Universidad de Concepcion

|
N
G
E
N
1
E
R

I ‘

Facultad de Ingenieria

Departamento de Ingenieria Quimica

“Optimizacion de la planta de Cloruro Férrico en la empresa OXY Chile”

Por: Benjamin Soto Besamat

Memoria de Titulo presentada a la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Concepcion
para optar al titulo profesional de Ingeniero Civil Quimico.

Profesor Guia
Ximena Garcia
Profesional Supervisor
Carolina Sanchez
15 de mayo del 2023

Concepcidn, Chile



Contenido

1.
2.

INEFOTUCCION .ttt ettt bttt b et 11
Descripcion general del proceso productivo aCtual............cceeeecieveeienieeeneseecieseceee e 12
2.1 ANTECEUBINTES ...ttt b e sttt b e sb e bbb nn e 12
2.2 Etapas de ProUUCCION ......cc.eerieuirieirieirieee ettt ettt ettt 13
2.2.1 Reconcentracion de Licor de Decapado..........ccevereecienieeiesiieeenieseeese e 13
222 ClOraCion FiNAL.........c.coueuiiiiiiiicc et 15
2.2.3 ADSOICION A& ClOTO ...t 16
ClOrUr0 FEITICO (FECIS) ..ottt 16
3.1  Propiedades FiSiCas Y QUIMICAS ......ccusueerueirieuirieirieietesieiesteiese e ns 16
3.2 ProCeS0S PrOQUCLIVOS. ....c..cuerveuiieiirieiisieiesteitnte sttt 18
3.2.1 Desde 0Xido de hierro (). oottt st e 18
3.2.2 Desde hierro elemental con &cido clorhidrico: ..........coecvveireeneiincireeeeee 18
3.2.3 Desde hierro elemental Con reCiClo ........ccoeveieiririnirece e 19
3.24 Desde 1icor de Cloruro fErroS0.......couverieieieieireresterteee e 19
3.25 Desde 0Xidos de NIErro MIXE0.........ceeveuerieerieuerieirieisieerte et 19
3.2.6 ClOTaCioN GIFECLA .......veueveieieieieieieeee ettt 20
3.3 APIICACIONES ...ttt b ettt h bbb bttt ene s 20
3.3.1 Tratamiento de aguas reSIAUAIES.........ccveveriieierireee et 20
3.3.2 Tratamiento de agua POtabIe ........c.eecvieeeieieee e 22
333 IVIINEITA .ttt eb et b b 22
ODBJELIVOS ...ttt ettt sttt et st et st e et et e s beeaaesbeeaa e besteeasebeeasentesbeententeereentens 22
O @ o] 1= (Ao N €= 1< - | TSRS 22
4.2  ODbjJetiVOS ESPECITICOS. .. ccveiveierieiietiitieiste ettt sttt sse e st sae s sae e enaeseas 23
IMIBICO TEOTICO ...ttt ettt ettt b ettt b et b s b e s e 23
5.1  VeloCidad de FBACCIAN ........couevirieuirieiiieiereeeste ettt 23
511 Velocidad de reacCion relatiVa ...........ccoeereerieiniennieneeeee e 23
51.2 El orden de reaccion y la ley de velocidad............cocevvevieieicieinececeeeeees 24
513 La constante de velocidad de reacCion ...........cccoeoveueinrieicennieecenseees e 24
5.2 ReACtOr FIUJO PISEON ...cveieeeeieieieietes ettt ettt st st sa e e neeneas 26
521 L o= T T R T ] oo TSP 26
5.3 LY A8 HESS ...ttt ettt et be e re et e reenaenreenaentens 27
5.4  Meétodo de diferencias fiNitas .........cccoveueerririeinnie e 27



6.

Y 10 0[] (oo - NS 29

6.1  Planteamiento de balances de Materiay ENergia.......c.cccceeeerenirenieennenieenecnecseenene 29
6.1.1 REACION B30-RL ...t 30
6.1.2 REACION 630-R2Z ... 32

6.2  Determinacién de variables y condiCiones CritiCas .........ccecvvveeverieceenieneecese e 34
6.2.1 Caracteristicas de 10S @QUIPOS ......c.coueuirieirieirietrerieee et 34
6.2.2 Flujos de entrada y Salida...........coerereerieieirienereeeeee e 35
6.2.3 Cinética y entalpias de reaccion de 1as reacCiones ..........ccecueeeereresesesiesiesiereeeennns 36
6.2.4 CoNCeNtraciones INICIAIES ........cccveirieiriciricice s 38

6.3 SIMUIACION BN ASPEN......ctitieieieeteete ettt ettt st e s te b e s be s e e tesreensesteeseenbesrnensenns 38

6.4  SIMUIACION €N IMALIAD.........coiiiiiiieiee s 39

6.5  Seleccion de variables de OptimiZacCion...........ccoeeveireiinieiineneeee s 40
RESUIAAOS Y DISCUSION ...ttt 41

7.1 Caracteristicas de [0S EUUIPOS .....eceeviieiieeecteceete ettt ettt st et s reeane s 41
7.1.1 Estanque de almacenamiento 630-S1/S2 ........cccocveeevieieeceeieceeee e 41
7.1.2 Reactor Clorador Primario 630-R1 ........ccccvvieirireninieieieieeeese e 42
7.1.3 Reactor Disolvedor de Hierro 630-R2..........cccocevirinenienieieieieesesieseseeseeeeeeie e 43

7.2  Flujosdeentrada y Salida.......c.ccooeeeviiieiiiiieececeeee e e 45
7.2.1 Estanque de almacenamiento 630-S1/S2 ........cccocveveeceeeeeeieceece e 45
7.2.2 Reactor Clorador Primario 630-R1 .......ccccooueireineineiretrieeneeeeseeseeeeieeeeees 46
7.2.3 Reactor Disolvedor de Hierro 630-R2...........ccoeiveiniiinieincineincscsreeeeeeees 46

7.3 Cinéticas y entalpias de rEACCION ........ccecevierierieieieieiieeste et 48
7.3.1 Reactor Clorador Primario 630-R1 ........ccceoueireiniinieireeieenecescesee e 48
7.3.2 Reactor Disolvedor de Hierro 630-R2...........cccoeireinieineirieenieeeesieesieeeieeeieees 50

7.4 CoNncentraCiones INICIAIES ........cccoeciiuiiriiiiiiiicc s 56

7.5  Simulacion en ASPEN PIUS VLL......cooioiiiieieeeieeeeeeee ettt 57
7.5.1 PrOCESO ACLUAL......coveuirieiitiieieietce et 62
7.5.2 Efecto de la variacion del flujo de acido clorhidrico y su punto de alimentacion..... 66

7.6 SIMUIACION €N IMALIAD. ........ciiiiiieitee s 69
7.6.1 PrOCESO ACLUAL......coveuiieiitiiitctee et 70
7.6.2 Efecto de la variacion de temperatura del reactor 630-R2 .........c.cceveeevrerierieeenrenenn, 74

8.6.3 Efecto de la variacion de la temperatura del flujo de entrada del reactor clorador primario



7.7 SUQErencias adiCiONAIES..........cecireeiiirieeeete ettt s be st e be s reenee e 79

8. CONCIUSIONES ...ttt e ettt b bt bt sa b et s e e s s e 80
9. BIDIIOGIATIA ..c.veueeeeieteeeee et 82
1O, AANEXOS.....iiiiitiiitiiet ettt bbbttt b e b r e se e re 85
Anexo A. Hoja de especificacion del reactor disolvedor de hierro 630-R2.........ccccceevecievenvennene 85
Anexo B. Hoja de especificacion del reactor clorador primario 630-R1 .........cccceeceverieveeeeeennnne. 86
Anexo C. Extracto del balance de materia original para la determinacion del flujo de cloro....... 87
Anexo D. Tabla del promedio de los datos obtenidos en PI VISION del afio 2022 ..................... 87

Anexo E. Promedios de los meses de enero y febrero de carga de chatarra al reactor 630-R2 .... 87
Anexo F. Tabla del flujo acumulado de HCI del afio 2022..........c.ccoveeeveeeeieieeeececeeeceeeens 88

Anexo G. Tabla de resultados de los experimentos para la determinacion de parametros cinéticos
de la reaccion de cloruro fErrico CON NIBITO ....eveveieieieeeeeee e 198

Anexo H. Gréficos para la determinacién de las constantes de velocidad de reaccion del
= 0T =1 (0] [ TP 202

Anexo |. Tabla de constantes de la constante de velocidad utilizando la ecuacion de Arrhenius206

Anexo J. Tabla de densidad, contenido de cloruro ferroso y férrico en los meses de noviembre y

(o T =T aa] o] (=00 (=] =V o I R 207
Anexo K. Tabla de densidad, contenido de cloruro ferroso y férrico en dos semanas del mes de
ENEI0 A1 AMI0 2023 ..ottt ettt et e sttt e r e et e e ae et e teeneetenneennents 214
Anexo L. Codigo para la simulacion en matlab del reactor 630-R1 .........ccccccvevveeeieeiecieeneennene, 219
Anexo M. Codigo para la simulacion en matlab del reactor 630-R2.........c.ccoeeveeeveeeeciecneennene 222
Anexo N. Determinacion de pardmetros para realizar las Simulaciones..........cocecveeevervrecnnnne. 226
ANEX0 O. DECAPAUOD .....eeeveeiieeieiesieeiesteete et e te et e e st e e s tesseestessaessasseessessesseensesseessensesseensenes 226
ANEXO P. TiP0S 08 DECAPAUD ......ecveeeveteeeeeiieeeetestte e ste st ete e seeeste e eeeste s s e tesseessestesseensesseensenes 227
Lo G0N H2S Ottt ettt bttt ettt bt sat e sttt b e b nreas 227
2. CON HC I ettt sttt ettt a et et e e e neereas 227
Anexo Q. Procedimiento del “Method Assistant” para la simulacion de Aspen ..........cceceeeuenee. 227



Lista de Tablas

Tabla 1. Propiedades fisicas del cloruro férrico anhidrido.

Tabla 2. Requerimientos minimos de solucion de FeClI3 establecidos segun el estandar AWWA B407-
98. (AWWA, 1998)

Tabla 3. Composicion cloruro férrico producido por Oxy Chile

Tabla 4. Caracteristica de los estanques de almacenamiento 630-S1 y 630-S2

Tabla 5. Caracteristicas del reactor de cloracion primaria 630-R1

Tabla 6. Valores tipicos del coeficiente de transferencia de calor por conveccién (Incropera, 1999)

Tabla 7. Propiedades de la pared del reactor clorador primario (Cengel, 2007)

Tabla 8. Caracteristicas del reactor disolvedor de hierro.

Tabla 9. Propiedades de la pared del reactor clorador primario (Cengel, 2007)

Tabla 10. Promedio Anual del flujo de agua y de salida de los estanques de almacenamiento

Tabla 11. Valores de los flujos de entrada y salida del reactor 630-R1

Tabla 12. Promedios de carga al reactor disolvedor de hierro

Tabla 13. Promedio Anual Flujo de Acido Clorhidrico

Tabla 14. Valores de pardmetros para la constante de velocidad y entalpia de reaccion (1).

Tabla 15. Valores de pardmetros para la constante de velocidad y entalpia de reaccion (3).

Tabla 16. Valores de pardmetros para la constante de velocidad y entalpia de reaccion (6).

Tabla 17. Valores de pardmetros para la constante de velocidad y entalpia de reaccion (2).

Tabla 18. Promedio de densidad, contenido de cloruro férrico y ferroso de los estanques de

almacenamiento durante noviembre y diciembre del afio 2017

Tabla 19. Promedio de densidad, concentracion de cloruro ferroso y férrico durante dos semanas del

mes de enero del 2023

Tabla 20. Compuestos presentes en el primer sistema de produccién de FeCls

Tabla 21. Especificaciones de las corrientes de alimentacién al primer sistema de produccién

Tabla 22. Especificaciones de la solucion resultante luego de 8 vueltas al sistema de produccién

Tabla 23. Especificaciones de la solucion resultante al finalizar un ciclo de produccion

Tabla 24. Flujos de salida con respecto a la variacion de flujo de HCI.

Tabla 25. Pardmetros restantes para la resolucion de los balances de materia y energia del reactor
630-R1.

Tabla 26. Parametros restantes para la resolucion de los balances de materia y energia del reactor
630-R2.

Tabla 27. Condiciones de contorno en z=0

Tabla 28. Condiciones de contorno del reactor 630-R2




Tabla 29. Influencia de la temperatura de operacién del reactor 630-R2 en los flujos molares y su

selectividad

Tabla 30. Aumento de temperatura en el reactor con respecto al flujo alimentado de cloro

Tabla 31. Opciones para obtener una temperatura de 88,58°C del fluido a la salida del reactor

Lista de Figuras

Figura 1. Diagrama de bloques del proceso productivo realizado por Oxy Chile. (OXY, Manual
Cloruro Férrico, 2020)

Figura 2. Etapa de reconcentracion de licor de decapado

Figura 3. Etapa de cloracidn final

Figura 4. Reactor tubular de flujo tapén (Fogler, 2008).

Figura 5. Representacion de malla de trabajo para un problema de propagacion unidimensional en

estado transitorio (Santamaria Sandoval & Ramirez Martinez, 2015).

Figura 6. Esquema general simplificado del sistema de concentracion de cloruro ferroso.

Figura 7. Esquema de los estanques de almacenamiento 630-S1/S2

Figura 8. Esquema del Reactor Clorador Primario 630-R1A/B

Figura 9. Esquema reactor disolverdor de hierro 630-R2

Figura 10. Diagrama de actividad para Fe (I111) vs pH (Otwinowski, 1994).

Figura 11. Gréfico de -In(-r) con respecto a -In© para el experimento 1.

Figura 12. Curva para la obtencion de la constante de velocidad de reaccién del experimento 1

Figura 13. Curva para la obtencion de las constantes de la ecuacion de Arrhenius de los experimentos
ly3.

Figura 14. Representacion del procedimiento para la simulacion del reactor 630-R1

Figura 15. Representacion del procedimiento para la simulacion del reactor 630-R2

Figura 16. Diagrama de flujo de la simulacion del proceso de produccion de cloruro férrico en Aspen
Plus v11

Figura 17. Diagrama de flujo de dos ciclos del primer sistema de produccién de cloruro férrico.

Figura 18. Contenido de cloruro ferroso y férrico del estanque de almacenamiento por cada ciclo de

produccién.

Figura 19. Diagrama de flujo del sistema de produccion con reubicacién de flujo de HCI.

Figura 20. Efecto del flujo de &cido alimentado en el flujo de cloruro férrico

Figura 21. Efecto del flujo de acido alimentado en la solucién resultante al finalizar un ciclo de

produccién.




Figura 22. Resultados de los balances de energia y materia del reactor 630-R1

Figura 23. Perfil de concentraciones con respecto al tiempo al final del reactor

Figura 24. Perfil de temperatura con respecto al tiempo al final del reactor

Figura 25. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccién del cloruro férrico con hierro

Figura 26. Influencia de la temperatura de entrada sobre la temperatura de salida

Figura 27. Influencia del flujo de Clz alimentado al reactor en la temperatura de salida del fluido.

Figura 28. Influencia del flujo de Cl2 alimentado al reactor en las concentraciones de salida del fluido.

Tabla 1. Propiedades fisicas del cloruro férrico anhidrido.

Tabla 2. Requerimientos minimos de solucién de FeClI3 establecidos segun el estandar AWWA B407-
98. (AWWA, 1998)

Tabla 3. Composicion cloruro férrico producido por Oxy Chile

Tabla 4. Caracteristica de los estanques de almacenamiento 630-S1 y 630-S2

Tabla 5. Caracteristicas del reactor de cloracion primaria 630-R1

Tabla 6. Valores tipicos del coeficiente de transferencia de calor por conveccién (Incropera, 1999)

Tabla 7. Propiedades de la pared del reactor clorador primario (Cengel, 2007)

Tabla 8. Caracteristicas del reactor disolvedor de hierro.

Tabla 9. Propiedades de la pared del reactor clorador primario (Cengel, 2007)

Tabla 10. Promedio Anual del flujo de agua y de salida de los estanques de almacenamiento

Tabla 11. Valores de los flujos de entrada y salida del reactor 630-R1

Tabla 12. Promedios de carga al reactor disolvedor de hierro

Tabla 13. Promedio Anual Flujo de Acido Clorhidrico

Tabla 14. Valores de pardmetros para la constante de velocidad y entalpia de reaccion (1).

Tabla 15. Valores de parametros para la constante de velocidad y entalpia de reaccién (3).

Tabla 16. Valores de pardmetros para la constante de velocidad y entalpia de reaccion (6).

Tabla 17. Valores de parametros para la constante de velocidad y entalpia de reaccién (2).

Tabla 18. Promedio de densidad, contenido de cloruro férrico y ferroso de los estanques de

almacenamiento durante noviembre y diciembre del afio 2017

Tabla 19. Promedio de densidad, concentracién de cloruro ferroso y férrico durante dos semanas del

mes de enero del 2023

Tabla 20. Compuestos presentes en el primer sistema de produccion de FeCls

Tabla 21. Especificaciones de las corrientes de alimentacion al primer sistema de produccion

Tabla 22. Especificaciones de la solucion resultante luego de 8 vueltas al sistema de produccidon

Tabla 23. Especificaciones de la solucion resultante al finalizar un ciclo de produccion

Tabla 24. Flujos de salida con respecto a la variacion de flujo de HCI.




Tabla 25. Parametros restantes para la resolucién de los balances de materia y energia del reactor
630-R1.

Tabla 26. Parametros restantes para la resolucion de los balances de materia y energia del reactor
630-R2.

Tabla 27. Condiciones de contorno en z=0

Tabla 28. Condiciones de contorno del reactor 630-R2

Tabla 29. Influencia de la temperatura de operacién del reactor 630-R2 en los flujos molares y su
selectividad

Tabla 30. Aumento de temperatura en el reactor con respecto al flujo alimentado de cloro

Tabla 31. Opciones para obtener una temperatura de 88,58°C del fluido a la salida del reactor




Resumen

El cloruro de hierro o tricloruro de hierro (tradicionalmente llamado cloruro férrico) es un
compuesto quimico utilizado por muchos afios a escala industrial como un acondicionador
de lodos, etapa previa a procesos de filtracion. Se utiliza ampliamente como agente lixiviante,
para la obtencion y purificacién de molibdeno, para el abatimiento de metales pesados como
arsenico, para el grabado y tratamiento de superficies metalicas, entre otras aplicaciones. La
empresa “Occidental Chemical Chile”, en adelante, Oxy Chile, produce y comercializa el
compuesto como solucion al 42%™/m. Debido a sus caracteristicas, la demanda de cloruro

férrico ha aumentado, por lo que la empresa requiere elevar su produccion.

Por esta razdn, en este trabajo, se propone e implementa un modelo de optimizacion para la
planta de cloruro férrico de Oxy Chile. Se evaluaron los reactores del primer sistema de
produccidn a partir de sus balances masicos y energéticos y se determinaron sus variables de
optimizacion. También se model6 el sistema reactivo de produccién utilizando los programas
Aspen Plus v11 y Matlab. Finalmente, se analizaron y determinaron condiciones 6ptimas de

operacion.

Las variables analizadas son: la temperatura de operacion del reactor, la temperatura de
entrada del fluido reaccionante y la concentracion de los reactivos. Se evaluo el efecto de la
variacion de estas variables sobre la produccion de los reactores y sobre el producto final del
sistema. Por Gltimo, se sugirieron propuestas de mejora al primer sistema de produccion que

no tienen relacién con las variables de optimizacion.

Se concluye que, al aumentar la temperatura de operacion de los reactores se aumento la
produccidn del reactor disolvedor de hierro, sin embargo, no ocurrié lo mismo para el reactor
clorador primario. Al aumentar la temperatura de entrada del fluido, no aument6 la
produccion final para el reactor clorador primario, pero aumento la produccion del reactor
disolvedor de hierro. Por ultimo, se establecio que para optimizar el sistema se debe buscar
una relacion entre el flujo de alimentacion del cloro y la temperatura de entrada del fluido al

reactor clorador primario para llegar a condiciones 6ptimas de operacion.



Summary

Iron chloride or iron trichloride (traditionally called ferric chloride) is a chemical compound
used for many years on an industrial scale as a sludge conditioner, stage prior to filtration
processes. It is widely used as a leaching agent, for obtaining and purifying molybdenum, for
the abatement of heavy metals such as arsenic, for the etching and treatment of metal
surfaces, among other applications. The company "Occidental Chemical Chile", hereinafter,
Oxy Chile, produces and markets the compound as a 42%m/m solution. Due to its
characteristics, the demand for ferric chloride has increased, so the company needs to

increase its production.

For this reason, in this paper, an optimization model for the ferric chloride plant of Oxy Chile
Is proposed and implemented. The reactors of the first production system were evaluated
based on their mass and energy balances and their optimization variables were determined.
The reactive production system was also modeled using the Aspen Plus v11 and Matlab

programs. Finally, optimal operating conditions were analyzed and determined.

The variables analyzed are: the operating temperature of the reactor, the inlet temperature of
the reacting fluid and the concentration of the reactants. The effect of the variation of these
variables on the production of the reactors and on the final product of the system was
evaluated. Finally, proposals for improvement to the first production system that are not

related to the optimization variables were suggested.

It is concluded that, by increasing the operating temperature of the reactors, the production
of the iron dissolving reactor increased, however, the same did not happen for the primary
chlorinator reactor. By increasing the inlet temperature of the fluid, the final production for
the primary chlorinator reactor did not increase, but the production of the iron dissolving
reactor increased. Finally, it was established that in order to optimize the system, a
relationship between the chlorine feed flow and the inlet temperature of the fluid to the

primary chlorinator reactor must be sought to reach optimal operating conditions.
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1. Introduccion

El cloruro férrico es un producto quimico altamente versatil con propiedades Unicas. Posee
un alto poder de formacion de floculos, caracteristica que es utilizada para diversas
aplicaciones. Entre estas caracteristicas, se puede destacar que es un eficiente coagulante en
el tratamiento de aguas residuales, aguas industriales y agua potable. Ademas, el cloruro
férrico ha sido utilizado por muchos afios como un acondicionador de lodos, etapa previa a
la filtracion. También es ampliamente utilizado como agente lixiviante, para la obtencion y
purificacion de molibdeno, para el abatimiento de metales pesados como arsénico, para el
grabado y tratamiento de superficies metalicas, etc.

La utilizacion de cloruro férrico se va extendiendo al presentar ventajas técnicas y
econdmicas con relacion a otros productos utilizados en la coagulacién de muchas aguas,

especialmente en aquellas que poseen un elevado pH de floculacién.

La empresa “Oxy Chile” produce y comercializa el compuesto como solucion al 42%™/n.
Debido a sus caracteristicas, la demanda de cloruro férrico ha aumentado, por lo que la
empresa requiere aumentar su produccion. A partir de lo anterior, se propone un modelo de
optimizacion para la planta de produccion de cloruro férrico. Este busca analizar y determinar
las condiciones 6ptimas de operacidn para maximizar su produccion, evaluando los reactores
del sistema para luego determinar sus variables de optimizacion. Para lo anterior, se realiza
una simulacion del sistema de produccién actual en el programa Aspen Plus v11 y una

simulacion en el programa Matlab para apreciar perfiles de concentracion y temperatura.
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2. Descripcién general del proceso productivo actual

2.1 Antecedentes
La planta de cloruro férrico tiene una capacidad de 12.000 ton/afio (32,9 ton/dia), con un
proceso de produccion semi continua. (OXY, Manual de Operaciones Planta Cloruro Férrico,

2021) El proceso se puede distinguir en las siguientes etapas:

1. Absorcion de Cloro.

2. Reconcentracion del Licor de Decapado.
3. Cloracion Final.
4

Almacenamiento.

La generacion de la solucién ferrosa y la etapa de cloracién se realizan en operacién semi
batch.

La solucién Ferrosa se obtiene segln las siguientes alternativas:

1. Licor de decapado proveniente de procesos de tratamiento del acero mas chatarra
de hierro.
2. Licor de decapado, agua y chatarra de hierro.

3. Sélo con agua y chatarra de hierro.

Estas tres alternativas se combinan para obtener la cantidad de solucion ferrosa (reactivo)
para la produccién de cloruro férrico requerida. La Figura 1 expone un diagrama de bloques

del proceso productivo realizado por Oxy Chile.

FeCl, | Reconcentraciéon L, L,
Diluido S I I R
Fe' H,
y l T HCl v
Cloracion s l - Separacion FeCl,
Primaria Filtracion Conc.
Clz F6C13 FeC]z
FeCls Cloraciéon | |

(42%) secundaria

i

Cloracién Final Cl

Figura 1. Diagrama de bloques del proceso productivo realizado por Oxy Chile. (OXY, Manual Cloruro
Férrico, 2020)
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El objetivo del proceso es obtener cloruro férrico entre 39% a 45% en masa procesando licor
de decapado en dos etapas. En la primera, se reconcentra el Licor, desde un 9% hasta 15,8-
17,5% de fierro total, usando agua, fierro, cloro y acido clorhidrico. En la segunda etapa se

oxida la solucién ferrosa utilizando cloro para obtener el producto final.

Cabe mencionar, que la direccion del flujo se encuentra controlado por valvulas. De esta

forma, una vez cumplidas las especificaciones la solucion es traspasada al segundo sistema.

2.2 Etapas de produccion

2.2.1  Reconcentracién de Licor de Decapado
En esta etapa se concentra la solucion de Cloruro Ferroso diluido (9% FeCl). Luego, se
recircula hasta obtener la concentracién requerida de 15,8% a 17,5% en masa de Fierro total

(FeCls + FeCl,) y acidez menor a 0,5% lo cual se observa en la Figura 2.

