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DESCRIPCION
Procedimiento de decapado de laminas de acero

[0001] La presente invencioén se refiere a un procedimiento de decapado de laminas de acero continuamente
sumergidas en un bafio de decapado que contiene una solucion de decapado mientras dicha solucion de decapado
se purifica.

[0002] El desarrollo de aleaciones que contienen cada vez mas elementos genera nuevos problemas a
resolver. Por ejemplo, una forma de fabricar acero de muy alta resistencia entre otras cosas es aumentar su contenido
de silicio. Desafortunadamente, los elementos de aleacién contaminaran el bafio de decapado al disolverse durante
el procedimiento de decapado. En el caso del acero de muy alta resistencia, la disolucion de silicio es una preocupacion
importante porque conduce a la formaciéon de acidos monosilicicos Si(OH)4 que a continuacion se condensan para
formar silicio coloidal y finalmente forman suspensién y/o coprecipitacion con otras sustancias. El silicio disuelto en los
tanques de decapado y recirculacion se acumula y eventualmente se precipita en la superficie del equipo,
especialmente los aguas abajo, los puntos criticos de acumulacion y precipitacion son tuberias e intercambiadores de
calor. Para eliminar los precipitados y eliminar la obstruccion, es necesario detener el procedimiento de decapado
durante el procedimiento de limpieza.

[0003] Ademas, la gestion de la solucidon de decapado de acido usada también es una preocupacion importante
debido a su naturaleza quimica, tiene que ser tratada, por ejemplo, en una planta de regeneracién de acido o en una
planta de tratamiento de aguas residuales.

[0004] La patente DE 41 16 353 describe un procedimiento para eliminar silicio amorfo y parcialmente disuelto
de una solucién de tratamiento acuosa, acida o alcalina, especialmente una solucién circulante para el tratamiento
quimico de cintas de aleacién de hierro-silicio. Una parte de la solucién de tratamiento que comprende silicio se
suministra a un recipiente de almacenamiento. Dicho recipiente de almacenamiento contiene una soluciéon que se
somete a una membrana de filtracion y el filtrado liberado de silicio se envia a la solucién de tratamiento y la solucion
que comprende una alta concentracion de silicio se envia al tanque de almacenamiento y que la solucion de silicio
altamente concentrada en el tanque de almacenamiento se retira y se desecha.

[0005] La patente WO 2014/36575 describe un procedimiento de purificacion y eliminacion de silice de barios
de decapado de acido usados. En este procedimiento, las soluciones de decapado resultantes se depositan en un
tanque de sedimentacion y a continuacion se limpian en un microfiltro de flujo cruzado como un prefiltro y en un
ultrafiltro aguas abajo. A continuacion, el filtrado se alimenta a sistemas de tostador por pulverizaciéon o procedimiento
de lecho fluidizado de HCI para recuperar los acidos de decapado y 6xido de hierro correspondientes.

[0006] La patente AT 411 575 se refiere a un procedimiento de purificacion de aguas residuales de decapado
acidas contaminadas mediante microfiltracion de flujo cruzado. Para ello, la solucidon de decapado que se produce se
estabiliza en un recipiente de sedimentacion y a continuacion se purifica en un microfiltro de flujo cruzado en el intervalo
de temperatura de 10-55 °C. A continuacion se procesa segun el principio de tostado por pulverizacion en una planta
de regeneracion acida. Este procedimiento tiene como objetivo prevenir la falla de la planta como resultado de la
incrustacion de tuberias y obstrucciones de filtros y boquillas.

[0007] Sin embargo, mediante el uso de los procedimientos anteriores y sus equipos, la instalacion requiere
mucho espacio porque son voluminosos debido a los numerosos dispositivos utilizados como, tanques de
sedimentacion y varios sistemas de filtracion. Ademas, el circuito que hace circular el acido de decapado no esta
protegido contra la obstruccion ya que el propdsito de los procedimientos anteriores es evitar la contaminacion del
oxido de hierro obtenido en la planta de regeneracion de acido y no minimizar el problema de obstruccion en los
circuitos de circulacion.

[0008] En consecuencia, es necesario encontrar una manera de proteger el circuito de recirculacion contra la
obstruccion y reducir el tamafio de la instalacion.

