’; Combustible onbustible
(o foVloV oV ViVl JoIN
[TTTTTTTN
Conbustible bxidos
Aire
Figura 11. Reactor de lecho Figura 12. Reactor de tostacion
fluidizado en dispersion
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Figura 13. Oxido de hierro obtenido en reactor de tostacién por
dispersion (izquierda) y en el reactor de lecho fluidizado (derecha)

El reactor de lecho fluidizado opera a temperatura mayor, lo que
sinteriza el 6xido formando granulos que tienen un tamafo entre
0.2mm y 2mm (ver figura 13). El 6xido de hierro sinterizado tiene

una alta pureza y no contiene residuos de cloro.

Los productos oOxidos son faciles de almacenar y pueden ser
reciclados al proceso de produccion de acero o vendidos como
materia prima en la produccion de pigmentos, refractarios vy

ceramicos”.

Durante el proceso de reciclado, el cloruro de hierro que se encuentra
en la solucion de desecho del decapado se evapora y se pone en
contacto directo con los otros gases y se concentra. Este
concentrado de cloruro de hierro se atomiza al reactor de tostacién

por atomizado o se alimenta al reactor de lecho fluidizado.

A las temperaturas de reaccion, entre 600 y 800°C, la solucion
concentrada de cloruro ferroso se separa en cloruro de hidrogeno y
oxido de hierro, mediante el contacto con vapor de agua y oxigeno,

de acuerdo a las siguientes reacciones:

® Metallurgical Plant and Technology 1 (2009), pp 52—53
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4FeCl,(ac) + 4H,0(g) + 0,(g) = 2Fe,04(s) + 8HCI(g) (8)

2FeCl;(ac) + 3H,0(g) — Fe,03(s) + 6HCI(g) 9

Posteriormente, los gases se separan y se condensan, el acido
clorhidrico concentrado (hasta 20% en peso) se recircula al proceso
de decapado y los gases de combustion se limpian y se liberan a la
atmosfera, de acuerdo a los parametros de legislacion ambientales

del lugar.

3.9 Desventajas del proceso de pirohidrélisis

Debido a que el reciclado del acido clorhidrico se lleva a cabo con
reactivos en fase gaseosa, el proceso tradicional tiene dos grandes

inconvenientes:

* La utilizacion de gas natural como combustible para evaporar la

solucién, cuyo componente principal es agua.

* La generacion de diéxido de carbono como producto de la quema

del combustible.

De acuerdo al informe de la CAMIMEX de 2012, la industria
siderurgica se ha visto afectada por la escasez de gas natural en
México, ya que el racionamiento del energético se empezd a aplicar
en abril del 2012 mediante las “alertas criticas”. Dicha escasez
obedece a la falta de planeacién del gobierno en produccion,

gasoductos y a la demanda desordenada de Pemex y la CFE.

Ante la escasez de gas natural en México, y especificamente en el sur
de Nuevo Ledn, Coahuila y Tamaulipas, Pemex ha solicitado en 126

ocasiones a la industria que recorte su consumo de gas, ocasionando
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con ello paros y pérdidas cuantiosas.

Las secretarias de Energia y de Economia (SENER y SE) convocaron a
los industriales a una serie de reuniones en las que explicaron el
problema e intentaron consensuar soluciones. A continuacién, un

resumen de los planteamientos:
Problema
* Por falta de planeacién de Pemex no hay ductos capaces de
importar suficiente gas de Texas ni de traerlo de Los ramones,
NL, hasta Aguascalientes y de ahi enlazarse con la red de
gasoductos del Centro y Occidente.
* Se reinyecta gran cantidad de gas a los pozos para maximizar la
extraccion de crudo, lo que ha hecho que se reduzca el

suministro desde Tabasco.

* Se ha dejado de producir gas en Burgos, ya que el costo de

extraccion es mayor que el precio del gas en el mercado.

* No hay capacidad suficiente para importar gas desde Reynosa.

Soluciones propuestas

* Se ha iniciado la construccién de un ducto que se colocara desde

Nuevo Ledn hasta Aguascalientes (dos afios).

* Se ha iniciado la ampliacion de ductos en Reynosa para

aumentar la importacion desde Texas(18 meses).

* Se reactivara la extraccién en Burgos y aumentara la produccion
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en el Sureste, en pozos no contaminados con nitrogeno (12
meses).
e Se importara gas natural Licuado (LNG) por Manzanillo a un

costo de 18.00 ddélares por mmBTU (3 meses).

e Cambiar la regulacion para hacer mas flexible la compra de gas a

Pemex.

* Prorratear el aumento del costo del gas entre los consumidores,

incluidos Pemex y CFE.

* Que la Industria utilice combustéleo

Posicion de la industria

* La Industria no tiene por qué pagar la mala planeacion del sector

publico.

* Pemex se niega a cambiar el gas por combustdleo en Salamanca
y Tula, argumentando razones ambientales en estas
localidades. Asimismo, la CFE no dard marcha atras en su
conversidén a gas natural. Los industriales insisten en que se dé

un mayor esfuerzo por parte de las paraestatales.
e La importacion de LNG representaria el 10% del total del
consumo, lo que se traduciria en un incremento de mas de 1.60

ddlares por mmbtu en el precio actual.

* El impacto del LNG en el precio del KWH, que representa casi el

40% en la formula, se traduciria en un aumento del orden del
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30% en las tarifas eléctricas.°

Ademas del problema con el gas natural, la generacion de diéxido de
carbono genera un gran impacto al medio ambiente. El método
alternativo de reciclado de acido clorhidrico propuesto elimina estos

dos inconvenientes.

3.10 METODO ALTERNATIVO

El método alternativo propuesto se basa en el proceso conocido como
despojo galvanico, que es una forma de extraccién por solventes,
para separar el hierro de la solucién de desecho del decapado. En
este despojo se utiliza el reactivo D2EHPA como extractantey SX 12

octano y M-Xileno como diluyentes.