FQ_1941 FI_1941
4537368 m3  293m3h Agua Batch

FV_1996 FV_1998

Acidez: 0.55 %
FV_1995 Fv_1997 Dens: 135 gemz
v
TI_1976
630-52 Agua 1100°C
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Figura 2. Etapa de reconcentracion de licor de decapado

Una vez conseguidos los requerimientos, es traspasada a los estanques del segundo sistema
630-S3/S4.
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2.2.1.1 Licor de decapado
El licor de decapado corresponde a una solucion diluida de cloruro ferroso (9% Fe*?),
proveniente de los procesos de decapado para el tratamiento del acero. La solucion es
almacenada en el estanque de almacenamiento 630-S5 para luego ser transferida a los
estanques 630-S1/S2 por la bomba 630-P1. A partir de los estanques se alimenta el reactor
de Cloracion Primaria (630-R1) por medio de la bomba 630-P3, la cual mantiene un flujo de
recirculacion permanente de 20-26 m®/h para el primer sistema (reconcentracion de licor de

decapado).

2.2.1.2 Clorador Primario (630-R1)
En el reactor 630-R1 (clorador primario), reacciona la solucion de cloruro ferroso diluido
proveniente de los estanques 630-S1/S2 con Cloro, el cual es inyectado por medio de una
lanza al fondo del reactor. El Cloro, oxida la Solucion de Cloruro Ferroso diluido, que tiene
iones Fe*2, obteniendo como producto una Solucién de Cloruro Férrico Diluido a 80°C, que
tiene iones Fe*® representado por la reaccion (1). El producto es enviado al reactor de
Reduccion de Fierro, 630-R2.

1
FeClZ + ECZZ - FeCl3 (1)

2.2.1.3 Reactor de reduccidn de fierro metélico (630-R2)
En el Reactor 630-R2, la solucion de Cloruro Férrico proveniente del reactor de Cloracion
Primaria reacciona con los trozos de fierro cargados a la tolva del reactor 630-R2,

reduciéndose el Cloruro Férrico a Cloruro Ferroso mediante la reaccion (2).
2FeCl; + Fe — 3FeCl, (2)

Ademas, se adiciona acido clorhidrico para que reaccione con el fierro metalico y los 6xidos

presentes segun las siguientes reacciones.
Fe +2HCl - FeCl, + H, 3)
FeO + 2HCl - FeCl, + H,0 (4)
Fe,0; + Fe + 6HCl = 3FeCl, + 3H,0 (5)

Fe;0, + Fe + 8HCl » 4FeCl, + 4H,0  (6)
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La solucion resultante se encuentra normalmente a una temperatura en el rango 85 - 95°C.
Esta solucion es luego, enviada al decantador 630-D1 seguido de los filtros de pafio para
eliminar sélidos en suspension y a los intercambiadores de calor 630-E1/E3 con el objetivo

de reducir la temperatura del producto a valores inferiores a 50°C.

2.2.2 Cloracion Final

Por medio de la bomba 630-P5 se extrae la solucion de los estanques de almacenamiento
630-S3/S4 con un flujo de 5-15 m3h, la cual se mezcla con la corriente de recirculacion
proveniente del intercambiador de calor 630-E2, de 50 m%h. Dicha solucién se alimenta al
Clorador Secundario (630-R3) para oxidar la solucion proveniente de la etapa de disolucion
de Fierro con 15,8% a 17,5% de Fierro total, hasta alcanzar una cloracion en que el Cloruro
Férrico final tenga un contenido de Fe*? < 2,5% del Fierro total, que corresponde a un
producto entre 39% a 45% en concentracion de Cloruro Férrico y una acidez entre 0,3- 0,5
%.

La solucion obtenida por el reactor es almacenada en el estanque 630-S8. Luego, por medio
de la bomba 630-P6 se impulsa la solucion con un flujo de 55-60 m®/h al intercambiador de
calor 630-E2, para enfriarla entre 50°C y 80°C. Una gran parte de la corriente se recicla al
reactor para favorecer la agitacion. La fraccion que se retira se almacena en los estanques de
almacenamiento de Cloruro Férrico concentrado 630-S12/S13, para su venta a terceros. Lo

anterior se ve reflejado en la Figura 3.
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Figura 3. Etapa de cloracion final
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De esta manera, controlando el reciclo, se puede operar en forma continua el reactor y, por

tanto, pasar de una operacién batch a continua, obteniéndose las siguientes ventajas:

1. Unamayor facilidad de manejo evitando una excesiva manipulacion del producto.

2. Contribuye a mantener la especificacion del producto en forma mas estable.

Como medida de seguridad, los estanques de almacenamiento cuentan con un venteo

conectado a la red de absorcion de Cloro, para evitar que este sea liberado al ambiente.

2.2.3 Absorcion de Cloro

El Cloro gas proveniente del proceso de produccion de Cloruro Férrico, es absorbido por el
Cloruro Ferroso que es recirculado continuamente por la bomba 630-P2 desde el estanque
630-S5 a los reductores 630-SCR1/SCR2 y al absorbedor 630-SCRS3.

El contacto entre la solucion ferrosa y el cloro gas, permite la absorcion del Cloro,

minimizando la concentracién de Cloro descargada al ambiente.

3. Cloruro Férrico (FeCls)

3.1 Propiedades Fisicas y Quimicas
El cloruro férrico es un compuesto cristalino de color verde oscuro a negro en su estado
anhidrido, higroscépico y que en contacto con el agua forma una solucion naranja a café
oscuro con una alta acidez. Se comercializa en sus formatos anhidrido, hidratado y en
solucién acuosa con un porcentaje en peso aproximado del 40%. Sus propiedades fisicas de

su forma anhidrida se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas del cloruro férrico anhidrido.

Punto de ebullicion 319°C
Punto de fusion 282°C
Densidad a 25°C 29gcm?
Descomposicion Emite vapores toxicos de HCI al calentarse
Peso molecular 162,2 g mol*

Por otra parte, las soluciones de cloruro férrico comerciales tienen diversas caracteristicas

dependiendo de su porcentaje de disolucion. Una forma normalizada de los requerimientos
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de estas soluciones corresponde al estandar AWWA B407, el cual establece las propiedades

minimas especificadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Requerimientos minimos de solucién de FeClI3 establecidos segun el estandar AWWA B407-
98. (AWWA, 1998)

Color Naranjo a café
Gravedad especifica 13al5
Porcentaje en peso de FeCl3 28 a 47%
Porcentaje de Fe2+ en peso de hierro total <2,5%
Acidez libre <1%
Porcentaje de materia insoluble en peso <0,5%

El cloruro férrico producido en Oxy Chile cumple con los requerimientos expuestos
anteriormente. De hecho, la empresa expone sus caracteristicas la composicién en el manual
de su producto. Lo anterior se expone en las Tablas 3. Por otra parte, las caracteristicas

fisicoquimicas del producto se encuentran en el Anexo N.

Tabla 3. Composicion cloruro férrico producido por Oxy Chile

Composicion Unidades
FeClz 39-45 %" masa
Fe?* <2,5 %M masa
HCI <0,5 %™/ masa
Sélidos en suspensién <0,1 %" masa

As <2,0 ppm

Cd <0,1 ppm

Pb <0,1 ppm

Hg <0,05 ppm

cr# trazas
Color liquido Café oscuro
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Comparando la Tablas 3 con los requerimientos minimos de solucion de FeCls establecidos
segun el estindar AWWA B407-98 de la Tabla 2, se puede apreciar que éstos se encuentran

dentro de los parametros establecidos.

El ion férrico es un agente oxidante ampliamente utilizado en la industria quimica, ya que

puede reducirse segun la semirreaccion (8):
Fet3+e™ - Fet? (8)

Este tipo de procesos ocurren facilmente desde soluciones de sales férricas mediante agentes
reductores usuales, como el hidrogeno y el dioxido de azufre. Ademas, estas soluciones se
ven reducidas por otras especies como lo son el cobre, zinc, yoduro de potasio, dicloruro de
estafio y sufre foto reduccidn por parte de compuestos organicos, como los alcoholes.

3.2 Procesos Productivos
Existen diferentes métodos de preparacion de cloruro férrico, tanto en su forma anhidrida

como en solucidn, los que se exponen a continuacion.

3.2.1 Desde 6xido de hierro (111):
Se produce una solucion de cloruro férrico a partir de una reaccion exotérmica entre 6xido
de hierro (hematita) y &cido clorhidrico. Lo anterior se encuentra descrito por la reaccion (9),
la cual ocurre a 80-120°C y presion atmosférica. (Almeida V. O., 2020) (European

Commission, 2005)

3.2.2 Desde hierro elemental con &cido clorhidrico:
El proceso consta de dos reacciones sucesivas, primero la oxidacion de hierro elemental con
acido clorhidrico (3) y luego la reaccion (1), donde ocurre la oxidacién de ion ferroso a ion

férrico utilizando cloro como oxidante. (European Commission, 2005)

Fe(s) + ZHCl(aC) 4 Hz(g) + FBClz(ac) (3)

1
FeClz(ac)+ECl2—>FeCl3(ac) (D

18



3.2.3 Desde hierro elemental con reciclo
El proceso comienza con la incorporacion de chatarra al reactor que reacciona con una
solucién de cloruro férrico convirtiéndolo en cloruro ferroso, la cual se encuentra

representada con la reaccion (2).

Feg) + 2FeCl3(ac) - 3FeClZ(aC) 2)
Luego, la solucion de cloruro ferroso se oxida en una torre de cloracion utilizando cloro
gaseoso para la produccién de cloruro férrico mediante la reaccion (1).

1
FeClz(aC)+§Cl2(g)—>FeCl3(aC) (D)

Cerca de 2/3 de lo producido es reciclado a la primera etapa, donde actia como oxidante. El

tercio restante se retira como producto final. (European Commission, 2005)

3.2.4 Desde licor de cloruro ferroso
Soluciones de cloruro ferroso y acido clorhidrico pueden recolectarse de distintas industrias
que realizan el proceso de decapado. El licor recuperado se agrega a un reactor con hierro
para neutralizar el HCI libre, segun la reaccion (3). Luego, la solucidn resultante se oxida con

cloro gaseoso segun la reaccion (1). (European Commission, 2005)

3.25 Desde 6xidos de hierro mixto
La reaccion (10) ocurre a partir de una disoluciéon de 6xidos de hierro utilizando acido
clorhidrico a una temperatura superior a 80°C para obtener una mezcla de cloruro férrico y
ferroso. Posteriormente ocurre la oxidacion con cloro gaseoso segun la reaccion (1).

(European Commission, 2005)
Fe30,(Fe,05 + Fe0)s) + 8HCL — FeCly ) + 2 FeCly , +4H,00)  (10)
1
FeClz(ac)+ECl2(g)—>FeCl3(ac) (D

Alternativamente, pueden utilizarse otros oxidantes diferentes a cloro gaseoso, los que se

muestran segun las reacciones (11) y (12):

1
FeClz(ac) + HCl(ac) + EH202 - FeCl3(aC) + Hzo(l) (11)
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1 1
FeClz(aC)+ENa0Cl3(aC)—>FeC13(aC)+ENaOCl (12)

3.2.6  Cloracion directa
La produccion de cloruro férrico de forma anhidrida se realiza por exposicion de hierro
elemental a cloro gaseoso seco en exceso (10% a 30%) a una temperatura entre 500°C y
700°C. Luego, el vapor obtenido de la reaccion (13) se condensa, dando paso a la formacion
de cloruro férrico anhibrido en su estado sélido. (Prasad, 2016)

3
Fe, +§Clz(g) - FeCl3(g) (13)

3.3 Aplicaciones
Debido a las caracteristicas quimicas del cloruro férrico, mayoritariamente, el compuesto es

utilizado en las siguientes areas:
1. Tratamiento de aguas residuales.
2. Tratamiento de agua potable.
3. Mineria.
A continuacion, se exponen sus usos en las distintas areas mencionadas anteriormente.

3.3.1 Tratamiento de aguas residuales

3.3.1.1 Remocion de fosfatos
Los fosfatos son nutrientes que aceleran la eutrofizacion del agua. El cloruro férrico
reacciona con los fosfatos solubles transformandolos en fosfato férrico, como se muestra en

la reaccion (14). El producto precipita porque es insoluble en agua.
Fe*®+ H;P0, + 30H™ — FePO, + 3H,0 (14)

En el tratamiento de aguas residuales el producto puede ser agregado en el tratamiento
primario y/o secundario. Luego, el precipitado es removido durante la sedimentacion y
filtracion. (OXY, Manual Cloruro Férrico, 2020)

3.3.1.2 Coprecipitacion de trazas de metales
El término de metal pesado se refiere a cualquier elemento quimico metalico que tenga una

alta densidad y sea tdxico o venenoso en concentraciones bajas. Un ejemplo de éstos son el
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mercurio (Hg), cadmio (Cd), arsénico (As), cromo (Cr), plomo (Pb), entre otros. Por lo tanto,
la presencia de metales pesados en aguas residuales es peligroso para el medio ambiente y la
salud.

El cloruro férrico puede remover una significativa cantidad de estos metales por adsorcion
superficial y coprecipitacion. Cabe destacar que el comportamiento de remocion de metales

debe ser desarrollado para cada tipo de agua residual. (OXY, Manual Cloruro Férrico, 2020)

3.3.1.3 Remocidn de arsénico
El arsénico es estable en sus estados de oxidacion As™, As*3, Asy As3. Sin embargo, los
estados de oxidacion en que el arsénico se encuentra cominmente en el agua son: As*™ y
As*?

Cuando el i6n predominante es el arsenato (As™), tiende a formar muchas sales, mientras
que el arsenito (As*®) puede formar muy pocas. Por lo tanto, desde el punto de vista de
tratamiento de agua, el arsenato se puede remover mas facilmente que el arsenito por medio

de la adicién de una variedad de iones, tal como el hierro.

El FeCls, que forma compuestos insolubles con el arsénico, se afiade al agua contaminada
para coagular y luego precipitar el metal. Este método de remocidn de arsénico se puede
utilizar para tratar efluentes de la industria minera (donde las concentraciones de arsenico
son bastantes altas) y también para el tratamiento de aguas cordilleranas con arrastre de alta

concentracion del metal. (OXY, Manual Cloruro Férrico, 2020)

3.3.1.4 Reduccidn de solidos suspendidos
Muchas plantas de tratamiento de aguas residuales utilizan cloruro férrico para coagular los
solidos suspendidos. El cloruro férrico forma hidréxidos, los cuales son atrapados por los
sedimentadores y filtros de la planta para ser separados del agua. (OXY, Manual Cloruro
Feérrico, 2020)

3.3.1.5 Acondicionamiento de lodos
Los fangos procedentes de la decantacion del agua tras la coagulacion-floculacion se

caracterizan por un elevado contenido en materia organica y en hidroxidos metalicos.

Los lodos tienen las mismas caracteristicas que los coloides en suspension, es decir, éstos
pueden ser quimicamente condicionados para eliminar su contenido de agua. El coagulante
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desestabiliza la carga negativa de las particulas de lodo, de esta forma las particulas rompen
su unién con el agua y se comienzan a aglomerar. En consecuencia, el cloruro férrico mejora

la captura de sélidos en la operacién de deshidratado. (OXY, Manual Cloruro Férrico, 2020)

3.3.2 Tratamiento de agua potable

3.3.2.1 Reduccidn de turbiedad y remocion de color
El cloruro férrico forma coagulos estables, al reducir la repulsion existente entre particulas.
Ademaés, remueve en forma efectiva el color asociado a la presencia de orgénicos (materia
vegetal) encontrada principalmente en la superficie de las aguas. Su principal ventaja es que

actta en amplios rangos de pH y temperatura. (OXY, Manual Cloruro Férrico, 2020)

3.3.3 Mineria

3.3.3.1 Agente lixiviante de los concentrados de cobre
Al ser separado por flotacion, desde el concentrado de cobre, el concentrado de molibdeno o
molibdenita (M0S2) queda con una cierta cantidad de cobre en la forma de calcopirita
(CuFeSy), lo cual reduce su valor comercial. Para su mejor comercializacion se requieren

métodos que reduzcan tal contenido.

Este consta fundamentalmente de una lixiviacion y descobrizacion con cloruro férrico y una
posterior regeneracion del cloruro ferroso a férrico con cloro liquido. La lixiviacién es

representada por la reaccion (15) y la descobrizacion por la reaccion (16).
(MoS,)CuFeS, + 4FeCl; — CuCl, + 5FeCl, + 25 + MoS, (15)
5FeCl, + CuCl, + Fe » Cu + 6FeCl, (16)

El proceso completo, ademas de entregar molibdenita purificada, entrega cobre metalico y
produce un exceso de cloruro ferroso que puede ser utilizado en el tratamiento de los

efluentes provenientes de la flotacion. (OXY, Manual Cloruro Férrico, 2020)

4. Objetivos
4.1 Objetivo General

Proponer e implementar un modelo de optimizacidn para la planta de cloruro férrico de

Oxy Chile, planta Talcahuano.
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4.2 Objetivos especificos

1. Evaluar los reactores de produccion de cloruro férrico de Oxy Chile y determinar
sus variables de optimizacion.

2. Modelar el sistema reactivo de produccién de cloruro férrico utilizando
herramientas disponibles para este proposito.

3. Analizar y determinar condiciones éptimas de operacion.

5. Marco Teorico

5.1 Velocidad de reaccién
La velocidad de una reaccion nos indica con qué rapidez se consume cierta cantidad de moles

de una especie quimica para formar otra especie quimica (Fogler, 2008).

Por otra parte, una reaccion quimica ha ocurrido cuando un nimero detectable de moléculas
0 mas especias han perdido su identidad y han asumido una nueva forma, por un cambio en
el tipo 0 nimero de a&tomos en el compuesto, o por un cambio de estructura de dichos atomos.
Sin embargo, al considerar las especies individuales que intervienen en una reaccion en

particular, hablamos de la velocidad de desaparicion de masa de una especie dada.

De esta forma, la velocidad de desaparicion de una especie, como por ejemplo para la especie
A, es el nimero de moles de A que pierden su identidad quimica por unidad de tiempo, por
unidad de volumen por la ruptura y subsecuente formacién de enlaces quimicos, durante el
curso de la reaccion. Es decir, la velocidad de reaccién es el nimero de moles de A que

reaccionan por unidad de tiempo por unidad de volumen (mol/m3*s) (Fogler, 2008).

5.1.1 Velocidad de reaccion relativa
Las velocidades de reaccion relativas de las diversas especies involucradas en una reaccion
pueden obtenerse por la relacion de sus coeficientes estequiométricos (Fogler, 2008). Para la
reaccion (17) se tiene:

b c d
A+-B->=-C+-=D (17)
a a a

De lareaccion (17) se aprecia que por cada mol de A que se consume, aparecen d/a moles de

D. En otras palabras, se obtiene una relacion representada por la ecuacién (18)
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Velocidad de Formacionde D = rp, = 2 (—ry) = _ErA (18)

La relacidn puede expresarse directamente por la estequiometria de la reaccion (19)
aA+ bB - cC +dD (19)

Donde su relacion se encuentra expresada por la ecuacion (20)
= _e_n 20
B ¢ d (20)

5.1.2 El orden de reaccién y la ley de velocidad
La velocidad de desaparicion de A (-ra), depende de la temperatura y la composicion de los
compuestos presentes en ella. Para muchas reacciones, puede escribirse como el producto de
una constante de velocidad (ka) y una funcién de las concentraciones de las diversas especies

que participan en la reaccion (Fogler, 2008).

La dependencia en las concentraciones de las especies presentes, casi sin excepcion, es
determinada de forma experimental. Una de las formas generales mas comunes de esta
dependencia es el modelo de ley de potencia. Aqui, la ley de velocidad es el producto de las
concentraciones de las especies reaccionantes, cada una de ellas elevada a una potencia como

se muestra en la ecuacion (21).
—r, = k,CECE (21)

Los exponentes de las concentraciones en la ecuacién (21) conducen al concepto de orden de
reaccion. Este se refiere a las potencias a las cuales se elevan las concentraciones, en la ley
de velocidad cinética. En la ecuacion (21), la reaccion es de orden a, con respecto al reactivo
A 'y de orden f3, con respecto al reactivo B (Fogler, 2008). El orden global de la reaccion se

obtiene a partir de la ecuacion (22)
n=a+f (22)

5.1.3 La constante de velocidad de reaccion
La constante de velocidad de reaccion k no es verdaderamente una constante, es sélo
independiente de las concentraciones de las especies que interactlan en la reaccion. Esta es

denominada velocidad de reaccion especifica o constante de velocidad. Casi siempre depende
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fuertemente de la temperatura y de que esté presente un catalizador o no, y en reacciones en
fase gas puede estar en funcion de la presion total. Para efectos de este estudio, se asume que
la constante de velocidad dependera exclusivamente de la temperatura. Esta suposicién es

valida en la mayoria de las reacciones de laboratorio e industriales (Fogler, 2008).

Arrhenius observé que en la mayoria de las reacciones el aumento de la temperatura no es
lineal. Descubrié que la mayoria de los datos de velocidades de reaccién cumplian con una

ecuacion basada en tres factores:

a) La fraccion de las moléculas que tienen una energia igual a la de activacion (Ea).
b) EI nimero de colisiones que ocurren por segundo.

c) La fraccion de colisiones que tienen la orientacion adecuada.

Estos tres factores se incorporaron en la ecuacion de Arrhenius:

Eq

k =A*exp(—ﬁ) (23)

Donde, k es la constante de velocidad, Ea es la energia de activacion (J/mol), R es la constante
de los gases (J/mol*K) y T es la temperatura absoluta (K). El factor de frecuencia A es
constante, o casi constante cuando la temperatura varia. Este factor esta relacionado con la
frecuencia de colisiones y la probabilidad de que las colisiones estén orientadas de manera

favorable para la reaccion (Froment, Bischoff, & De Wilde, 2011).

5.1.3.1 Determinacion de la energia de activacion y factor pre exponencial
La ecuacion postulada por Arrhenius, ecuacion (23), sigue siendo el paso méas importante de
cinética quimica y aun conserva su utilidad en la actualidad, casi un siglo més tarde. La
energia de activacion, E,, se determina experimentalmente efectuando la reaccion a diversas

temperaturas (Fogler, 2008).

Luego, se aplica el logaritmo natural a la ecuacion (23), obteniendo la ecuacion (24)

E, /1
In(kA)zln(A)—?<F> (24)

25



De la ecuacidn (24) se puede observar que la energia de activacion puede obtenerse a partir
de una gréafica de Inka en funcion de (1/T). De esta forma, su pendiente corresponde a (-Ea/R)

y su interseccion con el eje de las ordenadas corresponde a InA.

5.2 Reactor flujo piston
Este tipo de reactor consta de un tubo cilindrico y normalmente opera en estado estacionario.
En el reactor tubular, los materiales que reaccionan se consumen de manera continua a
medida que fluyen a lo largo del reactor. Al modelar el reactor tubular asumimos que la
concentracion varia continuamente en la direccion axial a todo lo largo de éste. Por
consiguiente, la velocidad de reaccion, que es una funcidn de la concentracion para todas las

reacciones (excepto las de orden cero), también variara axialmente.

Para el material que aqui presentamos, consideramos sistemas en los cuales el campo de
flujo pueda representarse por un modelo correspondiente a un perfil de flujo tapon (es decir,

de velocidad uniforme como en el flujo turbulento), como se muestra en la Figura 4.

e

VealY

Figura 4. Reactor tubular de flujo tapén (Fogler, 2008).

La ecuacion general de balance de moles esta dada por la ecuacion (25)

Velocidad de Velocidad de Velfl’ciddad Vel«;cidgd
flujo molar flujo molar motar de molar ae
S .. | +| generacion |=| acumulaciéon | (25)
de la especie j. de la especie j. e la especie i dodao
Entrada aV Salida a (V + AV) pecie ) pecie ]

dentro de AV dentro de AV

dN;
B, = (Bl tmV =37 29

5.2.1 Espacio-Tiempo
El espacio-tiempo (t), se obtiene dividiendo el volumen del reactor entre la velocidad de flujo

volumétrico que entra al reactor, representado por la ecuacion (26)
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V(m?)
w('5)

Este, es el tiempo necesario para procesar un volumen de reactor de liquido basado en las

T(s) = (26)

condiciones de entrada. El tiempo que este liquido tarda en entrar al reactor en su totalidad
es el espacio-tiempo. También se Ilama tiempo de retencion o tiempo medio de residencia
(Fogler, 2008).

5.3 Ley de Hess
De manera general, para cualquier reaccion quimica, la entalpia de reaccidn esta representada

por la ecuacion (27)

AHreaccion = z Aprroductos N Z AI-Ifreactantes 27)

Donde AH¢es la entalpia de formacion del compuesto en su estado estandar.

De esta forma, para el calculo de la entalpia de una reaccion, se puede recurrir a tabla de
datos, respetando la estequiometria de la reaccion. Sin embargo, si la reaccion de interés no
se encuentra en estas tablas, se puede hacer uso de la ley de Hess, la cual establece que
“cuando una reaccion puede expresarse como la suma algebraica de otras, su calor de
reaccion es igual a la misma suma algebraica de los calores parciales de las reacciones
parciales” (Valencia & Garin, 2007). Es decir, si la reaccion se efectlia en una seria de pasos,
la entalpia de la reaccion sera igual a la suma de los cambios de entalpia para los pasos
individuales. El cambio de entalpia para el proceso sera independiente del nimero de pasos
y de la naturaleza especifica del camino por el cual se lleva a cabo la reaccion. Por lo tanto,
se puede calcular la entalpia de la reaccidn para cualquier proceso, en tanto encontremos una

ruta para la cual se conozca AHy de cada paso.