[0009] El propésito de la invencién es proporcionar un procedimiento que permita evitar o al menos ralentizar
la obstruccion y proporcionar una instalacion de menor tamafio que las presentes en el estado de la técnica.

[0010] Este objetivo se logra proporcionando un procedimiento segun la reivindicacion 1. El procedimiento
también puede comprender cualquiera de las caracteristicas de las reivindicaciones 2 a 14. Este objetivo también se
logra proporcionando un aparato segun la reivindicacion 15.

[0011] Otras caracteristicas y ventajas de la invencion se haran evidentes a partir de la siguiente descripcion
detallada de la invencion.

[0012] Para ilustrar la invencion, se describiran diversas realizaciones y ensayos de ejemplos no limitantes, en
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particular, con referencia a la siguiente figura:
La Figura 1 es una ilustracion esquematica de la instalacion.

[0013] La invencidon se refiere a un procedimiento de decapado de laminas de acero 8, sumergiéndose
continuamente dichas laminas de acero en un bafio de decapado 1, que contiene una solucién de decapado 10,
estando dicho bafio conectado a una unidad de tratamiento que incluye un tanque de recirculacion 3 y medios de
circulaciéon 12 y 13, alimentandose un flujo de entrada continuo 11 de dicha solucion a un dispositivo de ultrafiltracion
2 desde el tanque de recirculacion 3 y dos flujos salen del dispositivo de ultrafiltracion, retroalimentandose a
continuacion un flujo de salida filtrado 21 dentro de dicho tanque de recirculacion 3 y un flujo no filtrado 22, sin incluir
dicha unidad de tratamiento tanque de almacenamiento.

[0014] En la técnica anterior, no se trata la obstruccion del sistema de recirculacion. Por el contrario, con el
procedimiento segun la presente invencion, parece que la obstruccion se ralentiza, lo que aparentemente prolongé la
vida util del sistema de recirculacion, es decir, bombas, boquillas, tuberias y valvulas.

[0015] Ademas, en comparacion con la técnica anterior mas cercana, el procedimiento de decapado segun el
presente procedimiento no utiliza un tanque de almacenamiento. Esto permite que el presente procedimiento minimice
la velocidad cinética de polimerizacién del silicio coloidal que conduce a una disminucién de la tendencia a la
incrustacion en la membrana.

[0016] Preferentemente, dicha solucion de decapado 10 esta hecha de uno o una combinacion de diferentes
acidos. Por ejemplo, el acido clorhidrico al 15 % se encuentra en el bafio de decapado 1 o una mezcla de acido
clorhidrico y acido sulfurico.

[0017] Preferentemente, dicha solucion de decapado 10 no se trata térmicamente antes de ser alimentada en
dicho dispositivo de ultrafiltracion. Parece que permite tratar inmediatamente el acido de decapado y también requiere
menos espacio.

[0018] Preferentemente, no se utiliza ningun aditivo ni dispositivo para aumentar el grado de polimerizacion de
dicha solucién que se alimenta a dicho dispositivo de ultrafiltracion. Sin embargo, en las patentes anteriores, el agua
residual del decapado acido se deposita en un tanque aumentando el grado de polimerizacién y permitiendo asi
obtener particulas mas grandes. Este procedimiento de sedimentacion presentado en la patente anterior parece
facilitar la filtracion debido a un aumento global del tamafio de particula a filtrar. En consecuencia, la tasa de eliminacion
lograda es superior al 99 % en el caso de la patente WO 2014/36575 y al 75 % para la AT 411 575. Por el contrario,
la presente invencion tiene aparentemente la principal ventaja de ralentizar drasticamente la obstruccién con una tasa
de eliminacion de solo el 40 % del contenido total de silicio en la solucién de acido de decapado utilizada. Asi se logra
el objetivo, pero se reduce el espacio requerido.

[0019] Preferentemente, el dispositivo de ultrafiltracion 2 es un dispositivo de ultrafiltracion de flujo cruzado. En
el caso de una filtracion de flujo cruzado, se cree que contrariamente a una filtracion sin salida, el flujo se aplica
tangencialmente a través de la superficie de la membrana. Sin querer limitarse a ninguna teoria, a medida que la
alimentacion fluye a través de la membrana, el filtrado pasa a través de los orificios de la membrana mientras que el
flujo sin filtrar sale en el extremo opuesto de la membrana. Aparentemente, el flujo tangencial de la membrana crea
un efecto de cizallamiento en la superficie de la membrana, que a su vez reduce la incrustacion.