3.10.1 Extraccion por solventes (SX)

Extraccion por solventes es el nombre que se le asigna a un proceso
fisico-quimico o quimico de separacion, que en general, trae como
consecuencia una purificacion y concentracién en el cual las especies
solubles que estan en una cierta fase liqguida se distribuyen
preferencial y selectivamente en una segunda fase, también liquida,

siendo ambas fases completamente inmiscibles entre si.

Desde el punto de vista de su implementacién industrial, la extraccion

por solventes se aplica a tres tipos de procesos:

* La recuperacién selectiva de un solo metal.

* La separacidon conjunta de varios metales.

10 CAMIMEX, Informe Anual 2013, pp 81-84.

25



* La purificacién de soluciones.

El proceso de SX, en su esencia, consiste de dos operaciones
secuenciales: la de extraccién, en que el reactivo extractante
organico captura el (o los) metal(es) desde la fase acuosa y la
descarga del reactivo organico, en el que se realiza el proceso inverso

y se regenera la capacidad extractiva del reactivo organico.

Para el proceso de SX resulta esencial la existencia de una fase
organica, capaz de extraer la o las sustancias de interés. En general,
la fase orgdnica esta constituida por un reactivo, que es el
responsable quimico de las reacciones de extraccidén y descarga y de
un diluyente que actua esencialmente como medio fisico disolvente y
portador. El diluyente también puede participar en las reacciones de
extraccion y descarga, modificando el comportamiento quimico del

reactivo.

El componente activo de la fase organica que interactua
guimicamente con el metal es denominado extractante. Existen

extractantes organicos practicamente para todos los metales.
Para que un extractante pueda ser econdmicamente aceptable, debe
contar con una buena combinacion de la mayor parte de las

siguientes caracteristicas:

* Extraer el o los metales deseados con la maxima selectividad

posible desde la solucion que los contiene.

* Ser descargable hacia una solucion desde donde pueda ocurrir,

en forma sencilla, la recuperacion del metal.
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Ser de facil regeneracidon en sus caracteristicas fisico-quimicas,

para una expedita recirculaciéon a la etapa de extraccion.

Ser lo mas inmiscible posible en las soluciones acuosas que

contienen el (o los) metal(es) de interés.

Ser estable a las condiciones del circuito de manera que pueda
ser reciclado muchas veces. Para ello debe ser quimicamente

estable frente al ataque de ambientes acidos o alcalinos.

Ser no inflamable, no tdxico, no volatil, no cancerigeno, no

contaminante.

Ser soluble en diluyentes organicos econdmicos o ser capaz de

funcionar él mismo como diluyente.

Cumplir con una capacidad de carga aceptable para lograr una

transferencia neta eficaz del metal extraido.

Cargar y descargar el metal con facilidad, lo bastante rapido
como para que los tiempos de mezclado resulten en equipos
razonablemente econdmicos.

Ser de facil separacién de la fase acuosa, es decir, que su
inmiscibilidad sea efectiva y que la separacidon se logre
eficientemente en tiempos razonablemente breces.

No debe promover emulsiones estables.

No debe transferir especies nocivas desde la descarga a la

extraccion y viceversa.
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» Debe tener un costo econdmicamente aceptable.

La extraccion de una determinada sustancia se suele medir por el
coeficiente de distribucion “D”, que no es mas que la relacién entre
las concentraciones en condiciones de equilibrio de esa determinada
sustancia en la fase organica versus la misma en la fase acuosa. Para
condiciones fijas de temperatura y presién. Cuanto mas cercano a 1

sea el valor de D , mas eficiente sera la transferencia:

Concentracidn en la fase organica que se carga (10)

Concentracidn en la fase acuosa que se extrae

Para la operacién de descarga, la relacién anterior se invierte,
quedando siempre la fase receptora en el numerador y la fase
portadora de la transferencia en el denominador. De esta manera,
dado que ahora la fase receptora es la fase acuosa, la expresion para

la descarga sera:

,  Concentracion en la fase acuosa receptora de la descarga (11)

Concentracidn en la fase organica que se descarga

Para el estudio de un sistema de SX determinado, se utiliza la
representacion grafica de las concentraciones que se logran en la fase
organica y en la fase acuosa, en condiciones de equilibrio quimico, lo

gue se conoce como una curva isoterma de distribucion.

Las isotermas de distribucién pueden ser de extraccién o de
descarga. En ambos casos, se acostumbra colocar la concentracién de
la fase receptora en el eje de las ordenadas, dejando en el eje de las
abscisas la concentracion de la fase portadora de la transferencia (ver
figura 14).
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Pendiente = D

Concentracion del ion
en la Fase Organica

[g/1] o [moles/I]

Concentracion del ion en la Fase Acuosa [g/1] o [moles/I]

Figura 14. Curva isoterma de distribucion entre una fase acuosa y
una fase organica

En general, se puede decir que existen cinco clases o tipos de
reactivos organicos, que sirven como extractantes para metales o
complejos metadlicos, caracterizados por la estructura, el mecanismo
de extraccién y por la especie metdlica extraida. Estos tipos de
extractante son: Quelante, acido organico, sustituciéon del ligante,

extraccion neutra o solvatante y con formacién de par idnico.

El reactivo que se usa en la simulacion del método alternativo es el
D2EHPA, el cual es del tipo acido organico. La quimica de los
extractantes de este tipo tiene algunas caracteristicas que los
asemejan a los quelantes y algunos que los asemejan a los

extractantes por solvatacion.
La reaccidon de extracciéon de un metal (M"*) con el acido di-2-etil-

hexil-fosférico (D2EHPA) que se muestra a continuacion, ilustra este

comportamiento:
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Zn(ROZ)POZH(org) + [Mn+](ac) And [(RO)ZPOZ]nM[(RO)ZPOZH]H(org) + [nH+](ac) (12)

Los reactivos que pertenecen a esta categoria son los acidos organo-
fosforicos, los acidos fosfénicos y fosfinicos, sus respectivos derivados
mono- y di-tio-, los dcidos organosulfénicos y los acidos carboxilicos.
Las caracteristicas generales de los extractantes de este tipo son:

* Muestran menos selectividad que los extractantes quelantes.

e Pueden promover emulsiones estables con soluciones

alcalinas.

e Operan sobre la base de un ion hidrégeno ciclico, similar a los

reactivos quelantes.