5.4 Método de diferencias finitas
Para obtener la solucién numérica de una ecuacion diferencial parcial, utilizando el método
de diferencias finitas, se deben sustituir las derivadas de la ecuacion original, por diferencias
finitas. De esta forma, una ecuacion diferencial se transforma en un conjunto de ecuaciones
algebraicas simultaneas. Para las ecuaciones diferenciales de primer orden se tienen 3

sustituciones, las cuales se observan en las ecuaciones (28), (29) y (30)
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ou Uy — Y
= 2
0x Ax (28)
ou  w;— Ui 29
ox Ax (29)
ou  Ujpq — Uj_
_ Y+l -1 (30)

i

El método se basa en la expansi

2Ax

On en series de Taylor aproximando la derivada parcial por

cociente. En consecuencia, se realiza una discretizacion del dominio obteniendo una malla

de trabajo. Las intersecciones que constituyen la malla son denominadas nodos y es donde

se calcula la soluciéon numérica

la Figura 5.

de la ecuacion diferencial parcial. Lo anterior se expone en

t3

t2

t

iy,

>

To Iy Ta I3 Ty Tm X

Figura 5. Representacién de malla de trabajo para un problema de propagacién unidimensional en

estado transitorio (Santamaria Sandoval & Ramirez Martinez, 2015).

Para discretizar el dominio del

tamarios de paso tanto temporal

problema, expuesto en la Figura 5, se deben definir los

(t)) como espacial (x;). Estos tamarios son determinados por

medio de las ecuaciones (31) y (32)

Ax (31)

_ tfinal

At (32)

Donde m y n son nimeros enteros positivos, L es la longitud del dominio espacial y tfinal

indica el tiempo final en que se

estudia el problema en cuestion. EI primer nodo (Xo, to) y el

ultimo nodo (xm, tn) son especificadas por las condiciones de barrera.
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Al aplicar la ecuacion discretizada en cada punto de la malla se obtiene un sistema de
ecuaciones denominado sistema de ecuaciones de diferencias finitas. Luego, se resuelve el
sistema de ecuaciones utilizando un método adecuado y se obtienen los valores de la funcién
en los nodos de la malla. Por lo tanto, se obtiene una solucion aproximada discreta a partir

del método de diferencias finitas.

6. Metodologia

6.1 Planteamiento de balances de Materia y Energia
El proceso de reconcentracion de FeClz del licor de decapado consiste en una operacion
semibatch. El fluido compuesto por FeCls, FeClz, HCl y H.O, contenido en los estanques de
almacenamiento (630-S1y 630-S2), es recirculado dentro de un circuito de 2 reactores para
aumentar el contenido de cloruro ferroso en la disolucion. Ademas, con el fin de subir el nivel
de los estanques se adiciona agua industrial continuamente. La Figura 6 expone un esquema

simplificado del sistema.

Sistema de
l Cloracidn Final

Estanques de
Almacenamiento
630-51/52

Agua Intercambiador de
bl

Calor 630-E1/E3

Hidrdégeno

Acido Clorhidrico

Chatarra de Hierro ‘

Cloro Reactor Clorador Reactor Disolvedor ‘
Primario 630-R1 de Hierro 630-R2

Decantador 630-D1

Figura 6. Esquema general simplificado del sistema de concentracion de cloruro ferroso.

Como se aprecia en la Figura 6, el liquido del estanque es impulsado al reactor de cloracién
primaria (630-R1), donde el cloruro ferroso se transforma en cloruro férrico gracias a la

adicion de cloro liquido (Cly).

Luego, la solucidn se dirige al reactor disolvedor de hierro (630-R2), el cual es cargado con

chatarra de hierro por medio de una tolva 630-T1. De esta forma, el fluido disuelve la chatarra
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produciendo cloruro ferroso, hidrégeno gaseoso y agua. Cabe mencionar que el reactor se

encuentra agitado gracias a una corriente de aire inyectada desde el fondo del reactor.

Finalmente, a la salida de éste se inyecta acido clorhidrico, con el proposito de mantener la
acidez del sistema lo suficientemente baja para evitar el fenémeno de hidrdlisis del cloruro
férrico a hidréxido de hierro (I11) el cual consiste en un precipitado café no deseado en la

produccién.

El resultado esperado es la elevacion del nivel de liquido en los estanques de
almacenamiento, con una concentracion deseada de hierro total (15,8-17,5 %™/m) para pasar

a la etapa de cloracion final.

6.1.1 Reactor 630-R1
Para los balances de materia y energia del reactor de cloracién primaria se realizaron las

siguientes suposiciones:

1. Gradientes de concentracion y temperatura ocurren sélo en la direccion axial.
2. El Gnico mecanismo de transporte es el flujo mismo y se considera de tipo piston.

3. Estado estacionario.

A partir de lo anterior, el balance de materia se representa en la ecuacion (33)

dc,
AAZW = [usCAA]Z - [(usCAA]z+Az — 1140z (33)

Luego, suponiendo estado estacionario y dividiendo por AAz, la ecuacion (33) se transforma
en la ecuacion (34)

[us CAA]Z - [(us CAA]Z+AZ

0= Az — Ty (34‘)

Finalmente, aplicando el limite cuando Az — 0, el balance es representado por la ecuacion
(35)

_ d(usCy) _

0= iz Ty

(35)
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Donde, us corresponde a la velocidad superficial del fluido (m/s), A es el area transversal del
reactor (m?), Ca es la concentracion del compuesto A (mol/m3) y ra es la velocidad de la

reaccion (1) con respecto al compuesto A que ocurre en el reactor.

Luego, a partir de la informacion recopilada, la reaccion obedece una cinética de primer
orden con respecto a ambos reactantes (Crabtree & Schaefer, 1966). De esta forma, el balance
por componente queda representado por las ecuaciones (36) para el cloruro ferroso, (37) para

el cloro y (38) para el cloruro férrico.

d(u CF cl )

0= ———— 2 kCrec;,Cci, ~ (36)
d(u CCl ) 1

0=————2—kCpecr,Cct, (37
dlu CF cl )

0= —% + kCrec1,Cci,  (38)

Donde la constante de velocidad depende de la temperatura segun la ecuacion de Arrhenius
(23).
Por otra parte, el balance de energia del reactor en estado estacionario es representado por la

ecuacion (39). Donde existe una pérdida de calor al medio ambiente.

0= [puSACpT]Z — [pusAC,T] ,+ (=AH),14ADz — UPAZ(T — Tamp) (39)

z+A

Dividiendo por AAz, la ecuacion (39) se reduce a la ecuacion (40)

0= [pustT]Z — [pusCyT]
B Az

UP(T - Tamb)

z+Az + (_AH)-,«TA _ A

(40)

Finalmente, aplicando el limite cuando Az — 0, el balance es representado por la ecuacion
(41)

U4(T - Tamb)

I (41)

dT
0= puscp E + (_AH)rkCFeClz CClZ -

31



Donde, p es la densidad del fluido, us su velocidad superficial, Cp es el calor especifico del
fluido, (—AH), es la entalpia de la reaccion, U es el coeficiente global de transferencia de

calor, D el diametro del reactor y Tamb €S la temperatura del ambiente.

6.1.2 Reactor 630-R2
El reactor disolvedor de hierro opera de manera semibatch, ya que la carga de hierro opera
de forma batch, sin embargo, el fluido circula de manera continua por el reactor. Por lo
anterior, se decidié realizar un balance en estado transitorio con respecto a los fluidos

presentes en éste. De esta forma, se consideraron las siguientes suposiciones:

1. Gradientes de concentracion y temperatura ocurren solo en la direccion axial.

2. El Gnico mecanismo de transporte es el flujo mismo y se considera de tipo piston.
A partir de lo anterior, el balance de materia se representa en la ecuacion (42)

dcC
AAZd_tA = [usCAA]z - [(uSCAA]Z+AZ - rAAAZ (42)

Luego, suponiendo estado estacionario y dividiendo por AAz, la ecuacion (42) se transforma
en la ecuacion (43)

dCA [usCAA]Z - [(usCAA]z+Az

dt - Az —Ta (43)

Finalmente, aplicando el limite cuando Az — 0, el balance es representado por la ecuacion
(44)

dCA d(uSCA)

dt i B C L)

Donde, us corresponde a la velocidad superficial del fluido (m/s), A es el &rea transversal del
reactor (m?), Ca es la concentracion del compuesto A (mol/m?) y ra es la velocidad de las

reacciones (2), (3), (4), (5) y (6) con respecto al compuesto A.

Luego, a partir de la informacion recopilada, se determiné que la velocidad de reaccion
obedece a una cinética de primer orden con respecto a sus reactantes (Khadom, 2009)

(Jatuphaksamphan, Phinichka, Prapakorn, & Supradist, 2010). De esta forma, el balance por
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componente queda representado por las ecuaciones (45) para el cloruro ferroso, (46) para el
acido clorhidrico, (47) para el hidrégeno, (48) para el agua y (49) para el cloruro férrico.
dCrect, _ d(usCreci,) 3

1 1 1
it 1z + 5 k;Creci, + 5 ksChc + 5 k4Chcr + 5 ksChc

1
+ 5 keCpci  (45)

dCyc __ d(usCycy)
dt dz

- k3CHCl - k4CHCl - kSCHCl - k6CHCl (46)

dCy,  d(usCy,) 1
@ T 4 Tzfetka (1)

AChyo  d(usChyo) | 1 1 1
dtz = — ilZ 2~ + Ekz}CHCl + EkSCHCl + EkGCHCl (48)

dCFeC13 _ d(usCFeClg)
dt dz

— k2Creci; (49)

Donde la constante de velocidad depende de la temperatura segun la ecuacion de Arrhenius
(23).
Por otra parte, el balance de energia del reactor en estado estacionario es representado por la
ecuacion (50).
5
dT
pCpAdz—- = [puSACpT]Z - [puSACpT]Z+AZ + AAZZ(—AH)n-rL-
1
— UPAz(T — Tymp) (50)

Dividiendo por AAz, la ecuacion (50) se reduce a la ecuacion (51)

ar [pustT]Z — [pusG,T]
P Pdt Az

UP(T - Tamb)
A

5
242 4 N (—AH)iri = (51
1

Finalmente, aplicando el limite cuando Az — 0, el balance es representado por la ecuacion
(52)
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dT

daT
ply dt = —puCy dz + (_AH)erZCFeCl3 + (—AH)3k3Cher + (—AH) 4k Cyey

U4‘(T - Tamb)

+ (—=AH),sksCyc; + (—AH ) 6k6Crcr — D

(52)

Donde, p es la densidad de el fluido, us su velocidad superficial, Cp es el calor especifico del
fluido, (—AH),; es la entalpia de la reaccion i, U es el coeficiente global de transferencia de

calor, D el diametro del reactor y Tamb €S la temperatura del ambiente.

6.2 Determinacion de variables y condiciones criticas
Para desarrollar los balances de materia y energia del sistema es necesario conocer los

parametros constantes presentes en ellos, éstos se exponen a continuacion.

6.2.1 Caracteristicas de los equipos

Es necesario saber las caracteristicas de los siguientes equipos del sistema:

1. Estanques de Almacenamiento (630-S1/S2).
2. Clorador primario (630-R1).
3. Disolvedor de hierro (630-R2).

Sus dimensiones fueron obtenidas a partir de manuales de operacion, PI&D y hojas de
especificacion de los equipos, los cuales se encuentran adjuntos en los Anexos Ay B. Con
lo anterior, se calculé el area basal del equipo y el area transversal de la tuberia utilizando la
ecuacion (54), mientras que su volumen fue calculado con la ecuacion (53) suponiendo que

todos los equipos tienen la forma de un cilindro.

nD?h
Volumen =V = 2 (53)
] mD?
Area basal = A = = (54)

Donde, D es el diametro del reactor y h es la altura de este.

Luego, se calculd el tiempo de residencia del equipo con la ecuacién (55).
vV (m?)
(%)
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Donde, q es el flujo volumétrico de entrada al equipo.

Finalmente, se calculo el coeficiente global de transferencia de calor del equipo (U) a partir

de la ecuacion (56), cuyos parametros se encuentran en la literatura (Cengel, 2007).

_h 1,1 h

Donde, h; corresponde al coeficiente de transferencia de calor por conveccion al interior del

Sl

reactor, d; es el espesor de la pared del material j del reactor, A; es la conduccion térmica del

material j de la pared del reactor y h, corresponde al coeficiente de transferencia de calor por

conveccion al exterior del reactor.

6.2.2 Flujos de entrada y salida
A partir de la Figura 6 se puede observar que existen 4 flujos que entran al sistema de

produccion:

1. Agua industrial a estanques de almacenamiento 630-S1/S2.

2. Flujo de cloro al reactor clorador primario 630-R1.

3. Carga de chatarra de hierro al reactor disolvedor de hierro 630-R2.
4

Flujo de &cido clorhidrico previo al decantador 630-D1.

Para estimar sus valores, se utilizaron los controladores e indicadores instalados en la planta
de cloruro férrico de Oxy Chile. Ademas, se usaron las planillas completadas diariamente

por los operadores del area.

En las secciones, a continuacion, se expone de forma detallada la metodologia aplicada para

estimar estos flujos, los cuales se utilizaron para las simulaciones en Aspen y Matlab.

Cabe mencionar que para el reactor clorador primario se supuso que no hay acumulacion
(estado estacionario), mientras que en los estanques y el reactor disolvedor de hierro si ocurre

este fendmeno.
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6.2.3 Cinéticay entalpias de reaccion de las reacciones
En el sistema de produccion de cloruro férrico ocurren seis reacciones. Primero, en el reactor
clorador primario ocurre la oxidacion de cloruro ferroso a cloruro férrico utilizando cloro
liquido, representada por la reaccion (1).

1
FeCl, +§Clz - FeCl; (1)

Luego, en el reactor disolvedor de hierro ocurren cinco reacciones simultaneas. Estas son las
responsables de la reconcentracion de cloruro ferroso del licor de decapado y se encuentran

representadas por las reacciones (2), (3), (4), (5) y (6).
2FeCl; + Fe — 3FeCl, (2)
Fe+ 2HCl - FeCl, + H, (3)
FeO + 2HC!l - FeCl, + H,0 4)
Fe,0; + Fe + 6HCl — 3FeCl, + 3H,0 (5)
Fe;0, + Fe + 8HCl — 4FeCl, + 4H,0 (6)

Con el proposito de analizar el comportamiento de los reactores con respecto a la temperatura
y de resolver los balances de masa y energia correspondientes, se utilizd la ecuacién de

Arrhenius representada por la ecuacion (23).

Sus parametros se determinaron a partir de valores obtenidos en referencias bibliograficas.
Sin embargo, para la reaccién (2) no se encontrd informacion disponible, por lo que para
determinar sus pardmetros cinéticos se opt6 por realizar el experimento de pérdida de peso

(McCafferty, 2010). Este consiste lo siguiente:

Masar las muestras en una balanza antes del experimento.

Someter la muestra en la solucién por un intervalo de tiempo (30 minutos).
Retirar la muestra de la solucion.

Limpiar con agua destilada y secar la muestra.

Masar la muestra en la balanza.

Reincorporar la muestra a la solucién.

N o a s~ wDh e

Repetir el procedimiento hasta completar un tiempo total de 2 horas.
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Se realizaron 12 experimentos, para 3 concentraciones de cloruro férrico, 2 concentraciones

de &cido clorhidrico y 2 temperaturas distintas.

En un vaso precipitado se prepararon las disoluciones de cloruro férrico con las
concentraciones deseadas (10,3%"/m, 20,7% "/m y 41,5%"/m) a partir de la solucién
contenida en el estanque de almacenamiento de cloruro férrico (630-S12/S13). Luego, del
depdsito de recortes de acero, se extrajeron 8 muestras de similar area y masa. Estas muestras
fueron limpiadas con &cido clorhidrico para eliminar los 6xidos presentes en ellas y luego
fueron lavadas con agua destilada y secadas en un horno de secado por 10 minutos. La

temperatura se regulé manualmente, mediante el uso de una placa calefactora.

Los datos a obtener son: el orden de la reaccion y los pardmetros cinéticos de la constante de
velocidad en funcion de la temperatura. Para ello, se estima la variacion de la concentracion

utilizando la razén estequiométrica segun la ecuacion (57).

Amolg,. = EAmolFeCl3 (57)

Dividiendo por el volumen de la disolucion y reordenando, se obtiene la ecuacion (58)

2 x Amasag,ee

= AC (58)
PMFe° * Vdisolucién Fecls

Primero, para verificar el orden de la reaccion, se grafico —In(—rzec;, )vs — In(Creci,)
(Fogler, 2008). Donde, la pendiente del grafico entregara el orden de la reaccion y de su
interseccion con el eje de las ordenadas, la constante de velocidad. Lo anterior se refleja en

la ecuacion (61). Para obtener —7z,¢,;, se ocupa la ecuacion (59)

ACrect
~Trect, = —5— (59

—Trecl; = kcz?ea3 (60)
Aplicando logaritmo natural a la ecuacién (60) se obtiene la ecuacion (61)

In(—rFeCl3) =In(k) +n* In(CFeCl3) (61)
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Por otra parte, los pardmetros cinéticos se determinaron utilizando las constantes de

velocidad de la reaccion a dos temperaturas distintas, bajo las mismas concentraciones de
. . 1 . , E, f -z
reactivos. Luego, se graficé —In(k)vs i donde la pendiente sera ?‘1 y su interseccion con el

eje de las ordenadas corresponde a In(A). Lo anterior se ve reflejado por la ecuacion (24)

E, /1

Finalmente, para resolver estos balances se requiere de las entalpias de reaccion
correspondientes. Estas se obtendran aplicando la Ley de Hess con las entalpias de formacién

de los compuestos involucrados.

6.2.4 Concentraciones iniciales
Como se explico en las secciones anteriores, normalmente el proceso comienza con la
solucién contenida en los estanques de almacenamiento 630-S1/S2. En consecuencia, para
determinar las concentraciones iniciales del proceso, se utilizd una planilla del afio 2017,
facilitada por la empresa, la cual contiene la densidad de la solucidn, su contenido de cloruro
ferroso y férrico. Ademas, con el propoésito de actualizar y corroborar los datos, se solicit6 a
los operadores de la planta realizar un analisis de los mismos datos mencionados

anteriormente, cada cuatro horas, en un periodo de dos semanas.

6.3 Simulacion en el programa Aspen Plus v11
AspenTech es un lider mundial en software de gestion de activos, proporciona soluciones de
gestién en el rendimiento de los activos empresariales, su supervision y optimizacion de
éstos, haciendo posible la transformacion digital industrial (Aspen Technology Inc., 2023).
Por lo tanto, el uso de Aspen Plus conduce a una forma méas facil de desarrollo,
mantenimiento y actualizacién de modelos utilizando los bloques de modelo incorporados
(Zapata, 2015).

Debido a sus caracteristicas, se recre6 el primer sistema del proceso productivo actual de
produccion de cloruro férrico en Aspen Plus v11, utilizando los pardmetros especificados en

las secciones anteriores. El procedimiento para realizarla fue el siguiente:

1. Crear una simulacion en blanco (Blanck Simulation).
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2. Afadir los componentes presentes en el proceso de produccion (reactivos y
productos).

Seleccionar el método para la simulacion utilizando “Method Assistant™.

Correr la simulacion para las propiedades del proceso.

Ingresar a la ventana de la simulacion.

o g »~ w

Seleccionar los equipos del programa con respecto al proceso actual, especificando
sus condiciones de operacion.

7. Conectar los flujos de entrada y salida de los equipos respectivos.

8. Insertar las propiedades de los flujos de alimentacion del sistema.

9. Correr la simulacion del proceso.

10. Verificar los datos obtenidos por la simulacion.

Cabe mencionar, gue la intencion de la simulacion es recrear el proceso actual realizado por
Oxy Chile. Luego, se seleccionaran las variables de optimizacidn del proceso y se simularan
en el programa variando sus valores. Finalmente, los resultados son utilizados para comparar

con respecto al proceso original.

6.4 Simulacion en el programa Matlab
Matlab es un programa que combina un entorno de escritorio ajustado para analisis iterativos
y disefio de procesos con un lenguaje de programacion que expresa directamente las
matematicas de matrices (MathWorks, 2023). Debido a su versatilidad, se resolvieron los

balances de materia y energia expuestos en las secciones anteriores.

Para comenzar, el reactor 630-R1 se resolvio en el programa utilizando el codigo “odel5s”,
el cual se utiliza para resolver ecuaciones diferenciales ordinarias. Por otra parte, para el
reactor 630-R2 se resolvera a partir del método de diferencias finitas ya que sus balances

corresponden a ecuaciones diferenciales parciales.

La técnica de las diferencias finitas fue la primera que surgio para resolver problemas
practicos en ingenieria. Hoy en dia es la mas utilizada con respecto a soluciones de
ecuaciones en derivadas parciales. EI método para resolver toda clase de ecuaciones
diferenciales parciales consiste en reemplazar las derivadas por cocientes de diferencias

(Santamaria Sandoval & Ramirez Martinez, 2015). Su procedimiento fue el siguiente:
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1. Discretizacion del dominio (eje z).
2. Reemplazar las derivadas continuas de la ecuacién diferencial por las expresiones
equivalentes en diferencias finitas.

3. Resolver los balances de energia y masa a partir del codigo “odel5s”.

Luego, a partir de la resolucion de los balances de materia y energia del proceso de
produccidn actual, se obtuvieron los perfiles de concentracion y temperatura con respecto a

la altura del reactor y con respecto al tiempo (para el reactor 630-R2).

Finalmente, se seleccionaron las variables de optimizacion del proceso y se simulé en el

programa variando sus valores con el objetivo de compararlos con el proceso actual.

6.5 Seleccion de variables de optimizacion
Para optimizar el proceso de produccion actual de laempresa Oxy Chile, se analiz6 el proceso
y sus variables respectivas, como por ejemplo la temperatura de operacion de los equipos,

flujos de alimentacion al sistema, entre otras.

Para decidir las variables de decisién en la optimizacion, se realizé una reunion con el
personal a cargo de la produccion de cloruro férrico (Area 630). Finalmente, se decidio6 lo

siguiente:

1. Variar el flujo de alimentacion de acido clorhidrico. Ademas, analizar la influencia
del punto de ingreso del fluido.
2. Variar la temperatura de operacion del reactor clorador primario (630-R1).

3. Variar la temperatura de operacion del reactor disolvedor de hierro (630-R2).

Ademas, se analizé el efecto de realizar un tratamiento quimico (decapado) a la chatarra de
hierro previo a su ingreso al reactor. De esta forma, sera posible la produccién de una de sus
materias primas (licor de decapado) y se limpiara la chatarra, disminuyendo los residuos

dentro del sistema productivo.

40



7. Resultados y Discusion
7.1 Caracteristicas de los equipos

7.1.1 Estanque de almacenamiento 630-S1/S2
En la Tabla 4, se exponen las caracteristicas de los estanques de almacenamiento 630-S1 y

630-S2, tal como su didmetro, largo, volumen, entre otras.

Tabla 4. Caracteristica de los estanques de almacenamiento 630-S1 y 630-S2

Equipo 630-S1
Didmetro (m) 4

Largo (m) 5,2
Diametro tuberia de entrada (m) 0,0762
Area basal Equipo (m?) 12,566
Area basal Tuberia (m?) 0,00456
Volumen (m?) 65,345

Nivel al inicio del Batch 10%

Nivel al final del Batch 95%

Luego, con la finalidad de simplificar el modelo se supuso que los estanques se encuentran
perfectamente agitados. Para confirmar lo anterior, se calcul6 la velocidad del flujo de
entrada de solucion al estanque mediante la ecuacion (62).

_ 4‘Qentrada

- 2
D Tuberia

Us (62)

Donde el flujo volumétrico de entrada (Qentraaq) S€ Obtuvo a partir de la simulacion realizada

en el programa Aspen, obteniendo lo siguiente

3
4%0,01016 = m

= =2,23—
7(0.0762 m)? s

Us

Luego, se calculd el Reynolds con la ecuacion (63)

Du
Re = Hsp (63)
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Donde la viscosidad (u) y densidad del fluido se obtuvieron a partir de la simulacion realizada

en el programa Aspen, logrando los siguientes resultados

(0,0762m) (2,23%) (1059,78 k—%)

m
Re = 144103 Paxs = 125058,46

El resultado indica un caudal turbulento, por lo tanto, la solucién tiene un alto grado de

mezcla y confirma la suposicion realizada anteriormente.

7.1.2 Reactor Clorador Primario 630-R1
En la Tabla 5, se muestran las caracteristicas del reactor de cloracion primaria, como por

ejemplo su diametro, altura, tiempo de residencia, entre otras.

Tabla 5. Caracteristicas del reactor de cloracion primaria 630-R1

Equipo 630-R1
Diametro (m) 0,15
Largo (m) 1,55
Diametro tuberia de entrada (m) 0,2032
Area basal Equipo (m?) 0,01767
Area basal Tuberia (m?) 0,03243
Volumen (mq) 0,027
Tiempo de residencia (S) 3,011
Coeficiente global de Transferencia de Calor (W/m?K) | 24,2

Luego, se calculd el coeficiente global de transferencia de calor. Los coeficientes de
transferencia de calor se estimaron a partir de la literatura (Incropera, 1999) (Cengel, 2007).
Los valores de los coeficientes de transferencia de calor por conveccion se resumen en la

Tabla 6.

Tabla 6. Valores tipicos del coeficiente de transferencia de calor por conveccion (Incropera, 1999)

Proceso h (W/m2K)
Conveccion Libre -
Gases 2-25
Liquidos 50-1000
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Por otra parte, la Tabla 7 expone propiedades de la pared del reactor, tal como su

composicion, su coeficiente de transferencia de calor por conduccion y su espesor.