[0020] Preferentemente, el decapado de acido usado se hace circular usando bombas, dichas bombas estan
protegidas por un filtro de cartucho que permite filtrar los sélidos suspendidos.

[0021] Preferentemente, el dispositivo de ultrafiltracion 2 tiene una o varias membranas.
[0022] Preferentemente, la membrana del dispositivo de ultrafiltracion 2 esta hecha de ceramica.
[0023] Preferentemente, la membrana del dispositivo de ultrafiltracion 2 tiene un tamafio de poro comprendido

entre 1y 10 nm. Por ejemplo, la membrana tiene un tamafio de poro de 7 nm.

[0024] Preferentemente, el flujo continuo tiene un contenido de silicio de al menos 60 mg.L"', mas
preferentemente de 100 mg.L™! e incluso mas preferentemente de 150 mg.L-' Aparentemente, la presente invencion
también tiene el efecto ventajoso de ser mas eficiente con una mayor concentracion de silicio debido a que esta
presente mas silicio coloidal y, por lo tanto, facilita la filtracion. Sin querer limitarse a ninguna teoria, esta tecnologia
asegura una tasa de rechazo del 100 % de la materia coloidal y suspendida mas grande que el tamafio del poro de la
membrana.

[0025] Preferentemente, el flujo continuo 11 de dicha solucién se alimenta en el dispositivo de ultrafiltracion a
un caudal comprendido entre 5 y 50 m3.h", preferentemente entre 15 y 30 m3.h™, lo que permite renovar entre 1y 10
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veces por hora el volumen de acido presente en el tanque de recirculacion, preferentemente 4 veces por hora.

[0026] Preferentemente, el flujo de salida purificado comprende entre 50 y 95 %, mas preferentemente entre
65y 85 %, del flujo de dicha solucion que se alimenta en un dispositivo de ultrafiltracion.

[0027] Preferentemente, el sistema de ultrafiliracion se lava a contracorriente para limpiar la membrana. Por
ejemplo, el sistema de ultrafiltracion se lava a contracorriente cada 8 minutos mediante un flujo de agua del grifo 24 y
el flujo de agua del grifo utilizado para limpiar la membrana 23 sale de dicho dispositivo de ultrafiltracion.

[0028] También es posible que el dispositivo de ultrafiltraciéon esté compuesto por varios dispositivos de
ultrafiltracion de flujo cruzado. Por ejemplo, el dispositivo de ultrafiltracion esta compuesto por dos dispositivos de
ultrafiltracion de flujo cruzado.

[0029] Preferentemente, se trata el flujo no filtrado, es decir, concentrado en silicio, que sale del sistema de
ultrafiltracion (2). Preferentemente, este tratamiento se puede realizar en un decantador o un hidrociclén. Después de
este tratamiento, el flujo purificado, es decir, que tiene la concentracién de silicio mas baja, se puede retroalimentar al
tanque de recirculacion 3 o al dispositivo de ultrafiltracion 2. Preferentemente, el flujo que tiene la mayor concentracion
de silicio que sale del dispositivo de tratamiento se puede enviar a una planta de regeneracion acida o al tratamiento
de aguas residuales 4.

[0030] La invencion también se refiere a un equipo que comprende un bafo de decapado 1, un sistema de
inmersion continua de laminas de acero en dicho bafio de decapado y una unidad de tratamiento que incluye un tanque
de recirculacion 3, al menos un dispositivo de ultrafiltracion 2, tuberias que conectan dicho tanque de recirculacion y
la entrada de agua del grifo 24 y la salida de solucion de retrolavado 23 y bombas, sin incluir dicha unidad de
tratamiento tanque de almacenamiento y el tratamiento eventual 4 para el flujo sin filtrar 22.