* Sus cinéticas de extraccidn son normalmente muy rapidas.

» Estos reactivos, en general como clase, no son muy dificiles de
producir y por lo tanto estan disponibles en cantidades
comerciales a un costo razonable.

En la figura 15 se puede observar las curvas isotermas de extraccion

de distintos metales dependiendo del pH al que se encuentre la

solucion con el reactivo D2EHPA.
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Figura 15. Curvas isotermas de extraccién para diversos metales con
el extractante D2EHPA

Como se describid al inicio, en un circuito de SX la fase organica esta
conformada por hasta tres componentes: el extractante, el diluyente

y algun modificador.

El diluyente se usa, por un lado, para reducir la viscosidad de la fase
organica permitiendo que fluya facilmente y, también, para reducir la
excesiva concentraciéon del extractante organico activo y, de esta
manera, poder adecuar la concentracidon de dicho extractante con el
contenido de metal de solucidén de lixiviacidon. El diluyente es, por lo
general, el componente de la fase organica que esta presente en

mayor proporciéon dentro de ella.

Un buen diluyente deberia de cumplir con la mayoria de las siguientes

caracteristicas:

* Solubilizar al extractante y al complejo organometalico formado

por la reaccién del metal con el extractante.

e Ser insoluble en fase acuosa.

31



* Tener baja viscosidad y una densidad adecuada para favorecer
la separacién de fases y reducir los arrastres de una fase a la

otra.

* Tener una pureza adecuada y estar libre de componentes

extrafos, con el objeto de minimizar la formacion de borras.

* Ser quimicamente estable bajo todas las condiciones del

circuito.

e Tener un punto de inflamacién de 25°C o mas por encima de la

temperatura mas alta prevista para la operacién del circuito SX.

* Tener bajas pérdidas por evaporacion.

* No interferir perjudicialmente en la quimica de las reacciones

de extraccion y descarga del metal.

* Estar disponible con facilidad en grandes cantidades y a bajo

costo.

Ademas del extractante y el diluyente, la fase organica puede
contener modificadores. Estos alteran el comportamiento de un
determinado reactivo de la extraccion y pueden tener diferentes

propositos o funciones, como:

e Intervienen desplazando los equilibrios de extraccion vy

descarga

e Actuan sobre la separacién de fases, facilitando la coalescencia

y disminuyendo los arrastres.
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e« Controlan la generacion de borras y/o terceras fases,
favoreciendo la solubilidad del complejo organometadlico en la

fase organica cargada.

» Estabilizan la molécula del reactivo, permitiendo su utilizacién

indefinida al reducir su degradacion.

3.10.2 Despojo Galvanico

El despojo galvanico es una técnica desarrollada a partir del proceso
de extraccion por solventes, su principal aplicacién es la elimiacién
eficiente de hierro de las soluciones en el proceso hidrometallrgico

del zinc.

Se lleva a cabo mediante dos etapas: la etapa de cargado de la fase
organica (que ocurre de la misma forma que en el proceso de

extraccion por solventes) y la etapa de despojo.

Dependiendo de la fase de contacto, la etapa de despojo puede

realizarse de dos formas distintas: simultanea o separada.

El aspecto Unico del despojo galvanico es la utilizacién de un metal
como reductor directamente en el solvente organico. Otra ventaja de

este proceso es la velocidad relativamente alta que se obtiene.

Cuando un ion metadlico es dificil de extraer, se prefiere usar el
proceso de despojo galvanico ya que este incorpora una fuerza motriz
electroquimica que complementa a la fuerza quimica con la que
cuenta la extraccién. Por ejemplo, el ion férrico (Fe**) es dificil de
extraer del D2EHPA, aun con la utilizacion de &cidos fuertes, sin

embargo, el ion ferroso (Fe?*) se extrae relativamente facil, un pH 2
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es suficiente para realizar la extraccion.

Si existe una diferencia de potencial electroquimico entre un par
metal/ion en el solvente orgdnico, tedricamente sucedera una
reaccion. El metal mas activo reducira al metal idnico mas noble en la

solucion.

Para la reduccion de hierro utilizando chatarra de acero o hierro
metalico, la fuerza motriz proviene de la diferencia de potencial entre
el hierro metdlico y los dos estados de oxidaciéon (Fe?* y Fe3*). La
reaccion que se lleva a cabo con la reduccién del ion férrico y el

hierro metalico puede plantearse de la siguiente manera:

Fe() + 2R — Fe3l, — 3R — Fell, (13)

Como se indica en la reaccién, un mol de ion metdlico de hierro o
acero reducird dos moles de ion férrico a ion ferroso (teéricamente)

para generar el valor ideal estequiométrico de uno.

El valor real que se obtiene en la practica es mayor debido a
reacciones secundarias no productivas, en particular la reaccion de
evolucién de hidrégeno. Las condiciones de operacion requeridas para
minimizar el nimero estequiométrico o la cantidad de hierro sélido

que se usa como reductor se pueden determinar experimentalmente.
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4 PROCEDIMIENTO

4.1 SIMULACION DE LOS PROCESOS

Para poder comparar el procedimiento de reciclado de acido
clorhidrico que se propone en esta tesis con el procedimiento
tradicional de pirohidrdlisis en un reactor de lecho fluidizado se
realizd la simulacién de ambos procesos en el programa comercial
METSIM.