Tabla 7. Propiedades de la pared del reactor clorador primario (Cengel, 2007)

Composicion | k (W/mK) | Espesor de la pared (m)
Titanio 21,9 0,00712

Luego, reemplazando los valores obtenidos de las Tablas 7 y 8 en la ecuacion (56) se tiene,

1 0,007112 1

1
U-257 219 T 1000

Despejando el coeficiente global de calor se obtuvo

U = 24,2
m2K

Cabe mencionar, que en el proceso se tienen dos reactores idénticos (630-R1/A 'y 630-R1/B)

ubicados en serie. Esta distribucion se realiza como medio de seguridad para evitar

remanentes de cloro en el proceso.

7.1.3 Reactor Disolvedor de Hierro 630-R2
En la Tabla 8, se muestran las caracteristicas del reactor disolvedor de hierro, como por
ejemplo su didmetro, altura, tiempo de residencia, velocidad superficial del fluido de entrada,

entre otras.

Tabla 8. Caracteristicas del reactor disolvedor de hierro.

Equipo 630-R2
Diametro (m) 1,232

Largo (m) 2,0193

Diametro tuberia de entrada (m) 0,1524
Area basal Equipo (m?) 1,192

Area basal Tuberia (m?) 0,01824
Volumen (mq) 2,407

Tiempo de residencia (S) 193,207
Carga de hierro por batch (kg) 5219,7
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Coeficiente global de Transferencia de Calor (W/m?K) 7,324

Temperatura de operacion (°C) 88,58

La carga de hierro por batch expuesta en la Tabla 9, se calculd a partir de las planillas
utilizadas por los operadores de la planta, donde se determind un promedio de los meses de
enero y febrero del afio 2023. Para la temperatura de operacion se uso el promedio anual del
afio 2022, a partir de los valores entregados por el indicador de temperatura T1_1933.

Ademas, para estimar el tiempo de residencia del reactor se desconté el volumen utilizado
por la chatarra al volumen total del reactor, suponiendo un macizo de hierro. Luego, el
volumen resultante se dividid por el flujo volumétrico. Lo anterior se expone en la ecuacién
(64).
m
3600 (Vreactor - Fe)

Qentada

3600 | 2,407m3 — w
7874m—g3
T= 3 =171,573s
32,494mT

El flujo volumétrico de entrada al reactor se obtuvo a partir de la simulacién de Aspen.

Luego, se calcul6 el coeficiente global de transferencia de calor. Los coeficientes de
transferencia de calor se estimaron a partir de la literatura. Para los coeficientes de

transferencia de calor por conveccion, sus valores se resumen en la Tabla 7.

Por otra parte, la Tabla 9 expone propiedades de la pared del reactor, tal como su

composicion, su coeficiente de transferencia de calor por conduccion y su espesor.

Tabla 9. Propiedades de la pared del reactor clorador primario (Cengel, 2007)

Composicion k (W/mK) | Espesor de la pared (m)
Titanio 21,9 0,00635
Ladrillo Antiacido 1 0,09525

Luego, reemplazando los valores obtenidos de las Tablas 7 y 10 en la ecuacion (56) se tiene,
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1 0,00635 0,09525 1

1
v-257 219 "7 1 1000

Despejando el coeficiente global de calor se obtuvo

U=7324

m2K
7.2 Flujos de entrada y salida

7.2.1 Estanque de almacenamiento 630-S1/S2
En los estanques de almacenamiento ocurre una acumulacion de solucion. Esto es debido a
que el flujo de salida es menor a la suma de los flujos de entrada expuestos en la Figura 7.

Flujo Entrada

Estanques de
Almacenamiento
630-51/52

Agua

* Flujo Salida
Figura 7. Esquema de los estanques de almacenamiento 630-S1/S2

La empresa cuenta con controladores de flujo para el agua (FI_1941) y el flujo de salida de
los estanques (FIC_1949). Sus valores son almacenados en una base de datos por el programa
Pl VISION. Se us6 un promedio anual del afio 2022 de estos flujos, los cuales se pueden

apreciar en la Tabla 10.

Tabla 10. Promedio Anual del flujo de agua y de salida de los estanques de almacenamiento

Promedio
Descripcion TAG Anual
Flujo de Agua a 630-S1/S2 (m®/h) | FI-1941 2,044
Flujo de Salida 630-S1/S2 (m3/h) | FIC-1949 23,716

Por otra parte, no existe registro del flujo de entrada a los estanques ya que no se cuenta con
indicadores ni controladores de flujo posterior al reactor clorador primario. En consecuencia,

se obtendra este flujo a partir de la simulacion en Aspen Plus.
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7.2.2 Reactor Clorador Primario 630-R1
En la Figura 8 se puede observar que el reactor 630-R1 tiene dos flujos de entrada. El primero
proviene de los estanques de almacenamiento, cuyo valor es el indicado por el controlador

FIC_1949 expuesto en la seccion anterior en la Tabla 10.

Flujo
Cloro Entrada

Reactor Clorador
Primario 630-R1

L Flujo

Salida

Figura 8. Esquema del Reactor Clorador Primario 630-R1A/B

Por otra parte, el flujo de cloro proviene de los estanques de almacenamiento 509-S8/S9/S10.
Este se encuentra a -19°C y a una presion de 6,9 bar, valores extraidos de la base de datos
facilitada por la empresa. Para calcular su flujo, se utilizo el balance de materia
proporcionado por la empresa el cual se encuentra en el Anexo C. Luego, se realiz6 un ajuste
del flujo utilizando los valores actuales de la solucion de entrada. Su valor se encuentra

adjunto en la Tabla 11.

Tabla 11. Valores de los flujos de entrada y salida del reactor 630-R1

Equipo 630-R1

Flujo de solucion de entrada (kg/h) | 33498,3

Flujo de Cloro de entrada (kg/h) 771,184
Flujo de Salida (kg/h) 34269,484

Para finalizar, como se comenté anteriormente, no existe acumulacion en el reactor. Por lo

tanto, el flujo de salida es la suma de ambos flujos de entrada. Su valor se encuentra en la
Tabla 11.

7.2.3 Reactor Disolvedor de Hierro 630-R2
El reactor disolvedor de hierro tiene dos flujos de entrada y dos de salida, los cuales se ven
representados en la Figura 9. El reactor tiene un comportamiento semi-batch, ya que la
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solucion de alimentacion proveniente del reactor 630-R1 es continua y su valor se encuentra
en la Tabla 11 de la seccion anterior. Por otra parte, la chatarra de hierro se alimenta al reactor
dos a tres lotes al dia (uno por cada turno) por medio de la tolva 630-T1 como se muestra en
la Figura 9.

Chatarra de Hierro

|

Tolva 630-T1 Hidrégeno

Flujo Entrada

Reactor Disolvedor
de Hierro 630-R2

\—’ Flujo Salida

Figura 9. Esquema reactor disolverdor de hierro 630-R2

Para estimar la masa de cada lote se recopild la informacion desde las planillas del &rea 630
de los meses de enero y febrero del afio 2023 que se encuentran en el Anexo E. Luego, se
realizé un promedio de masa por lote y de masa diario de chatarra cargada al reactor 630-R2.

Los resultados de expresan en la Tabla 12.

Tabla 12. Promedios de carga al reactor disolvedor de hierro

Mes Enero Febrero | Promedio

Promedio Carga por batch (kg/batch) 5454,909 | 4984,500 | 5219,705

Promedio carga Diaria (kg/dia) 9678,065 | 10681,071 | 10179,568
Batch por dia 2 2 2

A continuacién, se realizé un promedio del nimero de cargas de lotes al dia se realizan al
reactor disolvedor de hierro. De la Tabla 13 se puede apreciar que para ambos meses fue el
mismo. Luego, los valores de los flujos de salida del reactor se obtendran a partir de las

simulaciones utilizando los programas de Aspen Plus v11y Matlab.

Finalmente, entre la salida del reactor y la entrada al decantador 630-D1 se afiade acido
clorhidrico a la solucién con el proposito de controlar el pH de la solucién y asi evitar la

hidrolisis del cloruro férrico representado por la reaccion (65).
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FeCls + 3H,0 & Fe(OH); + 3HCL  (65)

El flujo afiadido se determiné a partir del indicador de flujo acumulado FIQ_1954, el cual
digita su valor cada cuatro horas. Para comenzar, se recopilaron los datos del afio 2022 a
partir de la base de datos del programa Pl VISION. Como se trata de un indicador de flujo

acumulado, para determinar el flujo afiadido al proceso se utiliz6 la ecuacion (66)

Qasiadido = 92 — 91 (66)

Luego, se realiz6 un promedio de los flujos afiadidos al sistema y se dividi6 en cuatro para

aproximar el valor a un flujo continuo (m®/h). Sus valores se resumen en la Tabla 13.

Tabla 13. Promedio Anual Flujo de Acido Clorhidrico

Promedio Anual Flujo HCI (m®4h) | Promedio Anual Flujo HCI (m%/h)
0,3183 0,0796

7.3 Cinéticas y entalpias de reaccion
Para realizar las simulaciones en Aspen Plus v11 y Matlab, es necesario determinar los
pardmetros cinéticos de la constante de velocidad de las reacciones involucradas en el
proceso de produccion segln la ecuacion de Arrhenius (23). Estos son el parametro
preexponencial (A) y la energia de activacion de la reaccion (Ea). Ademas, para resolver el
balance de energia de ambos reactores, es necesario la entalpia de la reaccién, la cual fue

calculada a partir de la ley de Hess.

7.3.1  Reactor Clorador Primario 630-R1
Como se menciond en las secciones anteriores, en el reactor clorador primario ocurre la

oxidacion del cloruro ferroso en cloruro férrico utilizando cloro, representada por la reaccion

(D).
1
FeCl2+ECl2—>FeCl3 (D

Para determinar los coeficientes de la constante de velocidad presentes en la ecuacion de

Arrhenius, se buscé en la literatura informacion acerca de la reaccion.
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A partir de la informacidn recopilada, la reaccion obedece una cinética de primer orden con
respecto a ambos reactantes (Crabtree & Schaefer, 1966). De esta forma, la velocidad de
reaccion es expresada por la ecuacion (67)

- = k1CFec‘12 Cei, (67)

Donde la constante de la velocidad de reaccion depende de la temperatura segun la ecuacion

ley de Arrhenius y sus parametros se encuentran en la Tabla 15.

Luego, se calculo la entalpia de la reaccion a partir de la ley de Hess utilizando las entalpias

de formacion de los compuestos involucrados representadas por las reacciones (68) y (69).

3 kcal
Fe + EClz - FeCl; ; AHf = _127'9W (Borgogno, 2010) (68)

kcal
FeCl, » Fe + Cl, ; AHf = 100m (Borgogno, 2010) (69)

De esta forma, se obtiene la reaccion (1) y su entalpia de reaccidn correspondiente, la cual se

encuentra en la Tabla 14.

Tabla 14. Valores de parametros para la constante de velocidad y entalpia de reaccién (1).

Parametro Valor

3

A1 13+ 107 [ —
mol s
(%)
44696 | ——

mol K
(—AH), 116733,6 (L)
mol

De lo expuesto en la Tabla 14, se puede apreciar que la oxidacién del cloruro ferroso,
utilizando cloro para producir cloruro férrico, es una reacciéon exotérmica. Ademas, se

observa un elevado valor del factor pre exponencial para la ecuacion de Arrhenius.

Finalmente, sus valores fueron utilizados para realizar las simulaciones en ambos programas

cuyos resultados se exponen en las secciones a continuacion.
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7.3.2 Reactor Disolvedor de Hierro 630-R2
Segun el manual de procedimiento de la planta, en el reactor disolvedor de hierro ocurren
cinco reacciones simultaneas, las cuales se exponen por las reacciones (2), (3), (4), (70) y
(65).

Fe,05 + 6HCl - 2FeCls + 3H,0 (70)

Sin embargo, a partir de la informacion recopilada, la reaccion (70) fue replanteada en la
reaccion (5) expuesta en la seccion 2.2.1.3. Por otra parte, la reaccion (65) fue despreciada
para las simulaciones, ya que el pH de la solucion es controlado por la adicion de acido
clorhidrico, desplazando el equilibrio hacia la izquierda. Ademas, el hidroxido de hierro tiene
una actividad sobre un pH de 1, lo cual se ve reflejado en la Figura 10.

log ( Fe(1IT)

Figura 10. Diagrama de actividad para Fe (I11) vs pH (Otwinowski, 1994).

En la Figura 10 se puede apreciar que el compuesto indeseado (Fe(OH)s) no precipita cuando
el pH de la solucidn se encuentra bajo la unidad. Por lo tanto, la empresa mantiene el pH de
la solucién bajo este valor, ya que la presencia del precipitado obstruye rapidamente los
filtros del sistema.

En consecuencia, se recopilé informacion de las reacciones (2), (3), (4), (5) y (6), para
encontrar los coeficientes de sus respectivas constantes de velocidad segun la ecuacion de

Arrhenius.
2FeCl; + Fe = 3FeCl, (2)
Fe+ 2HCl - FeCl, + H, 3)
FeO + 2HC!l - FeCl, + H,0 4)

Fe,0; + Fe + 6HCl - 3FeCl, + 3H,0 (5)
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Fe;0, + Fe + 8HCl — 4FeCl, + 4H,0  (6)

Para comenzar, los parametros de la constante de velocidad de la reaccion (3) se encontraron
a partir de un estudio del efecto de la concentracion de &cido clorhidrico y temperatura en la
velocidad de reaccion (Khadom, 2009). Aproximando la reaccion a una de primer orden

dependiente de la concentracion del acido, lo cual es representado en la ecuacion (71).
-1, = kyCper (71)

La energia de activacion y el parametro preexponencial de la constante de velocidad de la

reaccion correspondiente se encuentran en la Tabla 16.

Luego, se calcul6 la entalpia de la reaccion a partir de la ley de Hess utilizando las entalpias

de formacion de los compuestos involucrados representadas por las reacciones (72) y (73).

kcal
2HCl - H, + Cl; ; AHy = BOW (Borgogno, 2010) (72)

kcal
Fe+ Cl, » FeCl,; AHf = —IOOW (Borgogno, 2010) (73)

De esta forma, se obtiene la reaccion (3) y su entalpia de reaccién correspondiente, la cual se

encuentra en la Tabla 15.

Tabla 15. Valores de parametros para la constante de velocidad y entalpia de reaccién (3).

Parametro Valor
1
42 59641000 (;)
(ror7)
75538 ——
(=AH), 83680 (L)
mol

De lo expuesto en la Tabla 15, se puede apreciar que la reaccion del acido con el hierro es
exotérmica. Ademas, se observa un elevado valor del factor pre exponencial para la ecuacion

de Arrhenius.

Para continuar, se recolecté informacion de las reacciones de los 6xidos de hierro con acido
clorhidrico. Los parametros de la constante de velocidad de reaccion se determinaron a partir

del estudio de la remocidn de los 6xidos de hierros utilizando &cido clorhidrico para procesos
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de decapado. Luego, se realizd un andlisis de la composicion de la chatarra de hierro,
aproximando las tres reacciones en una de primer orden que depende de la concentracion de
acido clorhidrico (Jatuphaksamphan, Phinichka, Prapakorn, & Supradist, 2010). Lo anterior

se encuentra representado por la ecuacion (74)
—13 = k3Cyci  (74)

La energia de activacion y el pardmetro preexponencial de la constante de velocidad de la

reaccion encontrados en el articulo se encuentran en la Tabla 17.

Luego, se calculd la entalpia de la reaccion de la hematita (Fe3Oa4) con &cido clorhidrico a
partir de la ley de Hess, utilizando las entalpias de formacion de los compuestos involucrados
representadas por las reacciones (75), (76), (77) y (78). Se utiliza este 6xido de hierro para el
calculo, debido al analisis de composicion que se realizo en el articulo (Jatuphaksamphan,
Phinichka, Prapakorn, & Supradist, 2010).

kcal
Fe;0, » 3Fe + 20, ; AHf = 267,9m (Borgogno, 2010) (75)
kcal
8HCl —» 4H, + 4Cl, ; AHf = SZOM (Borgogno, 2010) (76)
kcal
4Fe + 4Cl, — 4FeCl,; AHf = —400m (Borgogno, 2010) (77)

kcal
4H, + 40, - 4H,0 ; AH; = —273,28m (Borgogno, 2010) (78)

De esta forma, se obtiene la reaccion (6) y su entalpia de reaccién correspondiente, la cual se

encuentra en la Tabla 16.

Tabla 16. Valores de pardmetros para la constante de velocidad y entalpia de reaccion (6).

Parametro Valor
1
A3 163,4(—)
S
(%)
41139,335
mol K
(—AH); 357229.,92 (L)
mol
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De la Tabla 16, se puede apreciar que la reaccion del acido con el 6xido de hierro es
exotérmica. Ademas, se observa un valor del factor pre exponencial significativamente

menor con respecto a las otras reacciones.

A diferencia de las otras reacciones, para la reaccion de cloruro férrico con hierro no se
encontro informacion disponible. Por lo tanto, se realizé un experimento de pérdida de peso

para determinar el orden de la reaccidn, su energia de activacion y el factor preexponencial.

Para verificar el orden de la reaccion, se graficé —In(—rgeci, )vs — In(Crec, ), ya que su
pendiente corresponde al orden de reaccion con respecto al cloruro férrico. La Figura 11
expone los datos obtenidos para el experimento 1, mientras que sus datos se encuentran en el
Anexo G.

El experimento presenta las condiciones de reaccién mas lentas, ya que los reactivos se
encuentran menos concentrados (10,3%™/m de FeClz y 0,23%™/m de HCI) que los otros
experimentos y se encuentra a una menor temperatura (50°C). Por lo tanto, los intervalos de
tiempo ocupados afectan menos la calidad de la medicion y el orden de reaccion entregado

por la Figura 11 es mas representativo de los experimentos.

Experimento 1

10,4
102 y=1,0319x + 8,7767 e
— R2=0,9842
< 10,0 .
c
- 98 .
9,6 o
9,4
0,0 0,5 1,0 1,5
-In(C)

Figura 11. Grafico de -In(-r) con respecto a -In© para el experimento 1.

Las reacciones heterogéneas que consisten en la disolucion de un sélido en un liquido
generalmente son de primer orden respecto a la sustancia que disuelve y de orden cero
respecto al sélido (Fogler, 2008). De la Figura 11 se puede apreciar que la pendiente del
grafico es 1,0319 y corresponde al orden de la reaccion. Por lo tanto, la reaccion del cloruro
férrico con hierro para producir cloruro ferroso es de primer orden con respecto a la

concentracion del cloruro férrico. Lo anterior se ve reflejado por la ecuacion (79).
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T = k4CFeCl3 (79)

Luego, para determinar las constantes de la ley de Arrhenius, se utilizaron las constantes de
velocidad de la reaccion de primer orden a dos temperaturas (50 y 85°C), bajo las mismas

concentraciones de reactivos. Esto corresponde a los experimentos 1/3, 2/4, 5/7, 6/8, 9/11 y

10/12.

Las constantes de velocidad de reaccion fueron determinadas a partir de un ajuste lineal del
gréafico In(CFeCl3) vs t, cuya pendiente es el valor de esta constante. Lo anterior se encuentra

representado por la ecuacion (81), que se obtiene a partir de la ecuacion (80)

—Treci; = kCFeC13 (80)

In(Crect,) = In(Crects,) =kt (8D)

La Figura 12 representa el grafico del experimento 1 para la determinacion de su constante

de velocidad

Experimento 1

1,50000 @1 ®
@
G 100000 | o
R o y = 0,0079x + 0,457
- O,SOOOO o R2 = 0,9998
0,00000
0 50 100 150

t (min)

Figura 12. Curva para la obtencion de la constante de velocidad de reaccion del experimento 1

De la Figura 12, se puede apreciar que la constante de velocidad para las condiciones del
experimento 1 fue de 0,0079 mint. De esta forma, se ajustaron de igual manera los datos de

los experimentos restantes, cuyas graficas se encuentran en el Anexo H.
Para continuar, se obtienen las constantes de Arrhenius para la reaccion en cuestion a partir
del grafico —In(k)vs ( ) y realizando el procedimiento que se explico en la seccion 7.2.3.

1
T
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La Figura 13 expone los datos del experimento 1. Luego, se realizd el mismo procedimiento

para los experimentos restantes, cuyos resultados se encuentran en el Anexo I.

Experimentos 1y 3
4,9
4,85 e
4,8
4,75
y =844,21x + 2,2272
4,7 R2=1
4,65
4,6
: o

4,55
0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315

Figura 13. Curva para la obtencion de las constantes de la ecuacion de Arrhenius de los experimentos 1

y 3.

Por lo tanto, para efectos del modelo desarrollado, se escogieron los valores de la Tabla 18.

Finalmente, se calculd la entalpia de la reaccién a partir de la ley de Hess utilizando las

entalpias de formacion de los compuestos involucrados representadas por las reacciones (82)
y (83).

kcal
2FeCl; — 2Fe + 3Cl, ; AHf = 255,8m (Borgogno, 2010)  (82)

kcal
3Fe + 3Cl, » 3FeCl, ; AHy = —SOOW (Borgogno, 2010) (83)

De esta forma, se obtiene la reaccion (2) y su entalpia de reaccién correspondiente, la cual se

encuentra en la Tabla 17.

Tabla 17. Valores de parametros para la constante de velocidad y entalpia de reaccién (2).

Parametro Valor
1
As 0,0442 (—)
S
(o)
7018,77 | ——
mol K
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(=AH), 184932,8 (ﬁ)

De lo expuesto en la Tabla 18, se puede apreciar que la reaccion del cloruro férrico con el

hierro es exotérmica. Ademas, se observa un valor del factor pre exponencial muy bajo en

comparacion al de las otras reacciones.

Los valores expuestos en las Tablas 15, 16 y 17 fueron utilizados para realizar las
simulaciones en ambos programas cuyos resultados se exponen en las secciones a

continuacion.

7.4 Concentraciones iniciales

Para estimar las concentraciones iniciales del proceso, se utiliz6 una planilla del afio 2017
facilitada por la empresa la cual contiene la densidad de la solucion, su contenido de cloruro
ferroso y férrico, la cual se encuentra en el Anexo J. Luego, se realiz6 un promedio del
contenido de cloruro férrico y ferroso de los estanques de almacenamiento 630-S1/S2 al
terminar el llenado del estanque, ya que en los Gltimos afios el proceso de produccion
comienza con el 10% de la solucion restante del batch anterior. Sus valores se encuentran en
la Tabla 18.

Tabla 18. Promedio de densidad, contenido de cloruro férrico y ferroso de los estanques de

almacenamiento durante noviembre y diciembre del afio 2017

Densidad gr/cm3 | %m/m FeCl2 | %m/m FeCI3

1,412 10,106 5,473

Las concentraciones de la Tabla 18 se utilizan para las simulaciones en ambos programas

como condiciones de entrada de ambos compuestos al reactor clorador primario 630-R1.

Luego, con el proposito de actualizar y obtener una vision de la concentracion de ambos
compuestos durante el proceso de produccidn, se solicitd a los operadores de la planta realizar
un andlisis de los mismos datos mencionados por dos semanas, los cuales se encuentran en

el Anexo K.

A partir de lo anterior, se obtuvo un promedio de las dos semanas, cuyos resultados
representan el promedio de la concentracion de cloruro ferroso y férrico en el estanque

durante todo el proceso. Sus resultados se exponen en la Tabla 19.
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Tabla 19. Promedio de densidad, concentracion de cloruro ferroso y férrico durante dos semanas del

mes de enero del 2023

Densidad gr/cm3 | %m/m FeCl2 | %m/m FeCI3

1,39 9,52 5,48

Comparando ambas tablas, se puede apreciar que el promedio de concentracion de todo el

proceso es similar a las concentraciones en que se encuentran los compuestos al finalizar el
llenado del estanque (final del primer sistema de produccion). Para el cloruro férrico hubo
una diferencia de 0,586% en masa, mientras que para el cloruro férrico fue de 0,007%. Por
lo tanto, los resultados demuestran que el proceso de produccion tiende a mantener las

concentraciones iniciales durante el llenado de los estanques de almacenamiento.

7.5 Simulacion en Aspen Plus v11
Luego de estudiar el proceso de produccién de cloruro férrico, se determind que el primer
sistema de produccidn es el cual limita la produccion del producto, especificamente el reactor
disolvedor de hierro 630-R2, ya que la reaccién principal del reactor es la mas lenta del
sistema. Por lo tanto, se simulara en el programa el proceso realizado de este sistema, el cual

se encuentra representado por la Figura 6 en la seccion 7.1.

Después de crear la simulacion en blanco (Blanck Simulation), se insertaron los compuestos
presentes en el primer sistema de produccién de cloruro férrico, los cuales se exponen en la
Tabla 20.

Tabla 20. Compuestos presentes en el primer sistema de produccion de FeCls

Component ID Type Component name Alias
FeCls Conventional| FERRIC-CHLORIDE |FECL3
FeCl Conventional| FERROUS-CHLORIDE |FECL2

Cl; Conventional CHLORINE CL2
Ho Conventional HYDROGEN H2
Fe Conventional IRON FE
HCI Conventional  HYDROGEN-CHLORIDE | HCL

H20 Conventional WATER H20
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De la Tabla 20 se aprecia que no se encuentran los éxidos de hierro, ya que la empresa decidid
no realizar un analisis de composicion a la chatarra de hierro. Por lo tanto, sus reacciones no
serén consideradas en las simulaciones del reactor disolvedor de hierro 630-R2 en esta
seccion. Al no considerarlas, la simulacion desprecia la produccion de cloruro ferroso a partir
de las reacciones (4), (5) y (6), lo cual provoca que habra una menor reconcentracion de

cloruro ferroso en la simulacion que en el proceso real.