Ejemplos
Ejemplo 1

[0031] El tanque de recirculacion 3 contiene 60 m® de acido clorhidrico al 15 % que tiene un contenido de silicio
de aproximadamente 59 mg.L™". Los decapados acidos de diferentes grados de acero, por ejemplo: acero intersticial,
carbono medio, HSLA y aceros de doble fase. El acido de decapado usado es enviado por las bombas al dispositivo
de ultrafiltracion a un flujo de 17 m3.h-". El dispositivo de ultrafiltracion 2 esta hecho de 68 m? de area de membrana
ceramica que tiene un tamario de poro de 7 nm (peso molecular de 10 kDa). Un flujo de 14 m3.h"! de flujo filtrado que
contiene 38 mg.L™" de silicio se retroalimenta dentro del bafio al tiempo que un flujo de 3 m3.h-" de flujo sin filtrar que
contiene 157 mg.L".

Caudal [m3.h"] | Concentracion de Si [mg.L"] | Materia coloidal y suspendida > 7 nm
Flujo de entrada (17 59 100
Flujo filtrado 14 38 0
Flujo sin filtrar |3 157 100
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de decapado de laminas de acero (8), sumergiéndose continuamente dichas laminas
de acero en un bafio de decapado (1), que contiene una solucién de decapado (10), estando dicho bafio conectado a
una unidad de tratamiento que incluye un tanque de recirculacion (3) y medios de circulacion (12) y (13), alimentandose
un flujo de entrada continuo (11) de dicha solucién a un dispositivo de ultrafiltracion (2) desde el tanque de recirculacion
(3) y dos flujos salen del dispositivo de ultrafiltracion, retroalimentandose a continuacion un flujo de salida filtrado (21)
dentro de dicho tanque de recirculacion (3) y un flujo no filtrado (22), sin incluir dicha unidad de tratamiento tanque de
almacenamiento.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicha solucién de decapado (10) esta hecha de
uno o una combinacién de diferentes acidos.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que dicha solucién de decapado (10) no se trata
térmicamente antes de ser alimentada en dicho dispositivo de ultrafiltracion (2).

4. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que ni el aditivo ni el dispositivo
se utiliza para aumentar el grado de polimerizacion de dicha solucion (11) que se alimenta a dicho dispositivo de
ultrafiltracion (2).

5. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que dicho dispositivo de
ultrafiltracion (2) es un dispositivo de ultrafiltracion de flujo cruzado.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 1 a 5, en el que dicho dispositivo de ultrafiltracion (2) tiene una
0 varias membranas.

7. El procedimiento segun la reivindicacion 1 a 6, en el que dicha membrana del dispositivo de ultrafiltracion
(2) esta hecha de ceramica.

8. El procedimiento segun la reivindicacion 1 a 7, en el que dicha membrana del dispositivo de ultrafiltracion
(2) tiene un tamario de poro comprendido entre 1y 10 nm.

9. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que dicho flujo continuo (11) de
dicha solucién se alimenta en el dispositivo de ultrafiltracion (2) a un caudal comprendido entre 5y 50 m3.h"", lo que
permite renovar entre 1y 10 veces por hora el volumen de acido presente en el tanque de recirculacion.

10. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que dicho flujo de salida purificado
(21) esta comprendido entre el 50 y el 95 % del flujo (11) de dicha solucién que se alimenta en un dispositivo de
ultrafiltracion.

11. El procedimiento segun la reivindicacion 1 a 10, en el que dicho flujo continuo (11) tiene un contenido
de silicio de al menos 60 mg.L"".

12. El procedimiento segun la reivindicacion 1 a 11, en el que el dispositivo de ultrafiltracion (2) esta
compuesto por varios dispositivos de ultrafiltracion de flujo cruzado.

13. El procedimiento segun la reivindicacion 1 a 12, en el que el sistema de ultrafiltracion (2) se lava a
contracorriente para limpiar la membrana.

14. El procedimiento segun la reivindicacion 1 a 13, en el que se trata el flujo sin filtrar, concentrado en
silicio, que sale del sistema de ultrafiltracion (2).

15. Un equipo que comprende:

un bafio de decapado (1), un sistema de inmersion continua de laminas de acero en dicho bafio de decapado y una
unidad de tratamiento que incluye un tanque de recirculacion (3), al menos un dispositivo de ultrafiltracion (2), tuberias
que conectan dicho tanque de recirculacion y la entrada de agua del grifo (24) y la salida de solucién de retrolavado
(23) y bombas, sin incluir dicha unidad de tratamiento tanque de almacenamiento y el tratamiento eventual (4) para el
flujo sin filtrar (22).
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Figura 1
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