Con el programa METSIM, primero se seleccionan los elementos
quimicos que estaran presentes en el proceso y a continuacion se
indican los compuestos, tomando en cuenta la fase en la que seran

requeridos.

Para disefiar el diagrama de flujo del proceso, se colocan los
reactores en el orden en el que se llevaran a cabo las operaciones
unitarias y se conectan mediante lineas que trasladaran los productos
de un reactor a otro, ademas se indican las lineas que alimentaran
reactivos o combustibles y eliminaran productos de los reactores a lo

largo del proceso.

Posteriormente se definen las reacciones que se llevaran a cabo en
cada reactor y todo el proceso a detalle, en ocasiones la cuantitividad
de las reacciones debe ser definida con indices dependiendo del
proceso. Ademas, si se requiere, se anaden controles de ingreso de

reactivos o de liberacién de productos.
Finalmente, se ejecuta la simulacién, ésta realizara iteraciones hasta

alcanzar la convergencia, en caso de no alcanzarla el programa

indicara los errores. De ser necesario se afinan detalles buscando
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resolver los errores que se hayan sefalado y que las entradas y las

salidas del balance elemental sean iguales.

4.2 DETERMINACION DE LA BASE DE CALCULO

De acuerdo a los informes de CAMIMEX y CANACERO, la produccion
de acero laminado en caliente en México en el afio 2011 fue de

15,793 miles de toneladas.

La empresa AHMSA produce el 21% de acero en el pais, por lo que se
puede estimar que la produccién de acero laminado en caliente por
AHMSA durante el 2011 fue de 3316.56 miles de toneladas.

Considerando los datos de produccion anual mencionados, en ambas
simulaciones se realiza el decapado de 378599 kg de acero por hora.
Dicho acero al carbén contiene 0.37% de 6xido de hierro (Fe;03) lo

que equivale a 1400.82kg del éxido por hora.

El decapado se lleva a cabo con una solucién que contiene el 20% de
acido clorhidrico. Después del decapado se separa el acero limpio de

las soluciones que contiene cloruro ferroso, acido clorhidrico y agua.

4.3 SIMULACION DEL PROCESO DE PIROHIDROLISIS

La pirohidrélisis es la forma mas utilizada de manera industrial a nivel
mundial para el reciclado de acido clorhidrico y por lo tanto el proceso
a simular con el cual seria mas adecuado comparar el método

alternativo.

Primero, se seleccionan los elementos quimicos involucrados, para

esta simulacion se utilizé: hidréogeno, carbono, nitrégeno, oxigeno,
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cloro y hierro. Posteriormente se seleccionan los compuestos,
especificando también su fase, que para la simulacién de lecho

fluidizado fueron:

Tabla 1. Elementos, compuestos y fases para la simulacion de lecho

fluidizado
Compuesto
Fase
Nombre Formula
Hierro Fe Sélido
Hematita Fe,0s inorganico
Agua H,O0
Acido clorhidrico HCl Liquido
inorganico
Cloruro ferroso FeCl,
Nitrogeno N>
Oxigeno 0,
Vapor de agua H,O
Metano CHa4
Didxido de carbono CO>
Gas
Cloruro de
. HCI
hidrogeno
Etano CHe
Propano CsHg
Butano CsH1o

En el diagrama de flujo se usaron cinco reactores: en el primero se

lleva a cabo el decapado, después se colocan: un separador de fases,
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el reactor de lecho fluidizado donde se lleva a cabo la pirohidrdlisis,

un condensador y otro separador de fases (ver figura 16).
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Figura 16. Diagrama de flujo de la simulacion de pirohidrdlisis en
lecho fluidizado

El reactor de lecho fluidizado utiliza gas natural como combustible
para calentar y evaporar la solucidon producto del decapado. El gas
natural tiene la siguiente composicién porcentual de acuerdo a la

empresa Gas Natural Fenosa:

Tabla 2. Composicidon del gas natural FENOSA

Compuesto Composicion

(%)

Metano 81.86
Etano 11.61
Propano 1.92
Butano 0.45
Nitrogeno 0.90
Didxido de carbono 3.18
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En esta simulacion se alimenta la solucion acuosa producto del
decapado y aire al reactor de lecho fluidizado, donde el oxigeno
reacciona con el cloruro ferroso y el agua para formar 6xido de hierro

y acido clorhidrico, como lo expresa la siguiente reaccién:

4FeCl,(g) + 4H,0(g) + 0,(g) — 2Fe,05(s) + 8HCI(g) (14)

La combustion de los gases contenidos en el gas natural produce
dioxido de carbono y agua, como se muestra a continuacion (los

reactivos y los productos se encuentran en fase gaseosa):

CH, + 20, — CO, + 2H,0 (15)
2C,H, + 70, — 4C0, + 6H,0 (16)
CsHg + 50, — 3CO, + 4H,0 (17)

2C,H,, + 130, - 8CO, + 10H,0 (18)

Del reactor de lecho fluidizado se extrae el 6xido de hierro y los gases
gue se produjeron (agua, didxido de carbono, cloruro de hidrégeno),

ademas del nitrégeno que ingreso en el aire.

Estos gases se llevan a un condensador donde se obtiene el acido
clorhidrico y se condensa una fraccion de agua correspondiente al
inverso de la cantidad de agua producida en las reacciones de

combustion y de reduccién del hierro.

Posteriormente se separan las fases liquidas (acido clorhidrico) de las
gaseosas (diéxido de carbono, vapor de agua y nitrégeno). El acido
clorhidrico es recirculado al proceso de decapado y los gases se

liberan a la atmadsfera.
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4.4 SIMULACION DEL METODO ALTERNATIVO

Esta simulacion propone una alternativa de reciclaje de acido
clorhidrico en la que se utiliza el proceso de despojo galvanico. El

proceso se puede separar en tres etapas:

* Decapado
e Extraccidon por solventes y despojo galvanico

e Piroconversion

Los elementos seleccionados para la simulacién son: hidrdgeno,
carbono, nitrégeno, oxigeno, fosforo, cloro y hierro. Y sus
compuestos son, indicando también su fase, se muestran en la tabla
3.