Luego, se seleccion6 el método para la simulacion a partir de la herramienta “Method
Assistant”, el cual realiza una serie de preguntas sobre los compuestos involucrados en el

proceso o del proceso propiamente tal. Su procedimiento se explica en el Anexo Q.
Finalmente, el asistente sugirio los siguientes métodos:

1. ELECNRTL: Modelo NRTL de electrolito con ecuacion de estado Redlich-Kwong.
Este método de propiedad es apropiado para aplicaciones acuosas y de disolventes
mixtos.

2. ENRTL-RK: Es una mejora de ELECNRTL.

3. ENRTL-SR: Similar a ENRTL-RK, pero utiliza el estado de referencia simétrico.

4. PITZER: Modelo para sistemas de electrolitos acuosos.

Luego, antes de seleccionar uno de los métodos sugeridos por el programa, se recopild
informacion de simulaciones realizadas en Aspen Plus v11 que contengan similitudes con el
proceso actual de la empresa. Un estudio del ciclo termoquimico de la separacion de agua
para la produccion de hidrégeno (Safari & Ibrahim, 2020) presenta compuestos y reacciones
similares al proceso de produccion de cloruro férrico. Ademas, los sistemas H.O-HCI 'y H>O-
HCI-FeCl; estan disponibles en el método ELECNRTL Yy es el mas versatil, ya que puede
manejar concentraciones muy bajas y altas en sistemas de solventes acuosos y mixtos. Por lo

tanto, se escogio este método (Safari & Ibrahim, 2020).

Por otro lado, igual se utilizo el método ENRTL-RK en modo de comparacion y no hubo
cambios significativos en los resultados del programa. En consecuencia, a partir de la

informacidn recopilada, se mantuvo el método original para la simulacién.

Una vez seleccionado el método, se debe ingresar a la ventana de la simulacion y seleccionar

los equipos involucrados en el sistema, especificando sus condiciones de operacion.

58



Para comenzar, es necesario mencionar que el programa no incluye sistemas donde existe
acumulacion, como por ejemplo, estanques de almacenamiento. Por ello, para simular este

fendmeno, se sustituye el equipo por mezcladores y separadores.

Después, se selecciona el reactor “RPlug” para representar el reactor clorador primario. Este
tipo de reactor se utiliza para reactores de flujo piston que se rigen por las cinéticas presentes
en éste, representando la velocidad de reaccion con una ley de potencia, lo cual fue expuesto
en las secciones anteriores. Segun el manual de operaciones, el flujo de salida del reactor es
de 80°C, por lo que se considera que el reactor opera a esta temperatura constantemente.
Ademas, se insertaron las dimensiones del reactor (didmetro y largo), especificadas en la
seccion 8.1.2, y se indicé que el flujo de alimentacion consiste en una mezcla liquido-vapor.

Seguido de esto, se especifico su presion de operacion utilizando el indicador PI_1927 y su

caida de presion especificada en el manual de operaciones de la planta.

Luego, se insertd la reaccion gque se lleva a cabo en el reactor con sus parametros de velocidad
de reaccion representada como ley de potencia y su constante segun la ley de Arrhenius. Sus
parametros fueron especificados en la seccion 8.3.1. La Figura 14 resume los pasos que se

realizaron para la simulacion del reactor clorador primario.

@ Configuration @Reactions | GPressure | ol

[ @specitications | @ configuration @Reactions | @Pressure

Reactor type  Reactor with specified temperature

Process stream 0276 bar

GReactions | GPressure | Holdup

Figura 14. Representacion del procedimiento para la simulacion del reactor 630-R1

Cabe mencionar, que la reaccion “R-1” expuesta en la Figura 14 corresponde a la reaccion

de cloruro ferroso con cloro para la produccién de cloruro férrico.
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A continuacién, se selecciono el reactor “RBatch” para representar el reactor disolvedor de
hierro 630-R2. Este tipo de reactor se utiliza para modelos rigurosos de reactores batch o
semibatch controlado por las velocidades de reaccion presentes en él, aproximéndola por la
ley de potencia, expuesto en las secciones anteriores. La temperatura y presion de operacion
del reactor se suponen constantes. La temperatura se determind a partir del promedio anual
del 2022 del indicador de temperatura T1_1933 (88,58°C), y la presion se calcula a partir de
la caida de presion del primer reactor. Ademas, se especifica que el fluido de trabajo

corresponde a una mezcla liquido-vapor.

Luego, al ser un reactor semi-batch, se especificé el criterio de detencion del equipo, donde
se considerd un tiempo de 24 horas el cual se hizo coincidir con el tiempo de operacion para

analizar el comportamiento del reactor en un dia.

Finalmente, se especificaron las reacciones que se llevan a cabo en el reactor con los

parametros solicitados por el programa. Estos fueron especificados en la seccién 8.3.2.

La Figura 15 resume los pasos que se realizaron para la simulacion del reactor disolvedor de

hierro.

tis | @stop Criteria | @ Operation Times | Continuous Feeds | Controllers | PSD._| Comments

8858 C

Valid phases

P
[ n time
le points
axim 2
Reactor Vapor-Liquid - ‘

Ospecifications | @ Kinetics | @Stop Criteria | @Operation Times | Continuous F

Stop criteria

Reactor

Time

Figura 15. Representacion del procedimiento para la simulacion del reactor 630-R2

Cabe mencionar, que la reaccion “R-2” expuesta en la Figura 15 corresponde a las reacciones

(2) y (3) presentadas en la seccion 2.2.1.3.
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Para continuar con la simulacion y especificacion de los equipos, se selecciond un separador
“Flash2” para representar el decantador 630-D1, cuyas condiciones de operacion (Presion y

T°) coinciden con las del reactor 630-R2.

Luego, se eligié un intercambiador de calor normal para representar los intercambiadores
630-E1/E3, los cuales son responsables de enfriar la solucion a la temperatura especificada
por el indicador T1_1939 y TI_1976. Su valor fue calculado a partir de un promedio del afio
2022 (50°C).

Una vez especificados todos los equipos, se conectaron los flujos de entrada y de salida de

éstos junto a sus especificaciones, las cuales se encuentran en la seccién 8.2. y 8.4.

Finalmente, se obtiene un diagrama de flujo representado por la Figura 16. Este representa
un ciclo del proceso. Es decir, una vuelta desde la salida del estanque de almacenamiento

hasta la vuelta del fluido al equipo.

S

|
£
Bd
g

4

O Temperature (C)
D Pressure (bar)

Figura 16. Diagrama de flujo de la simulacién del proceso de produccién de cloruro férrico en Aspen
Plus v11

De la Figura 16 se puede apreciar que existen dos reactores cloradores primarios (630-R1/A
y 630-R1/B), ya que el segundo (630-R1/B) se utiliza para asegurar la reaccion total del cloro,

asi no hay remanentes del compuesto en el resto del sistema.
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7.5.1 Proceso Actual

Para la simulacién del proceso actual de la planta, se utilizaron los parametros calculados en

las secciones 8.1, 8.2, 8.3 y 8.4. Las especificaciones necesarias de las corrientes de

alimentacion del primer sistema de produccion se encuentran especificadas en la Tabla 21.

Tabla 21. Especificaciones de las corrientes de alimentacion al primer sistema de produccién

TAG Descripcion Flujo Presion | Temperatura
(kg/h) (bar) (°C)
S1 Flujo proveniente de los estanques de almacenamiento 33498,3 1,53 50
CL2 Flujo de cloro alimentado al reactor 630-R1 771,184 6,9 -19
FE Flujo de chatarra de hierro cargada al reactor 630-R2 500 1 20
HCL | Flujo de &cido alimentado al sistema antes del decantador 630-D1 | 0,3939 1 25
AGUA Flujo de agua alimentado al estanque de almacenamiento 1996,66 1 20

De la Tabla 21, se puede apreciar que se trabajé con flujos masicos, aun cuando los

indicadores que se utilizan en la empresa son de flujo volumétrico. Esto se realizé para

facilitar el trabajo del flujo de cloro, el cual se calculd a partir de un balance mésico. Ademas,

la densidad de la solucion en la simulacion se encuentra alejada a la estudiada en la seccion

8.4.

Como se menciond en las secciones anteriores, el programa no simula sistemas con

acumulacién. Por lo tanto, se optdé por reemplazar este fendmeno con mezcladores y

separadores en la configuracion especificada en la Figura 17, la cual corresponde a dos ciclos

del primer sistema de produccion.

631-R1-A 631-R1-B

SPUTA1

632-R1-A 632-R1-8
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Figura 17. Diagrama de flujo de dos ciclos del primer sistema de produccion de cloruro férrico.

Los mezcladores (MIX-13 y MIX-23) y los separadores (SPLIT-1y SPLIT-2), corresponden
a la simulacion de la acumulacion del sistema, donde la solucion proveniente del
intercambiador de calor (630-E1) se mezcla con el flujo de agua industrial en los estanques
de almacenamiento (AGUA-1). Luego, se separa el flujo que es impulsado hacia el reactor
630-R1 (S10) con el flujo que se queda acumulado en el estanque (TANK-1). El flujo que se
reincorpora al sistema de produccion pasa por los equipos del sistema y es mezclado con el
agua de alimentacion al estanque (AGUA-2) y a la vez con la solucion que se encontraba
acumulada del ciclo anterior (TANK-1). La mezcla resultante es separada nuevamente en dos

y con los mismos criterios del separador anterior.

El proceso representado por la Figura 17, se repitio hasta lograr una masa final equivalente a
la masa producida en un estanque de almacenamiento. El célculo es representado por la

ecuacion (84)

prtD?(0,95 * h)

2 (84)

Masa Total de ambos estanques =

Masa Total de ambos estanques = 87683,954 kg

Luego, se realizé una comparacién del contenido de cloruro ferroso y férrico en las corrientes
que se encuentran posterior al agregado de agua de cada sistema. Estas corrientes
corresponden al contenido de los compuestos en los estanques de almacenamiento al finalizar

su ciclo respectivo. Sus valores se encuentran representados en la Figura 18.

Contenido de Cloruro Ferroso y Férrico por
ciclo

0,14
0,12
0,1
0,08

0,06 o o o @ FECL3
0,04
0,02
0

FECL2

Fraccién masica

0 2 4 6 8 10

Numero de ciclos
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Figura 18. Contenido de cloruro ferroso y férrico del estanque de almacenamiento por cada ciclo de

produccion.

De la Figura 18, se puede apreciar que la concentracién de ambos compuestos se mantiene
relativamente constante a lo largo del sistema de produccion, lo cual coincide con lo expuesto
en la seccion 8.4. Esto ocurre, ya que el proceso de produccién inicia con el 10% de la
solucion resultante del batch anterior, por lo que la intencion del proceso es mantener las
concentraciones lo més estables posible mientras se aumenta el nivel del estanque utilizando
agua industrial. De esta forma, se logran los requerimientos para pasar al segundo sistema.

A continuacion, en la Tabla 22 se exponen los resultados de la corriente resultante al finalizar

ocho ciclos del primer sistema de produccion.

Tabla 22. Especificaciones de la solucion resultante luego de 8 vueltas al sistema de produccion

Units S79
Description
From MIX-83
To SPLIT-8
Temperature °C 45,0602024
Pressure bar 1
Mole Flows kmol/hr | 3981,82916
Mass Flows ka/hr 85236,6986
Mass Fractions
FeClz 0,0674505
FeCl 0,11476457
Clz 0
HCI 9,27E-06
H20 0,81777564
H2 7,51E-09
Fe 0

De la Tabla 22, se puede apreciar que la densidad de la solucion (1068,4 kg/m?) no coincide
con la obtenida en la seccion 8.4 (1412 kg/m®). Por lo tanto, para los flujos impulsados por

la bomba se calculé el flujo masico correspondiente a lo indicado por el medidor a partir de
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la densidad real. Asi, se trabajaron todos los flujos involucrados de la misma forma para
obtener resultados més significativos. Ademas, se puede apreciar que el flujo total se acerco
bastante al contenido en un estanque de almacenamiento, obteniendo un error porcentual del
2,76%.

Sin embargo, a pesar de los buenos resultados de la simulacion anterior, por razones practicas
se decidio analizar el comportamiento del sistema ante variaciones en los parametros
mencionados en la seccion 7.5 (reubicacion y variacion del flujo de acido alimentado,
temperatura de operacion de los reactores y temperatura de entrada del fluido) a partir de la
simulacion de un solo ciclo en el sistema de produccion (Figura 16). Luego, la Tabla 23
expone las caracteristicas de la solucion obtenida al inicio (S1) y al finalizar un ciclo del

sistema de produccién actual (S9).

Tabla 23. Especificaciones de la solucion resultante al finalizar un ciclo de produccion

Units S1 S9 TANK S10
Description
From MIX-3 SPLIT-1 SPLIT-1
To MIX-1 SPLIT-1
Stream Class CONVEN | CONVEN | CONVEN | CONVEN
Liquid Liquid Liquid
Phase Liquid Phase Phase Phase Phase
Temperature C 50 48,0046974 | 48,0046974 | 48,0046974
Pressure bar 1,53 1 1 1
Mole Flows kmol/hr 1606,714 1725,653 152,974 1572,679
Mass Flows kg/hr 33498,3 36756,666 | 3258,3661 | 33498,3
Mass Fractions
FeCls 0,05473 | 0,06883809 | 0,06883809 | 0,06883809
FeCl 0,10106  |0,108159350,10815935|0,10815935
Clz 0 0 0 0
H2 0 4,81E-10 | 4,81E-10 | 4,81E-10
Fe 0 0 0 0
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HCI 0,00112 |0,00047226|0,00047226|0,00047226
H20 0,84309 |0,82253029 | 0,82253029 | 0,82253029

De la Tabla 23, se puede apreciar que al finalizar un ciclo de produccion se acumulan 3258,4

kg/h en el estanque de almacenamiento, donde el contenido de cloruro ferroso y férrico
aumentaron 0,71% y 1,4108% respectivamente. Este fendmeno ocurre, ya que la reaccion
del reactor clorador primario posee valores altos para la constante de velocidad gracias a su
elevado factor preexponencial. Por otra parte, la reaccion predominante en el reactor
disolvedor de hierro es la del cloruro férrico con el hierro para la produccién de cloruro
ferroso, cuyo factor preexponencial para la constante de la velocidad de la reaccion es de un

orden mucho menor.

En las secciones gque siguen, se analizara el comportamiento de los flujos de entrada y salida

de los equipos involucrados a partir de las variaciones propuestas en la seccion 7.5.

7.5.2 Efecto de lavariacion del flujo de &cido clorhidrico y su punto de alimentacion
En la Figura 16 se observa el diagrama de flujo de la simulacion de un ciclo del proceso
actual, donde las corrientes a comparar en esta seccidn corresponden a la entrada y salida del
reactor disolvedor de hierro (S4y S5).

El nuevo punto de alimentacion de &cido clorhidrico sera previo al reactor en cuestion.
Luego, se mantendra el flujo inicial de acido expuesto en las secciones anteriores (0,0769
m?3/h) para ver el efecto de la reubicacion de la alimentacion. Después, se aumento el flujo
de acido gradualmente para observar el efecto que tiene en la produccion del reactor. De esta
forma, se buscara controlar el pH de la solucion y aumentar la produccién de cloruro ferroso

e hidrégeno. Su diagrama de flujo se encuentra representado en la Figura 19.

(80

Fon

1

Figura 19. Diagrama de flujo del sistema de produccién con reubicacién de flujo de HCI.
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Cabe mencionar, que en esta seccion solo se cambia el flujo de acido y su punto de

alimentacion. Por lo tanto, las especificaciones de los equipos y corrientes mantienen los

valores expuestos anteriormente. De esta forma, las corrientes para realizar el anlisis son la

S5y S6 de la Figura 19. Ademas, se evalud su efecto con la solucidn resultante después del

ciclo (S9). A continuacion, en la Tabla 24 se observan los resultados obtenidos al variar su

punto de alimentacion y al aumentar el flujo de &cido.

Tabla 24. Flujos de salida con respecto a la variacion de flujo de HCI.

Flujo de Salida 630-R2

Descripcion | Units S5 S6 S6 S6 S6 S6 S6 S6
ngé?dge m/h 0,0769 0,0769 0,5769 0,6769 0,7769 0,8769 0,9769 1,0769
From 630-R2 630-R2 630-R2 630-R2 630-R2 630-R2 630-R2 630-R2
To MIX-2 630-D1 | 630-D1 | 630-D1 630-D1 630-D1 | 630-D1 630-D1
Temperature °C 88,580 88,580 88,580 88,580 88,580 88,580 88,580 88,580
Pressure bar 1,254 1,254 1,254 1,254 1,254 1,254 1,254 1,254
Mole Flows |kmol/hr| 1615,610 | 1615,627 | 1615,741 | 1615,763 | 1615,786 | 1615,809 | 1615,831 | 1615,854
Mass Flows | kg/hr | 34770,082 |34770,471|34773,044 [34773,540 (34774,060|34774,570|34775,080 | 34775,590
FeCls kg/hr | 2530,250 | 2530,566 | 2532,353 | 2532,796 | 2533,167 | 2533,533 | 2533,910 | 2534,283
FeCl kg/hr | 3975,600 | 3975,342 | 3973,973 | 3973,597 | 3973,317 | 3973,026 | 3972,727 | 3972,436
Cl kg/hr 0 0 0 0 0 0 0 0
H> kg/hr 0,5465 0,5483 0,5599 0,5622 0,5646 0,5668 0,5691 0,5714
Fe ka/hr 0 0 0 0 0 0 0 0
HCI kg/hr 17,748 17,809 18,211 18,293 18,368 18,452 18,534 18,614
H.O kg/hr | 28245,938 |28246,206 | 28247,947 | 28248,300 | 28248,640 [ 28248,990 | 28249,340 | 28249,690
Mole
concentration
FeCls mol/l |0,33159395| 0,3313 0,3294 0,3291 0,3287 0,3283 0,3279 0,3276
FeCl, mol/l |0,66673647| 0,6660 0,6615 0,6606 0,6597 0,6588 0,6580 0,6571
Cl, mol/l 0 0 0 0 0 0 0 0
H> mol/l 0,00576 0,00578 | 0,00586 | 0,00588 | 0,00589 | 0,00591 | 0,00593 | 0,00594
Fe mol/l 0 0 0 0 0 0 0 0
HCI mol/l |0,01034732| 0,0104 0,0105 0,0106 0,0106 0,0106 0,0107 0,0107
H,O mol/l |33,3290302( 33,2962 | 33,0850 | 33,0434 | 32,9992 | 32,9594 | 32,9181 | 32,8764

De la Tabla 24, se puede observar que, al reubicar y aumentar el flujo de alimentacion de

acido, disminuye la produccion de cloruro ferroso del reactor. Por otra parte, aumenta la
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produccidn de hidrégeno. Lo anterior ocurre, ya que al afiadir mas acido al reactor, la reaccion
de este con el hierro predomina sobre la reaccion del cloruro férrico con el sélido debido al
orden de magnitud de sus factores preexponenciales correspondientes, lo cual se ve reflejado
en la Figura 20. Ademas, como se expone en la reaccion (3), a partir de 2 moles de &cido se
produce s6lo 1 mol de cloruro ferroso, por lo que, para poder realizar un cambio significativo,
es necesario una gran cantidad de acido, lo que causaria que el producto se salga de las

especificaciones planteadas en la seccion 4.1.

Cloruro Férrico

2535
2534 ©
2533 o ?

2532

2531

2530 s
0 0,5 1 1,5

Flujo de &cido (m3/h)

Flujo masico (kg/h

Figura 20. Efecto del flujo de &cido alimentado en el flujo de cloruro férrico

De la Figura 20 se aprecia que, al aumentar el flujo de &cido alimentado, aumenta el flujo de
salida de cloruro férrico. Este fendbmeno respalda lo planteado anteriormente, donde el
aumento de flujo de acido provoca una disminucion en la reaccion de cloruro férrico con el

hierro. Por lo tanto, el flujo obtenido de cloruro ferroso disminuye.

Sin embargo, como se menciond anteriormente, al aumentar el flujo de &cido se obtiene un
mayor flujo de hidrégeno sin alterar significativamente en las especificaciones de la solucion
resultante al cabo de un ciclo. La Figura 21 expone las fracciones masicas de cloruro ferroso

y férrico al aumentar el flujo de acido alimentado al sistema.
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Figura 21. Efecto del flujo de &cido alimentado en la solucion resultante al finalizar un ciclo de

produccién.

De esta forma, es posible aumentar la produccion de hidrégeno sin afectar significativamente
la produccién final. Sin embargo, de la Tabla 25 se puede apreciar que la adicion de acido no
incide significativamente en ninguno de los flujos masicos, ya que su variacion es muy

pequeria.

7.6 Simulacion en Matlab
Como se menciond en las secciones anteriores, para obtener los perfiles de concentracion y
temperatura de los reactores del primer sistema de produccién, se resolvieron los balances de
materia y energia expuestos en la seccion 7.1. Estos se encuentran descritos por las
ecuaciones (35) y (41), para el reactor clorador primario, y las ecuaciones (44) y (52), para

el reactor disolvedor de hierro.

Es importante sefialar que, la mayoria de los coeficientes fueron calculados en las secciones
anteriores. Por otra parte, las restantes fueron obtenidas a partir de la simulacion realizada en
Aspen Plus v11, las cuales se encuentran representadas en la Tabla 25 para el reactor 630-
R1.

Tabla 25. Pardmetros restantes para la resolucion de los balances de materia y energia del reactor 630-

R1.
Parametro Valor
p 1046,61 (kg/m?)
Ug 0,2805 (m/s)

69



C, 3473,89 (J/kg*K)

A partir de los datos obtenidos en la Tabla 26, se resolvieron los balances del reactor
clorador primario, los cuales consisten en ecuaciones diferenciales ordinarias. Por lo tanto,
se utilizo la funcion “odel5s” para obtener los resultados. Su codigo se encuentra en el

Anexo Ly sus resultados se expondran en las secciones a continuacion.

Luego, los pardmetros necesarios para resolver los balances de materia y energia del reactor

disolvedor de hierro se exponen en la Tabla 26.

Tabla 26. Parametros restantes para la resolucion de los balances de materia y energia del reactor 630-

R2.
Parametro Valor
p 1054,66 (kg/m?)
U 0,495 (m/s)
Cp 3274,05 (J/kg*K)

La resolucién de estos balances fue més compleja, ya que consisten en ecuaciones
diferenciales parciales. Por lo tanto, se aplicé el método de diferencias finitas para discretizar
el dominio de la funcion (eje z) utilizando el paso hacia atras, el cual se present6 en la seccion
6.5. Luego, se resolvieron los balances de materia y energia utilizando la funcioén “odel5s”,
ya que se convirtio la ecuacidon diferencial parcial en una ordinaria. Su cédigo se encuentra

en el Anexo M y sus resultados se expondran en las secciones a continuacion.

7.6.1 Proceso Actual

7.6.1.1 Reactor 630-R1
Para la resolucién de los balances de materia y energia son necesarias sus condiciones de
contorno. Estas se obtuvieron a partir de las simulaciones realizadas en Aspen utilizando la

informacion recopilada en la seccion 8.4 y se encuentran representadas en la Tabla 27.

Tabla 27. Condiciones de contorno en z=0

Variable Valor en (z=0)
Crect, 345,1913327 (mol/m®)
Crect, 815,6841853 (mol/m?)
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Cet, 330,5049374 (mol/md)
Ch, 0

Cre 0

Cuct 31,42625822 (mol/m?)

Ch,o 47884,1 (mol/mq)
To 54 (°C)

Luego, se obtuvieron los resultados de las ecuaciones ordinarias, los cuales corresponden a

los perfiles de concentracion y temperatura. Su representacion se expone en la Figura 22.
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Figura 22. Resultados de los balances de energia y materia del reactor 630-R1

De la Figura 22, se puede apreciar que el reactivo limitante de la reaccion corresponde al
cloro, cuya concentracion de salida es nula. Estos resultados concuerdan con la realidad, ya
que la empresa intenta que no haya remanentes de cloro en el resto del proceso por razones
de seguridad de operacion.

Ademas, se aprecia que la reaccion ocurre en los primeros centimetros del reactor. Esto
ocurre por el elevado valor del factor preexponencial de la constante de velocidad de

reaccion. Por lo tanto, se puede inferir que es practicamente imposible, que existan
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remanentes de cloro en el proceso, a excepcion de una falla del equipo o si se alimenta un

exceso de cloro, lo cual es poco probable.

Finalmente, se puede apreciar que hay un aumento significativo de la temperatura, cuyo valor
final es de 75,22°C. Este es un valor cercano al mencionado en el manual de operaciones
(80°C), por lo que la simulacion es una buena aproximacion a la realidad. Ademas,
recordemos que la temperatura del proceso es controlada por la adicion de cloro, por lo que

este flujo varia segun los requerimientos del reactor disolvedor de hierro.

6.6.1.2 Reactor 630-R2
Para la resolucién de los balances de materia y energia son necesarias sus condiciones de
contorno. Las concentraciones iniciales del reactor se obtuvieron a partir de los resultados de

las simulaciones realizadas en Aspen. Sus valores se encuentran en la Tabla 28.