En el diagrama de flujo de esta simulacidn se utilizaron 11 reactores,
nuevamente se comienza con el reactor en el que se lleva a cabo el
decapado y un separador de fases. Posteriormente el reactor en el
gue se convierte el cloruro ferroso a cloruro férrico y los reactores de
extraccion y despojo galvanico. Finalmente, el conjunto de reactores
en el que se realiza la cristalizacién y piroconversion para obtener el

oxido de hierro (ver figura 17).
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Figura 17. Diagrama de flujo de la simulacion del proceso alternativo
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Tabla 3. Elementos, compuestos y fases para la simulacion del
método alternativo

Compuesto
_ Fase
Nombre Formula
Hierro Fe
Hematita Fe,03 sélido
Cloruro ferroso
Feclz . 4‘H20
tetrahidratado
Agua H-O
Acido clorhidrico HCI Liquido
inorganico
Cloruro ferroso FeCl,
Cloruro férrico FeCls
Octano CsHis
M-Xileno CsHi1o
Acido di(2-etilhexil)
, . C16H3504P
fosforico
Triacidodi(2-etilhexil) Liguido
etilhexil)hierro
Diacidodi(2-etilhexil)
fOSférICOdIfOSfatOdI(Z- Fe(C16H3504P)2(C16H3404P)2
etilhexil) hierro
Nitrégeno N>
Oxigeno 0,
Vapor de agua H,O Gas
Hidrogeno H,
Cloruro de hidrogeno HCI
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Después del decapado las soluciones producto se trasladan al reactor
en el que el cloruro ferroso se transforma a cloruro férrico. Para llevar
a cabo esta conversion, se alimenta un reactor con las soluciones
producto del decapado y aire. De esta forma el oxigeno y el acido
clorhidrico remanente reaccionan con el cloruro ferroso y forman

cloruro férrico y agua:

FeCl,(ac) + 0,(g) + HCl(ac) — FeCl3(ac) + H,0 (19)

Posteriormente se utiliza acido di(2-etilhexil) fosforico (D2EHPA)
como extractante que reacciona con el cloruro férrico de acuerdo a la

siguiente reaccion:

FeCl;(ac) + 6C,4H350,P(org) — Fe(CigH350,P)5(CiH3,0,P)5(0rg) + 3HCl(ac) (20)

El &cido clorhidrico se separa del compuesto organico y se recircula al

proceso de decapado.

En el siguiente reactor se agrega hierro metalico (chatarra de acero)

que funciona como reductor de acuerdo a las siguientes reacciones:

Fec) + 2Fe(CyH3504P)3(C16H340,P)5(0rg) — 3Fe(C6H350,P),(Ci6H3,0,P), (0rg) (21)

Fe(s) + 4C16H3504P(org) —» 2Fe(Ci6H3504P)2(C16H3404P);(0rg) + Ha(g) (22)

De acuerdo a datos experimentales, el indice estequiométrico que se

usé para simular el proceso alternativo es de 3.5.
Después de estas reacciones hay un reactor de separacién de fases

gue sirve como control, que separaria el contenido metalico de la fase

organica si el hierro se estuviera agregando en exceso.
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Posteriormente se realiza la descarga, donde el acido clorhidrico
reacciona con el organico formando cloruro ferroso y acido di(2-
etilhexil) fosférico (el acido clorhidrico que se utiliza para la reaccién

proviene de una corriente recirculada desde el final del proceso) :

Fe(C,¢H350,4P),(C16H3,0,P),(0org) + 2HCl(ac) — FeCl,(ac) + 4C;4H350,P(org) (23)

Los productos organicos de esta reaccién se recirculan al reactor

donde se lleva a cabo la extraccion.

Una fraccion de cloruro ferroso se cristaliza, esta fraccidn
corresponde a la cantidad de hierro extraida de la solucién producto
del decapado mas el hierro afadido como reductor, de acuerdo a la

siguiente reaccion:

FeCl,(ac) + 4H,0 — FeCl, - 4H,0(s) (24)

Posteriormente se separan los componentes sélidos (cloruro ferroso
tetrahidratado) de los liquidos (agua, cloruro ferroso y acido

clorhidrico)

El cloruro ferroso tetrahidratado se traslada a otro reactor donde
reacciona con oxigeno y forma Oxido de hierro, genera también

cloruro de hidrogeno y vapor de agua:
4FeCl, - 4H,0(s) + 0,(g) — 2Fe,05(s) + 8HCI (g) + 12H,0(g) (25)
Finalmente los productos gaseosos se condensan y se realimentan al

despojo junto con los productos acuosos que se habian separado del

cloruro ferroso tetrahidratado.
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5 RESULTADOS

A continuaciéon se presentan los datos mas importantes para el
analisis y comparacién de los métodos de reciclado, obtenidos

mediante las simulaciones:

5.1 SOLUCIONES ANTES Y DESPUES DEL DECAPADO

Tabla 4. Concentraciones de los compuestos en la soluciones acuosas

Concentracion
Proceso Etapa Compuesto
(%)
Antes del
HCI 20.00
decapado
Convencional
Después del HCI 7.81
decapado FeCl, 17.69
Antes de| HCI 1915
decapado FeCls 3.02
Alternativa HCI 7.09
Después del
FeCl, 17.31
decapado
FeCls 2.69

En esta tabla 4 se puede observar que ambas simulaciones logran
concentraciones similares después del proceso de reciclado lo que

sugiere que ambas son eficientes.

La solucién que se recircula al decapado en el método alternativo
contiene cloruro férrico, puesto que la extraccion no se lleva a cabo al
100%, sin embargo, esta concentracion de cloruro férrico no afecta el

proceso de decapado ya que es bastante baja.
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En el caso de la simulacién de lecho fluidizado, se recuperan 15588.9
litros por hora de la solucidn para decapar, mientras que en el

método alternativo se recuperan 16715.3 litros por hora.

Es también importante mencionar que no se analizan las soluciones
del organico, en el caso del método alternativo, debido a que los
reactivos organicos se recirculan al proceso y no existen pérdidas ni

diluciones de los mismos.

5.2 CONSUMO Y PRODUCCION DE GASES

En la siguiente tabla se muestra la cantidad de gases que ingresan y

egresan por hora en cada uno de los procesos.

Tabla 5. Insumos y productos gaseosos (normales)

Proceso Gas Consumo Neto Produccion
(m?/hora) Neta
(m3/hora)
Convencional Aire 17032.45
Gas natural 1600.27
CO; 1733.29
H>O 3284.72
N> 13459.97
TOTAL 18632.72 18477.97
Alternativa Aire 2070.78
H> 791.82
H->0 4234.28
N> 623.62
TOTAL 2070.78 5649.72
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Los datos mas relevantes para esta tesis de la tabla 5 son: la
cantidad de gas natural que ingresa y el diéxido de carbono que se
desecha en el proceso recuperacién por pirohidrélisis, puesto que el
gas natural es el insumo principal en el proceso y el didéxido de
carbono es un gas de efecto invernadero cuya emision contamina la

atmosfera.

5.3 CONSUMO Y PRODUCCION DE COMPONENTES SOLIDOS

Tabla 6. Insumos y productos sdlidos

Proceso Componente | Consumo | Produccion
(Kg/hora) | (Kg/hora)
Convencional Fe,Os 2101.22

Alternativa Chatarra 2571.92

Fe203 5778.38

En esta tabla se puede comparar la produccién del 6xido de hierro en
ambos procesos. El proceso alternativo produce mucho mas 6xido de

hierro (cerca del doble).
Ademas el insumo principal del proceso alternativo es la chatarra de

acero, que se utiliza durante el despojo galvanico. Es debido a esta

chatarra que la produccion de 6xido de hierro se duplica.
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6 DISCUSION DE RESULTADOS

El objetivo principal de esta tesis es demostrar que hay un proceso
mas amigable con el medio ambiente que puede ser usado para el
reciclado de las soluciones de decapado y generar no solo ganancias
econdmicas, si no también disminuir el impacto ecoldégico generado

por la industria siderurgica.

Primero, hay que recalcar la importancia econdémica y ambiental del
reciclado, estos procesos permiten la reutilizacion de los reactivos los
cuales son peligrosos y dafinos para la salud y el medio ambiente, no
pueden ser desechados directamente, sino que tienen que ser
almacenados o neutralizados, para lo que se consumen otros

reactivos, lo cual en ambos casos implica un gasto extra.

6.1 COMPARACION ENTRE LAS CORRIENTES QUE CONTIENEN EL
PRODUCTO DE DECAPADO

En el caso de la simulaciéon del lecho fluidizado se utilizé la corriente 5
(ver fig. 16) como base de calculo y en la simulacién de la alternativa
se utilizé la corriente 7 (ver fig. 17), estas corrientes son en ambos
casos las que tienen las soluciones producto del decapado después de
la separacién de fases. Ambas corrientes tienen 15.4m>3/hora de flujo
y la concentracion de las soluciones corresponde a la reportada por la

industria y a otras referencias de consulta.

Es importante corroborar que los datos obtenidos sean cercanos a la
realidad, para de este modo saber que los otros resultados
correspondientes a otros compuestos seran también muy
aproximados a lo que sucederia si se implementara cualquiera de

estos dos procesos.
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6.2 INCONVENIENTES DEL PROCESO DE PIROHIDROLISIS

La pirohidrdlisis tiene dos grandes inconvenientes: el consumo de gas
natural y la produccién de didéxido de carbono. Debido a que se
consume energia para calentar y evaporar todas las soluciones y que
éstas puedan reaccionar. La combustién de gas natural genera

didéxido de carbono.

6.2.1 Consumo de gas natural

Actualmente, los paises desarrollados buscan la mayor independencia
de los productos del petroleo (ver figuras 18 y 19). Aunque México es
un pais petrolero, éste es un recurso no renovable y su precio es
inversamente proporcional a su abundancia, por lo que conforme
empiece a escasear su precio se elevara de forma exponencial.
Siguiendo esta tendencia (ver figura 20), conforme pase el tiempo

este proceso sera menos rentable.

Consumo de energia de combustibles fésiles (% del total de energia)
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Figura 18. Consumo nacional VS consumo de otros paises de América
de gas natural.
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Consumo de energia de combustibles fdsiles (% del total de energia)
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Figura 19. Consumo nacional VS consumo de paises en Europa
de gas natural.

Datos obtenidos del Banco Mundial
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Figura 20. Precio del Gas Natural

De acuerdo al Servicio Geoldgico Mexicano, el costo actual del gas
natural (mayo de 2013) es de 1.82 pesos/m? por lo que el consumo

constante de 1600.27m?3/hora costaria:
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Tabla 7. Costo del consumo de gas natural

Hora Dia Semana Ano
Consumo
( 3) 1,600.27 | 38,406.48 | 268,845.36 | 14,018,365.20
m
Costo
2,915.63 | 69,975.15 | 489,826.08 | 25,540,931.38
(pesos)

6.2.2 Consumo energético para evaporar los
licores de decapado

La funcion del consumo de gas natural es calentar la solucién, lo que
resulta ser un gran gasto puesto que la mayor parte de esta solucion
es agua. En una hora se calientan 3335.6232 kg de cloruro ferroso,
14043.058 kg de agua y 1473.2383kg de cloruro de hidrégeno.