Tabla 28. Condiciones de contorno del reactor 630-R2

Parametro Condicion de Contorno Condicion de Contorno
(z=0; t=0) (z=L)
1014,44 (mol/m?3) dCreci;  dCreci,
Creci, dz —  dt
155,35 (mol/m?®) dCrect,  dCreci,
Crect, dz ~—  dt
0 dCy, 3 dCy, B
Ch, dz ~— dt
31,67 (mol/m?®) dCyct  dChcr 0
Chet dz ~ dt
48251,64 (mol/m?3) dCh,o  dChyo 0
Cu,o dz ~— dt
80 (°C) ar _dr _
To dz dt

De la Tabla 28 se puede apreciar que se utiliza la temperatura especificada en el manual de
operaciones y no la obtenida en la simulacion anterior, ya que el objetivo es representar el

proceso segun la informacion entregada por la empresa.
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Luego, a partir del programa se obtuvieron las soluciones de los balances de materia y energia
del reactor. La Figura 23 representa el perfil con respecto al tiempo de las concentraciones
y la Figura 24 el de temperatura, ambos al final del reactor.
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Figura 23. Perfil de concentraciones con respecto al tiempo al final del reactor

De la Figura 23 se observa un comportamiento lineal con respecto al tiempo, donde la
pendiente del gréfico disminuye con respecto a la inicial. Esto ocurre, ya que la reaccion de
los 6xidos con la solucion es mas rapida que la reaccion de esta con el hierro. Este fenémeno
también ocurridé en las investigaciones realizadas para la determinacion de parametros
cinéticos de la seccion 8.3, lo cual respalda lo observado en los graficos (Jatuphaksamphan,
Phinichka, Prapakorn, & Supradist, 2010) (Sidhu & Gilkes, 1981). Este comportamiento se
repite a lo largo de todo el reactor.
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Luego, de la Figura 24 se puede apreciar que el comportamiento de la temperatura con
respecto al tiempo es idéntico al de las concentraciones. Donde, existe una disminucion de la
pendiente provocada por la diferencia de velocidad de la solucion con los éxidos de hierro y
con el hierro estructural. Ademas, se observa un incremento de solo 0,9°C, lo cual respalda
las acciones de la empresa al controlar la temperatura del reactor a partir del flujo alimentado
al reactor clorador primario y las suposiciones realizadas para la simulacién de Aspen. Sin
embargo, esta temperatura (81°C) no coincide con el promedio del afio 2022 (88,58°C). Esto
ocurre, ya que el flujo de cloro no es constante y varia de acuerdo con los requerimientos de

la planta.

7.6.2 Efecto de la variacion de temperatura del reactor 630-R2
La temperatura de operacion del reactor 630-R2 se controla a partir del flujo de cloro
alimentado al reactor clorador primario. Segin el manual de operaciones, esta varia
normalmente entre los 85y 97°C (OXY, Manual Cloruro Férrico, 2020), ya que sobre este
intervalo, la solucidon comienza a ebullir provocando una operacion insegura del reactor. Por
lo tanto, en la seccidn se analizara el comportamiento del flujo de salida con respecto a este

rango de temperatura.

Cabe mencionar, que el Unico cambio de operacion con respecto a la actualidad es la
temperatura de operacion del reactor 630-R2. Por lo tanto, se analizaron las concentraciones
obtenidas a la salida del reactor a partir de la simulacién, las cuales se encuentran

representadas por la Tabla 29.
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Tabla 29. Influencia de la temperatura de operacién del reactor 630-R2 en los flujos molares y su

selectividad
Temperatura | Concentracion de | Concentracion de | Concentracion de | Concentracion de | Selectividad

(°C) FeCl, (mol/m®) | FeCls (mol/md) Haz (mol/m?) HCI (mol/m®) | Total FeClz/H;

80 179,835 999,005 1,179 29,006 152,532

85 181,109 998,484 1,185 28,020 152,835
88,58 182,111 998,109 2,254 27,140 80,795

90 182,531 997,961 2,45 26,746 74,502

95 184,125 997,435 3,253 25,137 56,602

97 184,814 997,223 3,626 24,391 50,969

De la Tabla 29, se puede apreciar que, a mayor temperatura, mayor concentracion de los

productos de las reacciones que ocurren en el reactor. Por otra parte, para los reactantes el

comportamiento es el contrario, ya que, a mayor temperatura, hay un mayor consumo de

reactantes. En consecuencia, hay mayor produccion cuando se aumenta la temperatura.

Ademas, se observa que la selectividad de FeClz con respecto al Hz disminuye al aumentar

la temperatura de operacion del reactor. Esto ocurre, ya que la velocidad de generacion de

hidrégeno es mayor a la del cloruro férrico.

Lo mencionado anteriormente, concuerda con la informacion recopilada en la seccién 8.3

(Almeida & Schneider, 2020). Ademas, este efecto también fue visto en el laboratorio

realizado para la determinacion de los parametros cinéticos de la reaccion (2) y se encuentra

reflejado en la Figura 25.
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Figura 25. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccion del cloruro férrico con hierro
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Por lo tanto, de la Figura 25, se puede inferir que el reactor disolvedor de hierro debe operar
a la mayor temperatura posible. Sin embargo, recordemos que la temperatura de este reactor
es controlada a partir del flujo de cloro alimentado al reactor clorador primario. Entonces, en

las secciones a continuacion se buscara el mayor flujo de cloro que permite el sistema.

8.6.3 Efecto de la variacion de la temperatura del flujo de entrada del reactor clorador
primario 630-R1

Como se mostro en la seccion 8.1.1, el flujo es turbulento al ingreso de los estanques de
almacenamiento, por lo que se considera que el fluido contenido en el estangque se encuentra
perfectamente mezclado. Por lo tanto, la temperatura del fluido a la entrada del reactor se
encuentra controlada por los intercambiadores de calor 630-E1/E3.

Por lo tanto, en esta seccion se analizar el efecto de la temperatura de ingreso del fluido en
los perfiles de concentracion y temperatura del reactor con respecto a z. De esta forma, se
realizara la simulacion para distintos To, manteniendo las otras condiciones constantes. La

Figura 26 expone los resultados obtenidos.
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Figura 26. Influencia de la temperatura de entrada sobre la temperatura de salida
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En la Figura 26, se puede apreciar que el incremento de la temperatura de entrada afecta la
temperatura del fluido a la salida del reactor. Sin embargo, se puede apreciar que la diferencia

entre estas se mantiene constante.

Ademés, con respecto a los perfiles de concentracion, no hubo cambios en las
concentraciones finales de los compuestos involucrados. La Unica diferencia corresponde a
la distancia recorrida para la reaccion total del cloro, la cual fue disminuyendo a medida que

se aumenta la temperatura de entrada de la solucion.

Por lo tanto, se buscaré un equilibrio entre la temperatura de ingreso del fluido y el flujo de
alimentacion de cloro al reactor para obtener la mayor temperatura de salida posible sin

perjudicar el proceso.

Primero, se analiza la influencia del flujo de cloro alimentado en la temperatura de salida

del fluido. Sus resultados estan expuestos en la Figura 27.

354

2
S 353 °
e
= 35 °
V) —

hd
v =
3 < 351 °
S 2 350
22 °
g 349

°

g 348
= 700 750 800 850 900 950 1000

Flujo de Cloro (kg/h)

Figura 27. Influencia del flujo de Cl. alimentado al reactor en la temperatura de salida del fluido.

De la Figura 27, se puede apreciar que, a medida que aumenta el flujo alimentado, mayor es
la temperatura de salida del fluido, lo cual ratifica que el control de temperatura del sistema

sea a partir de su flujo.

Luego, se analiza la influencia del flujo de cloro alimentado en las concentraciones finales

del fluido del reactor clorador primario. Su comportamiento se expone en la Figura 28.
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Figura 28. Influencia del flujo de Cl. alimentado al reactor en las concentraciones de salida del fluido.

De la Figura 28, se puede apreciar que, cuando al aumentar el flujo de cloro, aumenta el
consumo de cloruro ferroso, ya que ambos son los reactivos de la del reactor. Por lo tanto,
hay una mayor produccion de cloruro férrico, ya que corresponde al producto de la reaccion
(1). Sin embargo, se debe recordar que la reaccion del reactor 630-R2 es menos eficiente que
la del reactor clorador primario, por lo tanto, no es conveniente utilizar todo el contenido de
ferroso para la produccion de cloruro férrico, ya que en la reaccion del reactor 630-R2 no se

lograra recuperar las concentraciones iniciales de cloruro ferroso.

Por lo tanto, es necesario encontrar un equilibrio entre la temperatura de entrada de la
solucidn de alimentacion y el flujo de cloro alimentado al reactor. De esta forma, se logra la
temperatura requerida para el reactor disolvedor de hierro. La Tabla 30 expone el aumento

de la temperatura del fluido en el reactor con respecto al flujo de cloro alimentado.

Tabla 30. Aumento de temperatura en el reactor con respecto al flujo alimentado de cloro

Flujo de Cloro (kg/h) AT®
771,184 21,221
816,184 22,425
861,184 23,626
906,184 24,824
951,184 25,908

Luego, a partir de la Tabla 30 se pudo observar que el aumento de la temperatura de la

solucion de alimentacion no afectd a las diferencias entre la temperatura inicial y final del
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fluido. Esta se mantuvo constante. Por lo tanto, a partir de la Tabla 30 es posible estimar la

temperatura de salida del fluido, conociendo su temperatura de entrada.

Por ejemplo, si se desea obtener una temperatura de salida de 88,58°C (T° de operacion del

reactor 630-R2 promedio de 2022), se tienen las opciones representadas por la Tabla 31.

Tabla 31. Opciones para obtener una temperatura de 88,58°C del fluido a la salida del reactor

T° Entrada | Flujo de Cloro (kg/h) AT® T° Salida

67,359 771,184 21,221 88,58
66,155 816,184 22,425 88,58
64,954 861,184 23,626 88,58

Cabe mencionar, que solo se consideraron aquellos flujos de cloro para los cuales el cloro se
consume completamente. Ademas, al aumentar la temperatura de entrada del fluido, el
requerimiento de agua de los intercambiadores de calor disminuye. Esto es de suma
importancia, ya que actualmente la torre de enfriamiento se encuentra funcionando sobre la

capacidad maxima permitida.

7.7 Sugerencias adicionales
Las sugerencias realizadas en esta seccion surgen de las observaciones realizadas durante el
trabajo presencial en la planta. A pesar de no derivarse del trabajo expuesto en las secciones
anteriores, contribuiran al mejoramiento del proceso y a un mejor acceso a la informacion

cuantitativa necesaria para elevar la predictibilidad de los modelos. Estas son:

1. Contabilizar el flujo de cloro alimentado, ya que sélo se cuenta con un controlador de
presion del flujo, el cual se encuentra en estado liquido. Ademas, se sugiere instalar
una linea independiente de cloro para evitar inconvenientes en los requerimientos de
este.

2. Realizar una nueva cotizacion de chatarra, como por ejemplo en empresas de
despuntes de acero (ACMA, INCHALAM, entre otros).

3. Realizar un andlisis de la composicion de la chatarra para obtener resultados mas
significativos en ambas simulaciones.

4. Realizar un tratamiento de decapado a la chatarra, el cual se encuentra explicado en
los Anexos O y P. De esta forma, la empresa produce licor de decapado (materia
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prima) y deberd realizar menos mantenciones de limpieza, ya que el material no

deseado permanecera en el decapado y no entrard al sistema de produccion.

8. Conclusiones
El modelo planteado para la optimizacion de la planta de cloruro férrico de Oxy Chile se
obtuvo a partir de la evaluacion de los reactores presentes en la etapa de reconcentracion de
licor de decapado. Para su analisis, se recopil6 informacion bibliogréfica de las reacciones
del proceso productivo y se plantearon los balances de materia y de energia, determinando
que las variables a optimizar son la temperatura de operacion del reactor, la temperatura de

entrada de las soluciones y la concentracion de entrada de los reactantes.

En cuanto a la simulacién realizada en Aspen Plus v11, se simul6 el proceso actual del
proceso productivo, donde se representd correctamente la acumulacién del estanque,
obteniendo el flujo acumulado por ciclo. Ademas, se obtuvo el contenido de cloruro ferroso
y cloruro férrico en los estanques donde las concentraciones se mantienen relativamente
constantes. Asimismo, se obtuvo un error del 2,76% de la produccion total de la simulacion
con respecto a la produccion real. Se encontraron diferencias de las densidades de la solucion
de la simulacién, con respecto a la densidad real de ésta. Se plante6 la reubicacion de la
alimentacion del flujo de &cido incorporado al sistema, lo que provocd una disminucion de

produccion de cloruro ferroso y del consumo de cloruro férrico. Sin embargo, se logré un
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aumento de produccién de hidrégeno sin alterar significativamente las composiciones del

producto final.

Se resolvieron los balances de materia y energia del proceso actual, utilizando el programa
Matlab, donde se obtuvieron los perfiles de concentracion y temperatura de ambos reactores,
los que mostraron que la reaccion del reactor clorador primario ocurre en los primeros
centimetros de éste y es la responsable del aumento de temperatura del proceso, mientras
que, en el reactor de disolucion de hierro, hubo un incremento de tan solo 0,9°C con perfiles
de concentracion y temperatura lineales. Se analizé el efecto de la temperatura de operacion
del reactor que arrojé que, a mayor temperatura, mayor produccion. El efecto de la
temperatura de la solucion al reactor clorador primario, no afectd la produccion final ni el
incremento de temperatura del reactor y lo Unico que provoco fue que la reaccion completa

ocurriera en menor distancia.

Por lo tanto, se busco un equilibrio entre esta temperatura de entrada y el flujo de cloro
alimentado, para alcanzar los requerimientos del reactor 630-R2, ya que, a mayor flujo de
alimentacion de cloro, mayor fue el incremento de temperatura de la solucion, encontrando
estos diferenciales de temperatura para cada flujo de cloro asociado. Se propusieron distintas
relaciones de estas dos variables para llegar al requerimiento del reactor y de este modo, su
operacion serd a la mayor temperatura posible, sin afectar la seguridad de operacion de la

planta.

Finalmente, se realizaron sugerencias hierroales para el sistema productivo, las cuales fueron:
contabilizar el flujo de cloro, buscar otras fuentes de materias primas, realizar un analisis de
composicion a la chatarra para obtener resultados més significativos en las simulaciones y se
sugiere realizar un tratamiento de decapado a la chatarra, de esta forma la empresa produce
su materia prima (licor de decapado) y elimina las suciedades del proceso, reduciendo el

namero de mantenciones a realizar en la planta.
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10. Anexos

Anexo A. Hoja de especificacion del reactor disolvedor de hierro 630-R2
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Anexo B. Hoja de especificacion del reactor clorador primario 630-R1
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Anexo C. Extracto del balance de materia original para la determinacion del flujo de cloro
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Anexo D. Tabla del promedio de los datos obtenidos en PI VISION del afio 2022

Promedio Anual

Descripcion TAG 2022

Flujo de Agua a 630-S1/S2
(m3/h) FI1-1941 2,044

Presion de descarga 630-P3
(psi) PI1_1927 2,149

Flujo de Salida 630-S1/S2 FIC-

(m3/h) 1949 23,716
T° 630-R2 (°C) T1_1933 88,577
T° Descarga 630-E3 (°C) T1_1976 57,308
T° Descarga 630-E1 (°C) T1 1939 50,568

Anexo E. Promedios de los meses de enero y febrero de carga de chatarra al reactor 630-R2

Mes Enero Febrero | Promedio
Promedio Carga por batch (kg) 5454,909 | 4984,500 5219,705
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Volumen de Carga por batch (m3) 0,694 0,634 0,664
Promedio carga Diaria (kg) 9678,065 | 10681,071 | 10179,568
Volumen de Carga Diaria (m3) 1,231 1,359 1,295

Anexo F. Tabla del flujo acumulado de HCI del afio 2022

Time Value (m3)
25/01/2022
13:00 3002078
25/01/2022
17:00 3022723
25/01/2022
21:00 3022723
26/01/2022
1:00 3022723
26/01/2022
5:00 3022733
26/01/2022
9:00 3022733
26/01/2022
13:00 3022733
26/01/2022
17:00 3022917
26/01/2022
21:00 3022917
27/01/2022
1:00 3023370
27/01/2022
5:00 3023755
27/01/2022
9:00 3023755
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27/01/2022

13:00 3023755
27/01/2022
17:00 3024433
27/01/2022
21:00 3024806
28/01/2022
1:00 3024806
28/01/2022
5:00 3024806
28/01/2022
9:00 3025203
28/01/2022
13:00 3025203
28/01/2022
17:00 3025252
28/01/2022
21:00 3025534
29/01/2022
1:00 3025534
29/01/2022
5:00 3025534
29/01/2022
9:00 3025732
29/01/2022
13:00 3026700
29/01/2022
17:00 3026700
30/01/2022
1:00 3026976
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30/01/2022

5:00 3027078
30/01/2022
9:00 3027129
30/01/2022
13:00 3027129
30/01/2022
17:00 3027258
30/01/2022
21:00 3027639
31/01/2022
1:00 3027769
31/01/2022
5:00 3027769
31/01/2022
9:00 3027769
31/01/2022
13:00 3027769
31/01/2022
17:00 3028008
31/01/2022
21:00 3028049
01/02/2022
1:00 3028049
01/02/2022
5:00 3028128
01/02/2022
9:00 3028808
01/02/2022
13:00 3029168
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01/02/2022

17:00 3029262
01/02/2022
21:00 3029262
02/02/2022
1:00 3029262
02/02/2022
5:00 3029262
02/02/2022
9:00 3030110
02/02/2022
13:00 3030589
02/02/2022
17:00 3030589
02/02/2022
21:00 3030718
03/02/2022
1:00 3031128
03/02/2022
5:00 3031543
03/02/2022
9:00 3031543
03/02/2022
13:00 3031636
03/02/2022
17:00 3032146
03/02/2022
21:00 3032146
04/02/2022
1:00 3032146
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04/02/2022

5:00 3032294
05/02/2022
1:00 3032750,1
05/02/2022
5:00 3032939,6
05/02/2022
9:00 3033070
05/02/2022
13:00 3033617
05/02/2022
17:00 3033617
05/02/2022
21:00 3033744
06/02/2022
1:00 3033744
06/02/2022
5:00 3033823
06/02/2022
9:00 3033823
06/02/2022
13:00 3033967
06/02/2022
17:00 3033967
06/02/2022
21:00 3034103
07/02/2022
1:00 3034182
07/02/2022
5:00 3034613
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07/02/2022

9:00 3034937
07/02/2022
13:00 3034937
07/02/2022
17:00 3034937
07/02/2022
21:00 3035214
08/02/2022
1:00 3035460
08/02/2022
5:00 3035551
08/02/2022
9:00 3035941
08/02/2022
13:00 3035941
08/02/2022
17:00 3035941
08/02/2022
21:00 3036185
09/02/2022
1:00 3036560
09/02/2022
5:00 3036812
09/02/2022
9:00 3037252
09/02/2022
13:00 3037311
09/02/2022
17:00 3037511

93




10/02/2022

1:00 3037773
10/02/2022
5:00 3038047
10/02/2022
9:00 3038047
10/02/2022
13:00 3038114
10/02/2022
17:00 3038610
11/02/2022
1:00 3039027
11/02/2022
5:00 3039027
11/02/2022
9:00 3039201
11/02/2022
17:00 3039578
11/02/2022
21:00 3039578
12/02/2022
1:00 3039635
12/02/2022
5:00 3039664
12/02/2022
9:00 3039772
12/02/2022
13:00 3039772
12/02/2022
17:00 3039772
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12/02/2022

21:00 3039956
13/02/2022
1:00 3040225
13/02/2022
5:00 3040390
13/02/2022
9:00 3040390
13/02/2022
13:00 3040390
13/02/2022
17:00 3040390
14/02/2022
1:00 3041063
14/02/2022
5:00 3041063
14/02/2022
9:00 3041247
14/02/2022
13:00 3041800
15/02/2022
1:00 3042558
15/02/2022
5:00 3042649
15/02/2022
9:00 3042650
15/02/2022
13:00 3042711
15/02/2022
17:00 3043084
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15/02/2022

21:00 3043397
16/02/2022
1:00 3043796
16/02/2022
5:00 3043800
16/02/2022
9:00 3044106
16/02/2022
13:00 3044411
17/02/2022
1:00 3044985
17/02/2022
5:00 3055667
17/02/2022
9:00 3055924
17/02/2022
13:00 3056394
18/02/2022
1:00 3046658
18/02/2022
5:00 3046818
18/02/2022
9:00 3047244
18/02/2022
13:00 3047417
18/02/2022
17:00 3047891
18/02/2022
21:00 3048310
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19/02/2022

1:00 3048448
19/02/2022
5:00 3048851
19/02/2022
9:00 3049411
19/02/2022
13:00 3049722
20/02/2022
1:00 3051467
20/02/2022
5:00 3051664
20/02/2022
9:00 3051664
20/02/2022
13:00 3051993
21/02/2022
1:00 3052678
21/02/2022
5:00 3052932
22/02/2022
1:00 3053934
22/02/2022
5:00 3054212
23/02/2022
1:00 3055257
23/02/2022
5:00 3055321
23/02/2022
9:00 3055528
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23/02/2022

13:00 3055941
23/02/2022
17:00 3055941
23/02/2022
21:00 3055941
24/02/2022
1:00 3056367
24/02/2022
5:00 3056512
24/02/2022
9:00 3057094
24/02/2022
13:00 3057174
24/02/2022
17:00 3057189
24/02/2022
21:00 3057312
25/02/2022
1:00 3057489
25/02/2022
5:00 3057694
25/02/2022
9:00 3058039
25/02/2022
13:00 3058039
25/02/2022
17:00 3058373
25/02/2022
21:00 3058786
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26/02/2022

1:00 3059094
26/02/2022
5:00 3059094
26/02/2022
9:00 3059094
26/02/2022
13:00 3059358
26/02/2022
17:00 3059358
26/02/2022
21:00 3059358
27/02/2022
1:00 3059377
27/02/2022
5:00 3059534
27/02/2022
9:00 3059748
27/02/2022
13:00 3059770
27/02/2022
17:00 3059908
27/02/2022
21:00 3060207
28/02/2022
1:00 3060207
28/02/2022
5:00 3060287
28/02/2022
9:00 3061154
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28/02/2022

13:00 3061154
28/02/2022
17:00 3061458
28/02/2022
21:00 3061654
01/03/2022
1:00 3062166
01/03/2022
5:00 3062166
01/03/2022
9:00 3062185
01/03/2022
13:00 3062394
01/03/2022
17:00 3062825
01/03/2022
21:00 3063155
02/03/2022
1:00 3063155
02/03/2022
5:00 3063458
02/03/2022
9:00 3064945
02/03/2022
13:00 3064945
02/03/2022
17:00 3064945
02/03/2022
21:00 3064945
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03/03/2022

9:00 3066543
03/03/2022
13:00 3066760
03/03/2022
17:00 3066770
03/03/2022
21:00 3066994
04/03/2022
1:00 3067011
04/03/2022
5:00 3067133
04/03/2022
9:00 3067133
04/03/2022
13:00 3067133
04/03/2022
17:00 3067188
04/03/2022
21:00 3067534
05/03/2022
1:00 3068058
05/03/2022
5:00 3068058
05/03/2022
9:00 3068058
05/03/2022
13:00 3068338
05/03/2022
17:00 3068860
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05/03/2022

21:00 3068860
06/03/2022
1:00 3068860
06/03/2022
5:00 3069058
06/03/2022
9:00 3069392
06/03/2022
13:00 3069392
06/03/2022
17:00 3069818
06/03/2022
21:00 3070318
07/03/2022
1:00 3070318
07/03/2022
5:00 3070420
07/03/2022
9:00 3070958
07/03/2022
13:00 3071495
07/03/2022
17:00 3071663
07/03/2022
21:00 3071663
08/03/2022
1:00 3071766
08/03/2022
5:00 3072129
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08/03/2022

17:00 3072613
08/03/2022
21:00 3072648
09/03/2022
1:00 3073021
09/03/2022
5:00 3073300
09/03/2022
9:00 3073591
09/03/2022
13:00 3073626
09/03/2022
17:00 3073980
09/03/2022
21:00 3075552
10/03/2022
1:00 3075583
10/03/2022
5:00 3075694
10/03/2022
17:00 3076125
10/03/2022
21:00 3076623
11/03/2022
1:00 3076623
11/03/2022
5:00 3076697
11/03/2022
9:00 3077125
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11/03/2022

13:00 3077334
11/03/2022
17:00 3077334
11/03/2022
21:00 3077334
12/03/2022
1:00 3077334
12/03/2022
5:00 3077449
12/03/2022
9:00 3077548
12/03/2022
13:00 3077894
12/03/2022
17:00 3077943
12/03/2022
21:00 3078393
13/03/2022
1:00 3080472
13/03/2022
5:00 3080686
13/03/2022
9:00 3080686
13/03/2022
13:00 3080728
13/03/2022
17:00 3081545
13/03/2022
21:00 3082059
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14/03/2022

1:00 3082059
14/03/2022
5:00 3082199
14/03/2022
9:00 3082601
14/03/2022
13:00 3082601
14/03/2022
17:00 3082601
14/03/2022
21:00 3082601
15/03/2022
1:00 3082601
15/03/2022
5:00 3082601
15/03/2022
9:00 3082601
15/03/2022
13:00 3082601
15/03/2022
17:00 3082796
15/03/2022
21:00 3083123
16/03/2022
1:00 3083123
16/03/2022
5:00 3083210
16/03/2022
9:00 3083823
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16/03/2022

17:00 3084083
16/03/2022
21:00 3084083
17/03/2022
1:00 3084083
17/03/2022
5:00 3084152
17/03/2022
9:00 3084152
17/03/2022
13:00 3084190
17/03/2022
17:00 3084306
17/03/2022
21:00 3084784
18/03/2022
1:00 3085082
18/03/2022
5:00 3085217
18/03/2022
9:00 3085617
18/03/2022
13:00 3085617
18/03/2022
17:00 3085617
18/03/2022
21:00 3085862
19/03/2022
1:00 3086244