Para hacer una aproximacién (no se toman en cuenta pérdidas de
energia del reactor al entorno) de cuanta energia se requiere para
calentar, evaporar y alcanzar la temperatura de reaccion (800°C), se
deben de tomar en cuenta los calores especificos y latentes de los

compuestos. A continuacion se presentan estos calculos:

El calor especifico del cloruro ferroso en fase liquida, es:

cal (26)

mol K

Cp = 18.94 + 2.08x1073T — 1.17x10°5 T2

Por lo que para elevar la temperatura de un mol de cloruro ferroso
desde 25°C (298K) hasta 677°C (950K), que es su temperatura de

evaporacion, se requieren:
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T=950

qq = f (18.94 + 2.08x1073 T — 1.17x105 T~2) dt = 129452 cal  (27)

T=298
El calor necesario para evaporar un mol de cloruro ferroso es:
q2=10300 cal (28)
El calor especifico del cloruro ferroso en fase gaseosa es:
Cp= 24 cal/mol K (29)

Por lo que para elevar la temperatura de 677°C (950K) a 800°C

(1073K) de un mol del compuesto se requieren:

T=1073
Qs = f (24)dt = 3001.2 cal (30)

T=950

Por lo tanto, para elevar la temperatura de un mol de cloruro ferroso

desde 259C hasta 800°C se necesitan:

g1+ g2 +q3 = 12945.2 cal + 10300 cal + 3001.2 cal = 26246.4 cal (31)

Un mol de cloruro ferroso tiene una masa de 126.753g, por lo que
3335.6232 kg equivalen a 26315.9 mol de este compuesto. Por lo
tanto para evaporar esta cantidad de cloruro ferroso se requiere de
690.67 Mcal.

En el caso del agua, el calor especifico de la fase liquida es de

cal

mol K (32)

Cp = 18.03
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Por lo que para aumentar la temperatura desde 25°C hasta 100°C se

necesitan:

T=373

Q4 = f (18.03)dt = 1352.25 cal (33)

T=298
Para evaporar un mol de agua, el calor latente es de:
qs=9702 cal (34)

El calor especifico del agua en fase gaseosa es:

cal

Cp = 18.94 + 2.08x1073T — 1.17x10°5 T2 (35)

mol K

Por lo que para elevar la temperatura del vapor de agua desde 100°C

hasta 800°C se requieren:

T=1073

6 = 7.17 4+ 2.56x1073 T 4+ 8%x103 T™2) dt = 6328.61 cal (36)
q

T=373

Para elevar la temperatura de un mol de agua desde 25°C hasta

8000°C se necesitan:

qa + g5 +q¢ = 1352.25 cal + 9702 cal + 6328.61 cal = 17382.9 cal (37)
Un mol de agua tiene una masa de 18.015g, por lo que 14043.058 kg
equivalen a 779520.3 mol de este compuesto. Por lo tanto para

evaporar esta cantidad de agua se requiere de 13550.03 Mcal.

Finalmente, el calor especifico del cloruro de hidrogeno es:
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cal

Cp = 6.34+ 1.10x1073 T + 26X103T 2 ——
mol K

(38)

Por lo que para elevar la temperatura del cloruro de hidrégeno desde
250C hasta 800°C se requieren:

T=1073

= 6.34 + 1.10x1073 T + 26x103 T-2) dt = 5560.91cal  (39)
q

T=298

Un mol de cloruro de hidrogeno tiene una masa de 36.46g, por lo que
1473.238 kg equivalen a 40407 mol de este compuesto. Por lo tanto,
para evaporar esta cantidad de cloruro de hidrégeno se requiere de
224.7 Mcal.

Por lo tanto, para calentar toda la solucion hasta 800°C se necesitan
de 14465.40 Mcal por hora.

A continuacidon se resumen los datos obtenidos en cuanto al consumo

de energia por hora:

Tabla 8. Consumo energético para evaporar los licores de decapado

Energia Porcentaje de
Masa ,
Compuesto requerida la energia
(kg)
(Mcal) total
Cloruro de hidrégeno 1473.2383 224.70 1.55
Cloruro ferroso 3335.6232 690.67 4.77
Agua 14043.058 13550.03 93.68
TOTAL 18851.92 14465.40 100
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En la tabla 8 se puede observar que la mayor parte de la energia que
se obtiene de quemar el gas natural se utiliza para evaporar agua. El
vapor de agua no tiene ninguna funcién ni se utiliza en alguna
reacciéon, es simplemente, liberado a la atmdsfera. Por lo que el

calentar y evaporar el agua es un gasto innecesario.

6.2.3 Produccion de dioxido de carbono

La otra desventaja de este proceso es la produccion de didxido de
carbono, en este proceso se producen 3174.97 kg de COy/hora, lo

gue equivale a una huella de carbono de 27812.74 tCO-/afio.

Entidades no gubernamentales proponen reducir el impacto de la
huella de carbono plantando arboles. De acuerdo al libro “Sumideros
Naturales de CO,"” uno de los arboles que mayor CO, consumen es el
Pinus halepensis (Pino carrasco) con 48.870 kg CO,/ano. Por lo que
se necesitarian 569,117 pinos para contrarrestar la huella de
carbono. Tomando en cuenta que los pinos se siembran con una
densidad de 1000 pinos/hectarea, la huella ecolégica de estas

emisiones es mayor a 569 hectareas al ano.

También existe una propuesta de “bonos ecoldgicos” en la que
aquellos paises que no reduzcan adecuadamente sus emisiones de
gases de efecto invernadero, de acuerdo al protocolo de Kioto,
deberan de pagar a los paises cuyas emisiones sean bajas, por lo que
el reducir la contaminacién no es solo un acto de consciencia. Podria

generar ganancias extra o evitar gastos.