106




19/03/2022

5:00 3086520
19/03/2022
9:00 3086521
19/03/2022
13:00 3086879
19/03/2022
17:00 3088474
20/03/2022
1:00 3088474
20/03/2022
5:00 3088617
20/03/2022
9:00 3089009
20/03/2022
13:00 3089080
20/03/2022
17:00 3089151
20/03/2022
21:00 3089377
21/03/2022
1:00 3089718
21/03/2022
5:00 3089781
21/03/2022
9:00 3090198
21/03/2022
13:00 3090652
21/03/2022
17:00 3090652
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21/03/2022

21:00 3090652
22/03/2022
1:00 3090991
22/03/2022
5:00 3091540
22/03/2022
13:00 3092347
22/03/2022
17:00 3092347
22/03/2022
21:00 3092594
23/03/2022
1:00 3092913
23/03/2022
5:00 3093144
23/03/2022
9:00 3093253
23/03/2022
13:00 3093253
23/03/2022
17:00 3093513
23/03/2022
21:00 3093703
24/03/2022
1:00 3095702
24/03/2022
5:00 3095702
24/03/2022
9:00 3095876

108




24/03/2022

13:00 3096376
24/03/2022
17:00 3096376
24/03/2022
21:00 3096376
25/03/2022
1:00 3096376
25/03/2022
5:00 3096756
25/03/2022
9:00 3096965
25/03/2022
13:00 3097182
25/03/2022
17:00 3097183
25/03/2022
21:00 3097183
26/03/2022
1:00 3097202
26/03/2022
5:00 3097636
26/03/2022
9:00 3097889
26/03/2022
13:00 3097889
26/03/2022
17:00 3099001
26/03/2022
21:00 3099677
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27/03/2022

1:00 3099705
27/03/2022
5:00 3099705
27/03/2022
9:00 3099705
27/03/2022
13:00 3099705
27/03/2022
17:00 3099954
27/03/2022
21:00 3100174
28/03/2022
1:00 3100225
28/03/2022
5:00 3100980
28/03/2022
9:00 3100980
28/03/2022
13:00 3101054
28/03/2022
17:00 3101870
28/03/2022
21:00 3101972
29/03/2022
1:00 3102052
29/03/2022
5:00 3102052
29/03/2022
9:00 3102494
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29/03/2022

13:00 3102866
29/03/2022
17:00 3103007
29/03/2022
21:00 3103007
30/03/2022
1:00 3103245
30/03/2022
5:00 3103699
30/03/2022
9:00 3103990
30/03/2022
13:00 3104005
30/03/2022
17:00 3104005
30/03/2022
21:00 3104085
31/03/2022
1:00 3104455
31/03/2022
5:00 3104742
31/03/2022
9:00 3105159
31/03/2022
13:00 3105159
31/03/2022
17:00 3105389
31/03/2022
21:00 3105787
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01/04/2022

1:00 3106164
01/04/2022
5:00 3106164
01/04/2022
9:00 3106164
01/04/2022
13:00 3106197
01/04/2022
17:00 3106455
01/04/2022
21:00 3106587
02/04/2022
1:00 3107045
02/04/2022
5:00 3107234
02/04/2022
9:00 3107256
02/04/2022
13:00 3109504
02/04/2022
17:00 3109505
02/04/2022
21:00 3109505
03/04/2022
1:00 3109643
03/04/2022
5:00 3109736
03/04/2022
9:00 3110317
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03/04/2022

13:00 3110317
03/04/2022
17:00 3110894
03/04/2022
21:00 3111005
04/04/2022
1:00 3111005
04/04/2022
5:00 3111005
04/04/2022
9:00 3111005
04/04/2022
13:00 3111005
04/04/2022
17:00 3113170
04/04/2022
21:00 3113415
05/04/2022
1:00 3113691
05/04/2022
5:00 3113788
05/04/2022
9:00 3116501
05/04/2022
13:00 3116501
06/04/2022
1:00 3116648
06/04/2022
5:00 3117004
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06/04/2022

9:00 3117115
06/04/2022
13:00 3117123
06/04/2022
17:00 3117162
06/04/2022
21:00 3117162
07/04/2022
1:00 3117162
07/04/2022
21:00 3117162
08/04/2022
1:00 3117162
08/04/2022
5:00 3117289
08/04/2022
9:00 3117777
08/04/2022
13:00 3118417
09/04/2022
1:00 3118417
09/04/2022
5:00 3118466
09/04/2022
9:00 3119139
09/04/2022
13:00 3119251
10/04/2022
1:00 3120158
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10/04/2022

5:00 3120419
10/04/2022

9:00 3120978
10/04/2022

13:00 3121089
11/04/2022

1:00 3121870
11/04/2022

5:00 3123006
11/04/2022

9:00 3123034
11/04/2022

13:00 3123320
12/04/2022

1:00 3123593
12/04/2022

5:00 3124122
12/04/2022

9:00 3124460
12/04/2022

13:00 3124563
13/04/2022

1:00 3124563
13/04/2022

5:00 3126091
13/04/2022

9:00 3126091
13/04/2022

13:00 3126091
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15/04/2022

5:00 3126091
15/04/2022
9:00 3126091
15/04/2022
13:00 3126466
15/04/2022
17:00 3126569
15/04/2022
21:00 3126569
16/04/2022
1:00 3126577
16/04/2022
5:00 3126917
16/04/2022
9:00 3127129
16/04/2022
13:00 3127273
16/04/2022
17:00 3127554
16/04/2022
21:00 3127614
17/04/2022
1:00 3128195
17/04/2022
5:00 3128195
17/04/2022
9:00 3128195
17/04/2022
13:00 3130379

116




17/04/2022

17:00 3131033
17/04/2022
21:00 3131593
18/04/2022
1:00 3131593
18/04/2022
5:00 3132061
18/04/2022
9:00 3132486
18/04/2022
13:00 3132486
18/04/2022
17:00 3132486
18/04/2022
21:00 3132985
19/04/2022
1:00 3133525
19/04/2022
5:00 3133525
19/04/2022
9:00 3133525
19/04/2022
13:00 3135112
19/04/2022
17:00 3135957
19/04/2022
21:00 3135957
20/04/2022
1:00 3135957

117




20/04/2022

5:00 3135957
20/04/2022
9:00 3135957
20/04/2022
13:00 3137526
20/04/2022
17:00 3138147
20/04/2022
21:00 3138147
21/04/2022
1:00 3138198
21/04/2022
5:00 3138599
21/04/2022
9:00 3138868
21/04/2022
13:00 3138880
21/04/2022
17:00 3140403
21/04/2022
21:00 3140403
22/04/2022
1:00 3140403
22/04/2022
5:00 3140466
22/04/2022
9:00 3140511
22/04/2022
13:00 3140511

118




22/04/2022

17:00 3140511
22/04/2022
21:00 3140511
23/04/2022
1:00 3140511
23/04/2022
5:00 3140511
23/04/2022
9:00 3140511
23/04/2022
13:00 3140511
23/04/2022
17:00 3140511
23/04/2022
21:00 3140511
24/04/2022
1:00 3140511
24/04/2022
5:00 3140511
24/04/2022
9:00 3140511
24/04/2022
13:00 3140511
24/04/2022
17:00 3140511
24/04/2022
21:00 3140718
25/04/2022
1:00 3140718

119




25/04/2022

5:00 3140987
25/04/2022
9:00 3141331
25/04/2022
13:00 3141331
25/04/2022
17:00 3142006
25/04/2022
21:00 3142457
26/04/2022
1:00 3143002
26/04/2022
5:00 3143513
26/04/2022
9:00 3143513
26/04/2022
13:00 3143924
26/04/2022
17:00 3144245
26/04/2022
21:00 3144245
27/04/2022
1:00 3144245
27/04/2022
5:00 3144251
27/04/2022
9:00 3144251
27/04/2022
13:00 3144251

120




27/04/2022

17:00 3144251
27/04/2022
21:00 3144251
28/04/2022
1:00 3145598
28/04/2022
5:00 3146098
28/04/2022
9:00 3146098
28/04/2022
13:00 3146098
28/04/2022
17:00 3146098
28/04/2022
21:00 3146159
29/04/2022
1:00 3148423
29/04/2022
5:00 3148959
29/04/2022
9:00 3148959
29/04/2022
13:00 3148959
29/04/2022
17:00 3148959
29/04/2022
21:00 3149013
30/04/2022
1:00 3149450

121




30/04/2022

5:00 3149977
30/04/2022
9:00 3150030
30/04/2022
13:00 3150030
30/04/2022
17:00 3150121
30/04/2022
21:00 3150492
01/05/2022
1:00 3151100
01/05/2022
5:00 3151110
01/05/2022
9:00 3151124
01/05/2022
13:00 3151707
01/05/2022
17:00 3151707
01/05/2022
21:00 3159241
02/05/2022
1:00 3159241
02/05/2022
5:00 3159545
02/05/2022
9:00 3159813
06/05/2022
17:00 3161139

122




06/05/2022

21:00 3161139
07/05/2022
1:00 3161139
07/05/2022
5:00 3161533
07/05/2022
13:00 3161728
07/05/2022
17:00 3163256
07/05/2022
21:00 3163548
08/05/2022
1:00 3163548
08/05/2022
5:00 3163548
08/05/2022
9:00 3163776
08/05/2022
13:00 3163947
08/05/2022
17:00 3165359
08/05/2022
21:00 3165359
09/05/2022
1:00 3166302
09/05/2022
5:00 3166302
09/05/2022
13:00 3166302

123




09/05/2022

17:00 3166430
09/05/2022
21:00 3166539
10/05/2022
1:00 3167441
10/05/2022
5:00 3167441
10/05/2022
9:00 3168450
10/05/2022
13:00 3168699
10/05/2022
17:00 3168699
10/05/2022
21:00 3168699
11/05/2022
1:00 3169235
11/05/2022
5:00 3169576
11/05/2022
9:00 3169576
11/05/2022
13:00 3169835
12/05/2022
1:00 3169835
12/05/2022
5:00 3170125
12/05/2022
9:00 3170510

124




12/05/2022

13:00 3170774
12/05/2022
17:00 3170774
12/05/2022
21:00 3171463
13/05/2022
1:00 3171536
13/05/2022
5:00 3171536
13/05/2022
9:00 3171536
13/05/2022
13:00 3171536
13/05/2022
17:00 3171588
13/05/2022
21:00 3172510
14/05/2022
1:00 3172510
14/05/2022
5:00 3172510
14/05/2022
9:00 3173002
14/05/2022
13:00 3173353
14/05/2022
17:00 3173391
14/05/2022
21:00 3173391

125




15/05/2022

1:00 3173391
15/05/2022
5:00 3173678
15/05/2022
9:00 3174256
15/05/2022
13:00 3174666
15/05/2022
17:00 3174666
15/05/2022
21:00 3175000
16/05/2022
1:00 3175434
16/05/2022
5:00 3175633
16/05/2022
9:00 3175805
16/05/2022
13:00 3175805
16/05/2022
17:00 3176465
16/05/2022
21:00 3176600
17/05/2022
1:00 3176883
17/05/2022
5:00 3176914
17/05/2022
9:00 3177333

126




17/05/2022

13:00 3177581
17/05/2022
17:00 3177809
17/05/2022
21:00 3178005
18/05/2022
1:00 3178534
18/05/2022
5:00 3178917
18/05/2022
9:00 3178917
18/05/2022
13:00 3178917
18/05/2022
17:00 3179025
18/05/2022
21:00 3179701
19/05/2022
1:00 3179879
19/05/2022
5:00 3179987
19/05/2022
9:00 3180389
19/05/2022
13:00 3180730
19/05/2022
17:00 3180731
19/05/2022
21:00 3180731

127




20/05/2022

1:00 3180731
20/05/2022
5:00 3180989
20/05/2022
9:00 3180989
20/05/2022
13:00 3181368
20/05/2022
17:00 3181654
20/05/2022
21:00 3181654
21/05/2022
1:00 3181654
21/05/2022
5:00 3181980
21/05/2022
9:00 3183541
21/05/2022
13:00 3183541
21/05/2022
17:00 3183541
21/05/2022
21:00 3183608
22/05/2022
1:00 3183844
22/05/2022
5:00 3184095
22/05/2022
9:00 3184189

128




22/05/2022

13:00 3184190
22/05/2022
17:00 3184190
23/05/2022
1:00 3184297
23/05/2022
5:00 3184485
23/05/2022
9:00 3184724
23/05/2022
13:00 3185233
23/05/2022
17:00 3185233
23/05/2022
21:00 3185334
24/05/2022
1:00 3185422
24/05/2022
5:00 3185486
24/05/2022
9:00 3185720
24/05/2022
13:00 3185720
24/05/2022
17:00 3185952
24/05/2022
21:00 3186395
25/05/2022
1:00 3186865

129




25/05/2022

5:00 3187025
25/05/2022

9:00 3187668
25/05/2022

17:00 3188144
26/05/2022

1:00 3188410
26/05/2022

5:00 3188487
26/05/2022

13:00 3188487
27/05/2022

1:00 3189305
27/05/2022

5:00 3189305
27/05/2022

9:00 3189305
27/05/2022

13:00 3189560
28/05/2022

1:00 3191045
28/05/2022

5:00 3191096
28/05/2022

9:00 3191640
28/05/2022

13:00 3192468
29/05/2022

1:00 3193435

130




29/05/2022

5:00 3193529
29/05/2022

9:00 3193530
29/05/2022

13:00 3193530
30/05/2022

1:00 3194354
30/05/2022

5:00 3194736
30/05/2022

9:00 3195150
30/05/2022

13:00 3196392
31/05/2022

1:00 3196392
31/05/2022

5:00 3196491
31/05/2022

9:00 3196491
31/05/2022

13:00 3197184
01/06/2022

1:00 3197184
01/06/2022

5:00 3197451
01/06/2022

9:00 3197889
01/06/2022

13:00 3198255

131




01/06/2022

17:00 3198486
01/06/2022
21:00 3198486
02/06/2022
1:00 3198681
02/06/2022
5:00 3199712
02/06/2022
9:00 3199712
02/06/2022
13:00 3199712
02/06/2022
17:00 3199712
02/06/2022
21:00 3199937
03/06/2022
1:00 3200640
03/06/2022
5:00 3201241
03/06/2022
9:00 3201241
03/06/2022
13:00 3201241
03/06/2022
17:00 3201544
03/06/2022
21:00 3201920
04/06/2022
1:00 3202134

132




04/06/2022

5:00 3202134
04/06/2022
9:00 3203002
04/06/2022
13:00 3203273
04/06/2022
17:00 3203273
04/06/2022
21:00 3203273
05/06/2022
1:00 3203644
05/06/2022
5:00 3203715
05/06/2022
9:00 3204540
05/06/2022
13:00 3204540
05/06/2022
17:00 3204540
05/06/2022
21:00 3204628
06/06/2022
1:00 3204628
06/06/2022
5:00 3204628
06/06/2022
9:00 3204630
06/06/2022
13:00 3204630

133




06/06/2022

17:00 3205724
06/06/2022
21:00 3205724
07/06/2022
1:00 3205724
07/06/2022
5:00 3205724
07/06/2022
9:00 3207095
07/06/2022
13:00 3207705
07/06/2022
17:00 3207705
07/06/2022
21:00 3207705
08/06/2022
1:00 3207705
08/06/2022
5:00 3207894
08/06/2022
9:00 3209001
08/06/2022
13:00 3209222
08/06/2022
17:00 3209222
08/06/2022
21:00 3209222
09/06/2022
1:00 3209558

134




09/06/2022

5:00 3209702
09/06/2022
9:00 3210011
09/06/2022
13:00 3210639
09/06/2022
17:00 3210639
09/06/2022
21:00 3210639
10/06/2022
1:00 3210941
10/06/2022
5:00 3211075
10/06/2022
9:00 3211104
10/06/2022
13:00 3211104
10/06/2022
17:00 3211578
10/06/2022
21:00 3212133
11/06/2022
1:00 3212357
11/06/2022
5:00 3212357
11/06/2022
9:00 3212458
11/06/2022
13:00 3212824

135




11/06/2022

17:00 3212824
11/06/2022
21:00 3212824
12/06/2022
1:00 3212824
12/06/2022
5:00 3212923
12/06/2022
9:00 3213246
12/06/2022
13:00 3213246
12/06/2022
17:00 3213463
12/06/2022
21:00 3213463
13/06/2022
1:00 3213463
13/06/2022
5:00 3213650
13/06/2022
9:00 3215447
13/06/2022
13:00 3215447
13/06/2022
17:00 3215447
13/06/2022
21:00 3215800
14/06/2022
1:00 3216784

136




14/06/2022

5:00 3217447
14/06/2022
9:00 3217856
14/06/2022
13:00 3217856
15/06/2022
1:00 3217856
15/06/2022
5:00 3217974
15/06/2022
9:00 3218250
15/06/2022
13:00 3218861
15/06/2022
17:00 3218861
15/06/2022
21:00 3218861
16/06/2022
1:00 3219210
16/06/2022
5:00 3219650
16/06/2022
9:00 3220252
16/06/2022
13:00 3220252
16/06/2022
17:00 3220455
16/06/2022
21:00 3220789

137




17/06/2022

1:00 3220980
17/06/2022
5:00 3221554
17/06/2022
9:00 3221554
17/06/2022
13:00 3222222
17/06/2022
17:00 3222743
17/06/2022
21:00 3222963
18/06/2022
1:00 3222963
18/06/2022
5:00 3223150
18/06/2022
9:00 3223481
18/06/2022
13:00 3224209
18/06/2022
17:00 3224209
18/06/2022
21:00 3224209
19/06/2022
1:00 3225311
19/06/2022
5:00 3225311
19/06/2022
9:00 3225779

138




19/06/2022

13:00 3226228
20/06/2022

1:00 3226228
20/06/2022

13:00 3226890
21/06/2022

1:00 3227259
22/06/2022

1:00 3227994
22/06/2022

5:00 3228312
22/06/2022

9:00 3228313
22/06/2022

13:00 3228313
23/06/2022

1:00 3229248
23/06/2022

5:00 3229248
23/06/2022

9:00 3229248
23/06/2022

13:00 3229540
24/06/2022

1:00 3231278
24/06/2022

5:00 3231385
24/06/2022

9:00 3231674

139




24/06/2022

13:00 3232174
25/06/2022
1:00 3232344
25/06/2022
5:00 3232344
25/06/2022
9:00 3232359
25/06/2022
13:00 3232633
25/06/2022
17:00 3233112
25/06/2022
21:00 3233572
26/06/2022
1:00 3233572
26/06/2022
5:00 3233572
26/06/2022
9:00 3234148
26/06/2022
13:00 3234747
27/06/2022
9:00 3234810
27/06/2022
13:00 3234810
27/06/2022
17:00 3234810
27/06/2022
21:00 3234810

140




28/06/2022

1:00 3235233
28/06/2022
5:00 3235233
28/06/2022
9:00 3235275
28/06/2022
13:00 3235275
28/06/2022
17:00 3236517
28/06/2022
21:00 3236779
29/06/2022
1:00 3237294
29/06/2022
5:00 3237294
29/06/2022
9:00 3238170
29/06/2022
13:00 3238170
29/06/2022
17:00 3238170
29/06/2022
21:00 3238170
30/06/2022
17:00 3238795
30/06/2022
21:00 3238795
01/07/2022
1:00 3239278

141




01/07/2022

5:00 3239278
01/07/2022
9:00 3239560
01/07/2022
13:00 3240215
01/07/2022
17:00 3240294
01/07/2022
21:00 3240474
02/07/2022
1:00 3240488
02/07/2022
5:00 3240712
02/07/2022
9:00 3240712
02/07/2022
13:00 3240712
02/07/2022
17:00 3240783
02/07/2022
21:00 3241157
03/07/2022
1:00 3242257
03/07/2022
5:00 3242257
04/07/2022
1:00 3242257
04/07/2022
5:00 3242257

142




04/07/2022

9:00 3242834
04/07/2022
13:00 3243302
05/07/2022
1:00 3243302
06/07/2022
1:00 3243548
06/07/2022
5:00 3243856
06/07/2022
9:00 3244096
06/07/2022
17:00 3244213
06/07/2022
21:00 3244213
07/07/2022
1:00 3244428
07/07/2022
5:00 3245258
07/07/2022
9:00 3245258
07/07/2022
13:00 3245517
07/07/2022
17:00 3246011
08/07/2022
1:00 3246245
08/07/2022
5:00 3246695

143




08/07/2022

9:00 3247506
08/07/2022
13:00 3247857
08/07/2022
17:00 3247857
09/07/2022
1:00 3247857
09/07/2022
5:00 3247857
09/07/2022
9:00 3247894
09/07/2022
13:00 3248322
09/07/2022
17:00 3248649
10/07/2022
1:00 3248649
10/07/2022
5:00 3248649
10/07/2022
9:00 3248839
10/07/2022
13:00 3249125
10/07/2022
17:00 3250660
10/07/2022
21:00 3250660
11/07/2022
21:00 3250660

144




12/07/2022

1:00 3250660
12/07/2022
5:00 3250746
12/07/2022
9:00 3251170
12/07/2022
13:00 3251524
12/07/2022
17:00 3251630
12/07/2022
21:00 3251630
13/07/2022
1:00 3252329
13/07/2022
5:00 3252329
13/07/2022
9:00 3252329
13/07/2022
13:00 3252598
14/07/2022
1:00 3253118
14/07/2022
5:00 3253118
14/07/2022
9:00 3253118
14/07/2022
13:00 3253118
15/07/2022
1:00 3255149

145




15/07/2022

5:00 3255377
15/07/2022

9:00 3255621
15/07/2022

13:00 3255820
16/07/2022

1:00 3256388
16/07/2022

5:00 3256644
16/07/2022

9:00 3256780
16/07/2022

13:00 3257025
17/07/2022

1:00 3257165
17/07/2022

5:00 3257338
17/07/2022

9:00 3257338
17/07/2022

13:00 3257437
18/07/2022

1:00 3258147
18/07/2022

5:00 3258147
18/07/2022

9:00 3258459
18/07/2022

13:00 3258459

146




19/07/2022

1:00 3258459
19/07/2022
5:00 3258534
19/07/2022
9:00 3258716
19/07/2022
13:00 3259054
19/07/2022
17:00 3260077
20/07/2022
21:00 3260077
21/07/2022
1:00 3260077
21/07/2022
5:00 3260077
22/07/2022
1:00 3260318
22/07/2022
5:00 3260653
22/07/2022
9:00 3260653
22/07/2022
13:00 3260653
22/07/2022
17:00 3260722
22/07/2022
21:00 3261222
23/07/2022
1:00 3261258

147




23/07/2022

5:00 3261362
23/07/2022
9:00 3261510
23/07/2022
13:00 3261645
23/07/2022
17:00 3261777
23/07/2022
21:00 3262151
24/07/2022
1:00 3262384
24/07/2022
5:00 3262384
24/07/2022
9:00 3262830
24/07/2022
13:00 3263130
24/07/2022
17:00 3263463
24/07/2022
21:00 3263463
25/07/2022
1:00 3263463
25/07/2022
5:00 3263718
25/07/2022
9:00 3264010
25/07/2022
13:00 3264163

148




25/07/2022

17:00 3264163
25/07/2022
21:00 3265036
26/07/2022
1:00 3265198
26/07/2022
5:00 3265198
26/07/2022
9:00 3265198
26/07/2022
13:00 3265198
26/07/2022
17:00 3265614
26/07/2022
21:00 3266546
27/07/2022
1:00 3266546
27/07/2022
5:00 3266546
27/07/2022
9:00 3266598
27/07/2022
13:00 3266928
27/07/2022
17:00 3267555
28/07/2022
1:00 3267555
28/07/2022
5:00 3267732

149




28/07/2022

9:00 3268542
28/07/2022
13:00 3268583
28/07/2022
17:00 3268583
29/07/2022
1:00 3268583
29/07/2022
5:00 3268983
29/07/2022
9:00 3269408
29/07/2022
13:00 3269408
29/07/2022
17:00 3269408
29/07/2022
21:00 3269794
30/07/2022
1:00 3270133
30/07/2022
5:00 3270394
30/07/2022
9:00 3270534
30/07/2022
13:00 3270958
30/07/2022
17:00 3273002
30/07/2022
21:00 3273420

150




31/07/2022

1:00 3273625
31/07/2022
5:00 3273625
31/07/2022
9:00 3273969
31/07/2022
13:00 3274385
31/07/2022
17:00 3274515
31/07/2022
21:00 3274515
01/08/2022
1:00 3275037
01/08/2022
5:00 3275037
01/08/2022
9:00 3275665
01/08/2022
13:00 3275909
01/08/2022
17:00 3276108
01/08/2022
21:00 3276108
02/08/2022
1:00 3276350
02/08/2022
5:00 3278125
02/08/2022
9:00 3278505

151




02/08/2022

13:00 3278505
02/08/2022
17:00 3278505
02/08/2022
21:00 3278505
03/08/2022
1:00 3278506
03/08/2022
5:00 3278860
03/08/2022
9:00 3278860
03/08/2022
13:00 3280082
03/08/2022
17:00 3280082
03/08/2022
21:00 3280205
04/08/2022
1:00 3280875
04/08/2022
5:00 3281373
04/08/2022
9:00 3281373
04/08/2022
13:00 3281373
04/08/2022
17:00 3281373
04/08/2022
21:00 3281445