6.3 CONSUMO DE CHATARRA EN EL PROCESO ALTERNATIVO

Por otro lado el proceso alternativo tiene como insumo la chatarra de

acero, que podria ser visto como un gasto extra y tiene un costo casi
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cuatro veces mayor al del gas natural, sin embargo, el uso de esta
chatarra aumenta la produccion de Fe,Os. El proceso alternativo

produce casi 3 veces mas 6xido que el proceso de lecho fluidizado.

El reciclado de la chatarra es un proceso ya ampliamente difundido y
que se realiza de manera cotidiana en la industria acerera.
Normalmente se realiza mediante la fundiciéon de la misma y la
incorporacion de la chatarra como materia prima en la produccién de

acero.

En el proceso de extraccién con solventes propuesto, el reactivo
(D2EHPA) puede realizar la extraccién de otros metales que podrian
ser considerados como impurezas y asi no solo utilizar el tipo mas
barato de chatarra, si no también se podria llevar a cabo la

recuperacion de otros metales.

6.3.1 Posible optimizacion del proceso alternativo

El indice estequiométrico que se tomd en cuenta para el despojo
galvanico es de 3.5, este valor indica la relacién que existe entre la
cantidad de reductor que se consume y la cantidad de reductor que
se utiliza para reducir al ion férrico, entre mas cercano a 1 sea hay
una mayor eficiencia del consumo del reductor, esto podria lograrse
si se encontraran las condiciones de operacion éptimas para realizar
el despojo, lo que daria como resultado un menor consumo de
chatarra para la produccion del éxido de hierro. Dichas condiciones de

operacion se pueden determinar experimentalmente.
Ademas, en el proceso alternativo se genera gas hidrégeno, que de

acuerdo a las ultimas tecnologias podria ser almacenado y vendido

para su uso como combustible.
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6.4 COMPARACION DEL COSTO DE INSUMOS Y GANANCIAS

A continuacién se presentan los gastos anuales del consumo de
chatarra y gas natural durante los procesos y las ganancias

representadas por la venta de Fe,O3; menos el costo del insumo.

El precio de un kilogramo de Fe;0s; es de $1.95, mientras que el

precio de la chatarra es de $3.5.

Tabla 9. Comparacion de costos y ganancias anuales

Costo/
PROCESO ETAPA

Ganancia

Produccion de

35,893,040.04
Fe,Os3

Convencional Consumo de

25,540,931.38
gas natural

NETO 10,352,108.66

Produccion de

98,706,287.16
Fe, O3

Alternativo Consumo de
79,019,536.34
chatarra
NETO 19,686,750.82

Como se puede observar en la tabla 9, las ganancias generadas por

el proceso alternativo son cerca de 2 veces mayores a las generadas
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por el proceso tradicional, por lo que el proceso alternativo resulta

potencialmente mas rentable.

Para tener una evaluaciéon completa de la rentabilidad del proceso
alternativo seria necesario tomar en cuenta otros costos como: costo
de operacidon, gastos de inversidon, personal requerido, amortizacién
del equipo, etc. Sin embargo, como una primera evaluacion del
proceso en esta tesis solo se contrastan los costos de materia prima
y combustible contra las ganancias obtenidas mediante la produccién

del 6xido de hierro.
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7 CONCLUSIONES

1. De acuerdo a los resultados obtenidos en las simulaciones, el
proceso alternativo es un proceso mas amigable con el medio
ambiente ya que no produce gases de efecto invernadero y no

requiere el uso de combustibles fésiles no renovables.

2. Evaluando el costo de la materia prima y las ganancias
obtenidas por la produccién de 6xido de hierro, el proceso
alternativo resulta rentable. Las ganancias generadas resultan

mayores que las del proceso tradicional.
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9 APENDICE 1. PROYECCIONES

En esta tesis se evaluaron las emisiones de didxido de carbono
generadas por el reciclado de las soluciones de decapado de acero al
carbén. En esta evaluacion se tomaron en cuenta los datos de
produccién de la empresa AHMSA, que se encarga del 21% de la

produccién nacional de acero.

En México, durante el afio 2011, la produccién de acero fue de
15,793 miles de toneladas de acero laminado en caliente. El reciclado
de las soluciones producto del decapado de todo este acero genera

132.44 miles de toneladas de dioxido de carbono.

Aunque la produccion de acero en México es importante para la
economia nacional, la principal produccién de acero en el mundo se
lleva a cabo en otros paises. Como se menciond en la introduccion de
esta tesis, México ocupa el lugar 13 en la produccidon del acero;
siendo China, Japdn, Estados Unidos, India y Rusia los principales
productores del metal a nivel mundial. China produce cerca de 38

veces mas acero que México.

Considerando que en el mundo se producen cerca de 86 veces mas
acero que en el pais, se puede aproximar que la generacion de
didoxido de carbono debido al reciclado de las soluciones de decapado
es de 11,318.27 miles de toneladas anuales. Mediante Ia
implementacion del método alternativo, éstas emisiones podrian ser

completamente eliminadas.

Para tener una idea mas clara de la magnitud y la importancia de la
eliminacion de las emisiones de diéxido de carbono generadas por el
reciclado de las soluciones, en la tabla 10 se presentan las emisiones

de dioxido de carbono anuales de algunos paises en Latinoamérica.
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Tabla 10. Emisiones anuales (2010) de didxido de carbono

Emisiones de dioxido de
Pais carbono Poblacion

(miles de toneladas)

Costa rica 7,770 4,669,685
El Salvador 6,249 6,218,195
Guatemala 11,118 14,341,576

Jamaica 7,158 2,701,200

Las emisiones de estos paises son menores al ahorro presentado por
la implementacién de este nuevo método de reciclado. Con el uso del
método alternativo se pueden eliminar las emisiones de diéxido de
carbono equivalentes a las emisiones de un pais entero con millones
de habitantes, lo que resultaria en un gran impacto en beneficio del

medio ambiente.
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