152




05/08/2022

1:00 3281624
05/08/2022
5:00 3281624
05/08/2022
9:00 3282413
05/08/2022
13:00 3282413
05/08/2022
17:00 3282413
05/08/2022
21:00 3282413
06/08/2022
1:00 3282413
06/08/2022
5:00 3282468
06/08/2022
9:00 3282468
06/08/2022
13:00 3282727
06/08/2022
17:00 3283044
06/08/2022
21:00 3283079
07/08/2022
1:00 3283079
07/08/2022
5:00 3283218
07/08/2022
9:00 3283508

153




07/08/2022

13:00 3283947
07/08/2022
17:00 3284108
07/08/2022
21:00 3284108
08/08/2022
1:00 3284316
08/08/2022
5:00 3284934
08/08/2022
9:00 3285077
08/08/2022
13:00 3285286
08/08/2022
17:00 3285287
08/08/2022
21:00 3285287
09/08/2022
1:00 3285977
09/08/2022
5:00 3286381
09/08/2022
9:00 3286381
09/08/2022
13:00 3286411
09/08/2022
17:00 3287214
09/08/2022
21:00 3287629

154




10/08/2022

1:00 3287629
10/08/2022
5:00 3287786
10/08/2022
9:00 3287786
10/08/2022
13:00 3288188
10/08/2022
17:00 3288356
10/08/2022
21:00 3289220
11/08/2022
1:00 3289220
11/08/2022
5:00 3289220
11/08/2022
9:00 3289747
11/08/2022
13:00 3290413
11/08/2022
17:00 3290413
11/08/2022
21:00 3290413
12/08/2022
1:00 3290503
12/08/2022
5:00 3291039
12/08/2022
9:00 3291040

155




12/08/2022

13:00 3291183
12/08/2022
17:00 3291190
12/08/2022
21:00 3291190
13/08/2022
1:00 3291911
13/08/2022
5:00 3291911
13/08/2022
9:00 3291911
13/08/2022
13:00 3291911
13/08/2022
17:00 3292122
13/08/2022
21:00 3292571
14/08/2022
1:00 3292866
14/08/2022
5:00 3292866
14/08/2022
9:00 3292866
14/08/2022
13:00 3293406
14/08/2022
17:00 3294419
14/08/2022
21:00 3294537

156




15/08/2022

1:00 3294537
15/08/2022
5:00 3294907
15/08/2022
9:00 3295569
15/08/2022
13:00 3296109
15/08/2022
17:00 3296109
15/08/2022
21:00 3296109
16/08/2022
1:00 3296295
16/08/2022
5:00 3296369
16/08/2022
9:00 3297980
16/08/2022
13:00 3297980
16/08/2022
17:00 3298405
16/08/2022
21:00 3298745
17/08/2022
1:00 3298940
17/08/2022
5:00 3298940
17/08/2022
9:00 3299250

157




17/08/2022

13:00 3299540
17/08/2022
17:00 3300850
17/08/2022
21:00 3300850
18/08/2022
1:00 3300850
18/08/2022
5:00 3300998
18/08/2022
9:00 3300998
18/08/2022
13:00 3301440
18/08/2022
17:00 3301440
18/08/2022
21:00 3301497
19/08/2022
1:00 3301985
19/08/2022
5:00 3302448
19/08/2022
9:00 3302448
19/08/2022
13:00 3302448
19/08/2022
17:00 3302505
19/08/2022
21:00 3302982

158




20/08/2022

1:00 3302982
20/08/2022
5:00 3303157
20/08/2022
9:00 3303670
20/08/2022
13:00 3303780
20/08/2022
17:00 3303780
20/08/2022
21:00 3303780
21/08/2022
1:00 3304136
21/08/2022
5:00 3304499
21/08/2022
9:00 3304707
22/08/2022
1:00 3304808
22/08/2022
5:00 3304808
22/08/2022
9:00 3305116
22/08/2022
13:00 3305767
22/08/2022
17:00 3305772
22/08/2022
21:00 3305773

159




23/08/2022

1:00 3305773
23/08/2022
5:00 3306088
23/08/2022
9:00 3306459
23/08/2022
13:00 3306599
23/08/2022
17:00 3306599
23/08/2022
21:00 3306652
24/08/2022
1:00 3306780
24/08/2022
5:00 3306780
24/08/2022
9:00 3307521
24/08/2022
13:00 3307896
24/08/2022
17:00 3308024
24/08/2022
21:00 3308219
25/08/2022
1:00 3309107
25/08/2022
5:00 3309107
25/08/2022
9:00 3309107

160




25/08/2022

13:00 3309107
25/08/2022
17:00 3309271
25/08/2022
21:00 3309544
26/08/2022
1:00 3310210
26/08/2022
5:00 3310432
26/08/2022
9:00 3310432
26/08/2022
13:00 3310703
26/08/2022
17:00 3310857
26/08/2022
21:00 3311288
27/08/2022
1:00 3311289
27/08/2022
5:00 3311498
27/08/2022
9:00 3312888
27/08/2022
13:00 3312888
27/08/2022
17:00 3313196
27/08/2022
21:00 3313589

161




28/08/2022

1:00 3313589
28/08/2022
5:00 3313987
28/08/2022
9:00 3313987
28/08/2022
13:00 3314279
28/08/2022
17:00 3314279
28/08/2022
21:00 3314321
29/08/2022
1:00 3314775
29/08/2022
5:00 3315224
29/08/2022
9:00 3315286
30/08/2022
5:00 3315294
30/08/2022
9:00 3315908
30/08/2022
13:00 3316020
30/08/2022
17:00 3316020
30/08/2022
21:00 3316020
31/08/2022
1:00 3316020

162




31/08/2022

5:00 3316204
31/08/2022
9:00 3316910
31/08/2022
13:00 3317109
31/08/2022
17:00 3317109
31/08/2022
21:00 3317109
01/09/2022
1:00 3317593
01/09/2022
5:00 3317828
01/09/2022
9:00 3317829
01/09/2022
13:00 3318119
02/09/2022
1:00 3319254
02/09/2022
5:00 3319376
02/09/2022
9:00 3319421
02/09/2022
13:00 3319680
03/09/2022
1:00 3321119
03/09/2022
5:00 3321514

163




03/09/2022

9:00 3321791
03/09/2022
13:00 3322533
04/09/2022
0:00 3322734
04/09/2022
4:00 3322921
04/09/2022
8:00 3322921
05/09/2022
0:00 3323000
05/09/2022
4:00 3323707
05/09/2022
8:00 3324204
05/09/2022
12:00 3324500
05/09/2022
16:00 3324551
05/09/2022
20:00 3324624
06/09/2022
0:00 3325100
06/09/2022
20:00 3325390
07/09/2022
0:00 3325495
07/09/2022
4:00 3325495

164




07/09/2022

8:00 3326312
07/09/2022

12:00 3326675
07/09/2022

16:00 3326682
07/09/2022

20:00 3326682
08/09/2022

0:00 3327620
08/09/2022

4:00 3327692
08/09/2022

8:00 3327693
08/09/2022

12:00 3327693
08/09/2022

16:00 3327749
08/09/2022

20:00 3328482
09/09/2022

0:00 3328765
09/09/2022

4:00 3328765
09/09/2022

8:00 3328774
09/09/2022

12:00 3328774
09/09/2022

16:00 3328998

165




09/09/2022

20:00 3328998
10/09/2022
0:00 3329485
10/09/2022
1:00 3330216
10/09/2022
4:00 3330216
10/09/2022
5:00 3330216
10/09/2022
9:00 3330217
10/09/2022
13:00 3330217
10/09/2022
17:00 3331307
10/09/2022
21:00 3331307
11/09/2022
2:00 3331307
11/09/2022
6:00 3331307
11/09/2022
10:00 3331441
11/09/2022
14:00 3331589
11/09/2022
18:00 3331872
11/09/2022
22:00 3331872

166




12/09/2022

2:00 3331872
12/09/2022

6:00 3332034
12/09/2022

10:00 3332451
12/09/2022

14:00 3332631
12/09/2022

18:00 3332891
12/09/2022

22:00 3332972
13/09/2022

2:00 3333247
13/09/2022

6:00 3333552
13/09/2022

10:00 3333756
13/09/2022

14:00 3334282
13/09/2022

18:00 3334360
13/09/2022

22:00 3334360
14/09/2022

2:00 3334372
14/09/2022

6:00 3334800
14/09/2022

10:00 3334800

167




14/09/2022

14:00 3335618
14/09/2022

18:00 3335618
14/09/2022

22:00 3335700
15/09/2022

2:00 3336027
15/09/2022

6:00 3336511
15/09/2022

10:00 3336690
15/09/2022

14:00 3336690
15/09/2022

18:00 3336880
15/09/2022

22:00 3337100
16/09/2022

2:00 3337328
16/09/2022

6:00 3337466
16/09/2022

10:00 3337746
16/09/2022

14:00 3338250
16/09/2022

18:00 3338812
16/09/2022

22:00 3338812

168




17/09/2022

2:00 3338812
17/09/2022

6:00 3339162
17/09/2022

10:00 3340464
17/09/2022

14:00 3340464
17/09/2022

18:00 3340464
17/09/2022

22:00 3340464
18/09/2022

2:00 3340464
18/09/2022

6:00 3341705
18/09/2022

10:00 3341705
18/09/2022

14:00 3341705
18/09/2022

18:00 3341705
18/09/2022

22:00 3341705
19/09/2022

2:00 3341705
19/09/2022

6:00 3341705
19/09/2022

10:00 3341705

169




19/09/2022

14:00 3341984
19/09/2022
18:00 3342498
19/09/2022
22:00 3342498
20/09/2022
2:00 3342498
20/09/2022
6:00 3342498
20/09/2022
10:00 3342498
20/09/2022
14:00 3342498
20/09/2022
18:00 3342523
20/09/2022
22:00 3343536
21/09/2022
2:00 3343536
21/09/2022
6:00 3343914
21/09/2022
22:00 3343914
22/09/2022
2:00 3344364
22/09/2022
6:00 3346063
22/09/2022
10:00 3346100

170




22/09/2022

14:00 3346100
22/09/2022

18:00 3346100
22/09/2022

22:00 3346415
23/09/2022

2:00 3346964
23/09/2022

6:00 3346964
23/09/2022

10:00 3347363
23/09/2022

14:00 3347551
24/09/2022

2:00 3348486
24/09/2022

6:00 3348857
24/09/2022

10:00 3348857
24/09/2022

14:00 3348857
25/09/2022

2:00 3349979
25/09/2022

6:00 3350308
25/09/2022

10:00 3350308
25/09/2022

14:00 3350438

171




26/09/2022

2:00 3351136
26/09/2022

6:00 3351136
26/09/2022

14:00 3351136
26/09/2022

18:00 3351136
26/09/2022

22:00 3352264
27/09/2022

2:00 3352298
27/09/2022

6:00 3352718
27/09/2022

14:00 3353622
28/09/2022

2:00 3353957
28/09/2022

6:00 3354132
28/09/2022

10:00 3354399
29/09/2022

2:00 3354403
29/09/2022

6:00 3354675
29/09/2022

10:00 3354675
29/09/2022

14:00 3354840

172




29/09/2022

18:00 3354988
29/09/2022

22:00 3355165
30/09/2022

2:00 3355475
30/09/2022

6:00 3355950
30/09/2022

10:00 3355950
30/09/2022

14:00 3355950
30/09/2022

18:00 3356624
30/09/2022

22:00 3356838
01/10/2022

2:00 3356838
01/10/2022

6:00 3357000
01/10/2022

10:00 3357541
01/10/2022

14:00 3357959
01/10/2022

18:00 3357959
01/10/2022

22:00 3357959
02/10/2022

2:00 3358477

173




02/10/2022

6:00 3358820
02/10/2022

10:00 3358820
02/10/2022

14:00 3358820
02/10/2022

18:00 3358820
02/10/2022

22:00 3358820
03/10/2022

2:00 3359800
03/10/2022

6:00 3359863
03/10/2022

10:00 3359863
03/10/2022

14:00 3359863
03/10/2022

18:00 3359863
03/10/2022

22:00 3359910
04/10/2022

2:00 3360540
04/10/2022

6:00 3360736
04/10/2022

10:00 3360736
04/10/2022

14:00 3360736

174




04/10/2022

22:00 3360736
05/10/2022
1:00 3361032
05/10/2022
2:00 3361032
05/10/2022
5:00 3361086
05/10/2022
6:00 3361086
05/10/2022
9:00 3361542
05/10/2022
10:00 3361542
05/10/2022
13:00 3361609
05/10/2022
14:00 3361609
05/10/2022
17:00 3361750
05/10/2022
18:00 3362082
05/10/2022
21:00 3362396
06/10/2022
1:00 3362396
06/10/2022
5:00 3362971
06/10/2022
9:00 3363410

175




06/10/2022

13:00 3363730
06/10/2022
17:00 3363730
06/10/2022
21:00 3363805
07/10/2022
1:00 3364288
07/10/2022
5:00 3364583
07/10/2022
9:00 3364638
07/10/2022
13:00 3365071
07/10/2022
17:00 3365357
07/10/2022
21:00 3366078
08/10/2022
1:00 3366427
08/10/2022
5:00 3366674
08/10/2022
9:00 3367080
08/10/2022
13:00 3367178
08/10/2022
17:00 3367641
08/10/2022
21:00 3368246

176




09/10/2022

1:00 3368246
09/10/2022
5:00 3368246
09/10/2022
9:00 3368609
09/10/2022
13:00 3369094
09/10/2022
17:00 3369304
09/10/2022
21:00 3369304
10/10/2022
1:00 3369919
10/10/2022
5:00 3370305
10/10/2022
9:00 3370354
10/10/2022
13:00 3370354
10/10/2022
17:00 3370448
10/10/2022
21:00 3370448
11/10/2022
1:00 3371451
11/10/2022
5:00 3371451
11/10/2022
9:00 3371451

177




11/10/2022

13:00 3371451
11/10/2022
17:00 3372316
11/10/2022
21:00 3372316
12/10/2022
1:00 3372316
12/10/2022
5:00 3372316
12/10/2022
9:00 3373607
12/10/2022
13:00 3373697
12/10/2022
17:00 3373788
12/10/2022
21:00 3373977
13/10/2022
1:00 3374026
13/10/2022
5:00 3374450
13/10/2022
9:00 3375001
13/10/2022
13:00 3375437
13/10/2022
17:00 3375437
13/10/2022
21:00 3375496

178




14/10/2022

1:00 3375942
14/10/2022
5:00 3375942
14/10/2022
9:00 3376254
14/10/2022
13:00 3376597
14/10/2022
17:00 3376637
14/10/2022
21:00 3376844
15/10/2022
1:00 3377022
15/10/2022
5:00 3377128
15/10/2022
9:00 3377128
15/10/2022
13:00 3377395
15/10/2022
17:00 3377669
16/10/2022
1:00 3377863
16/10/2022
5:00 3377863
16/10/2022
9:00 3378217
16/10/2022
13:00 3378291

179




16/10/2022

17:00 3378291
16/10/2022
21:00 3378347
17/10/2022
1:00 3378371
17/10/2022
9:00 3378371
17/10/2022
13:00 3378677
18/10/2022
1:00 3379165
18/10/2022
5:00 3379165
18/10/2022
9:00 3379615
18/10/2022
13:00 3380322
19/10/2022
1:00 3381112
19/10/2022
5:00 3381112
19/10/2022
9:00 3381112
19/10/2022
13:00 3381112
20/10/2022
1:00 3381145
20/10/2022
5:00 3381150

180




20/10/2022

9:00 3381152
20/10/2022
13:00 3381152
21/10/2022
1:00 3382638
21/10/2022
5:00 3382714
21/10/2022
9:00 3383450
21/10/2022
13:00 3383788
22/10/2022
1:00 3383788
22/10/2022
5:00 3383842
22/10/2022
9:00 3384112
22/10/2022
13:00 3385111
22/10/2022
17:00 3385120
22/10/2022
21:00 3385540
23/10/2022
1:00 3385540
23/10/2022
5:00 3385674
23/10/2022
9:00 3386128

181




23/10/2022

13:00 3386311
23/10/2022
17:00 3386408
23/10/2022
21:00 3386408
24/10/2022
1:00 3386408
24/10/2022
5:00 3387070
24/10/2022
9:00 3387355
24/10/2022
13:00 3387355
24/10/2022
17:00 3387355
24/10/2022
21:00 3387766
25/10/2022
1:00 3387925
25/10/2022
5:00 3388575
25/10/2022
9:00 3388575
25/10/2022
13:00 3388983
25/10/2022
17:00 3389468
26/10/2022
1:00 3389499

182




26/10/2022

5:00 3389499
26/10/2022
9:00 3389499
26/10/2022
13:00 3389499
26/10/2022
17:00 3389499
27/10/2022
1:00 3392043
27/10/2022
5:00 3392043
27/10/2022
21:00 3392043
28/10/2022
1:00 3392363
28/10/2022
5:00 3392363
28/10/2022
9:00 3393391
28/10/2022
13:00 3393391
28/10/2022
17:00 3393689
28/10/2022
21:00 3394195
29/10/2022
1:00 3394367
29/10/2022
5:00 3396199

183




29/10/2022

9:00 3396199
29/10/2022
13:00 3396234
29/10/2022
17:00 3396375
30/10/2022
1:00 3396691
30/10/2022
5:00 3397118
30/10/2022
9:00 3397118
30/10/2022
13:00 3397300
30/10/2022
17:00 3398100
31/10/2022
1:00 3398100
31/10/2022
5:00 3398100
31/10/2022
9:00 3398100
31/10/2022
13:00 3398437
31/10/2022
17:00 3399026
31/10/2022
21:00 3399026
01/11/2022
1:00 3399026

184




01/11/2022

5:00 3399144
01/11/2022
9:00 3399377
01/11/2022
13:00 3399651
01/11/2022
17:00 3399914
01/11/2022
21:00 3399914
02/11/2022
1:00 3399914
02/11/2022
5:00 3399992
02/11/2022
9:00 3400282
02/11/2022
13:00 3400450
02/11/2022
21:00 3400755
03/11/2022
1:00 3400755
03/11/2022
5:00 3401089
03/11/2022
9:00 3401208
03/11/2022
13:00 3401462
03/11/2022
17:00 3401824

185




03/11/2022

21:00 3421428
04/11/2022
1:00 3421428
04/11/2022
5:00 3421750
04/11/2022
9:00 3422215
16/11/2022
1:00 3422290
16/11/2022
5:00 3422465
16/11/2022
9:00 3422465
16/11/2022
13:00 3422611
16/11/2022
17:00 3422980
16/11/2022
21:00 3423153
17/11/2022
1:00 3423153
17/11/2022
5:00 3423410
17/11/2022
9:00 3423435
17/11/2022
13:00 3423466
17/11/2022
17:00 3423871

186




17/11/2022

21:00 3424564
18/11/2022
1:00 3424897
18/11/2022
5:00 3425130
18/11/2022
9:00 3425245
18/11/2022
13:00 3425673
18/11/2022
17:00 3425673
18/11/2022
21:00 3425737
19/11/2022
1:00 3426617
19/11/2022
5:00 3426617
19/11/2022
9:00 3426617
19/11/2022
13:00 3426617
19/11/2022
17:00 3426617
19/11/2022
21:00 3426678
20/11/2022
5:00 3426715
20/11/2022
9:00 3426718

187




25/11/2022

21:00 3426718
26/11/2022
1:00 3426718
26/11/2022
5:00 3426718
26/11/2022
9:00 3427334
26/11/2022
13:00 3427645
26/11/2022
17:00 3427645
26/11/2022
21:00 3428075
27/11/2022
1:00 3428087
27/11/2022
5:00 3428087
27/11/2022
9:00 3428648
27/11/2022
13:00 3428907
27/11/2022
17:00 3429439
27/11/2022
21:00 3429618
28/11/2022
1:00 3429618
28/11/2022
5:00 3429618

188




28/11/2022

9:00 3429618
28/11/2022
13:00 3430198
28/11/2022
17:00 3430450
28/11/2022
21:00 3430800
29/11/2022
1:00 3431234
29/11/2022
5:00 3431234
29/11/2022
9:00 3431356
29/11/2022
13:00 3431456
30/11/2022
5:00 3476221
30/11/2022
9:00 3476730
30/11/2022
13:00 3476758
30/11/2022
17:00 3476980
01/01/2023
1:00 3477836
01/01/2023
5:00 3477902
01/01/2023
9:00 3478450
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01/01/2023

13:00 3478931
02/01/2023

1:00 3479050
02/01/2023

5:00 3479095
02/01/2023

9:00 3479325
02/01/2023

13:00 3479325
03/01/2023

1:00 3479325
03/01/2023

5:00 3479342
03/01/2023

9:00 3479468
03/01/2023

13:00 3479550
03/01/2023

17:00 3479610
04/01/2023

1:00 3479695
04/01/2023

5:00 3479741
04/01/2023

9:00 3479768
04/01/2023

13:00 3479832
04/01/2023

17:00 3480098

190




04/01/2023

21:00 3480783
05/01/2023
1:00 3481450
05/01/2023
5:00 3482121
05/01/2023
9:00 3482183
05/01/2023
13:00 3482183
05/01/2023
17:00 3482183
05/01/2023
21:00 3482695
06/01/2023
1:00 3483385
06/01/2023
5:00 3483585
06/01/2023
9:00 3484001
06/01/2023
13:00 3484251
06/01/2023
17:00 3484358
06/01/2023
21:00 3484655
07/01/2023
1:00 3484952
07/01/2023
5:00 3485010
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07/01/2023

9:00 3486112
07/01/2023
13:00 3486534
07/01/2023
17:00 3486639
07/01/2023
21:00 3486639
08/01/2023
1:00 3487229
08/01/2023
5:00 3487682
08/01/2023
9:00 3487827
08/01/2023
13:00 3487827
08/01/2023
17:00 3488538
08/01/2023
21:00 3488625
09/01/2023
1:00 3489042
09/01/2023
5:00 3489295
09/01/2023
9:00 3489295
09/01/2023
13:00 3489540
09/01/2023
17:00 3490635
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09/01/2023

21:00 3490635
10/01/2023
1:00 3491009
10/01/2023
5:00 3491325
10/01/2023
9:00 3491541
10/01/2023
13:00 3491890
10/01/2023
17:00 3492549
10/01/2023
21:00 3493237
11/01/2023
1:00 3493237
11/01/2023
5:00 3493287
11/01/2023
9:00 3493988
11/01/2023
13:00 3494511
11/01/2023
17:00 3494690
12/01/2023
1:00 3494812
12/01/2023
5:00 3494812
12/01/2023
9:00 3494812
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12/01/2023

13:00 3495206
12/01/2023

17:00 3495206
13/01/2023

1:00 3495206
13/01/2023

5:00 3496237
13/01/2023

9:00 3496333
13/01/2023

13:00 3496334
13/01/2023

17:00 3496396
14/01/2023

1:00 3496452
14/01/2023

5:00 3496756
14/01/2023

9:00 3496815
14/01/2023

13:00 3497864
14/01/2023

17:00 3497978
15/01/2023

1:00 3499120
15/01/2023

5:00 3499233
15/01/2023

9:00 3499569
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15/01/2023

13:00 3499664
15/01/2023
17:00 3499782
15/01/2023
21:00 3499888
16/01/2023
1:00 3500322
16/01/2023
5:00 3501711
16/01/2023
9:00 3501712
16/01/2023
13:00 3502480
16/01/2023
17:00 3502480
16/01/2023
21:00 3502480
17/01/2023
1:00 3502750
17/01/2023
5:00 3503666
17/01/2023
9:00 3504477
17/01/2023
13:00 3504650
17/01/2023
17:00 3504842
18/01/2023
1:00 3506493
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18/01/2023

5:00 3506890
18/01/2023
9:00 3507255
18/01/2023
13:00 3507459
18/01/2023
21:00 3507459
19/01/2023
1:00 3507870
19/01/2023
5:00 3509424
19/01/2023
9:00 3509424
19/01/2023
13:00 3509775
19/01/2023
17:00 3509775
19/01/2023
21:00 3509775
20/01/2023
1:00 3510653
20/01/2023
5:00 3510835
20/01/2023
9:00 3510835
20/01/2023
13:00 3511583
20/01/2023
21:00 3511583
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21/01/2023

1:00 3511607
21/01/2023
5:00 3511943
21/01/2023
9:00 3511943
21/01/2023
13:00 3511943
21/01/2023
17:00 3511943
21/01/2023
21:00 3512035
22/01/2023
1:00 3512330
22/01/2023
5:00 3513094
22/01/2023
9:00 3513094
22/01/2023
13:00 3513476
22/01/2023
17:00 3513597
22/01/2023
21:00 3513870
23/01/2023
1:00 3516104
23/01/2023
5:00 3516104
23/01/2023
9:00 3516344
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23/01/2023

13:00 3516599
23/01/2023

17:00 3516890
24/01/2023

1:00 3517250
24/01/2023

5:00 3518223
24/01/2023

9:00 3518223
24/01/2023

13:00 3518223

Anexo G. Tabla de resultados de los experimentos para la determinacion de parametros

cinéticos de la reaccion de cloruro férrico con hierro
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Experimento 1

t Masa Fe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeCI3 In© FeCI3 r In(-r)
0 |2,962700 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000|0,158750| 0,635000 |-0,454130 |0,000000 -

30 |2,014500 |0,948200|0,016979|0,033958|0,124792| 0,499167 |-0,694815|0,135821 |0,000075 | -9,491960
60 |1,259000 |0,755500|0,0135290,027057|0,097735| 0,390939 |-0,939204 |0,108218 |0,000060 | -9,719145
90 |0,708300 |0,550700|0,009861|0,019722|0,078012| 0,312049 |-1,1645950,078883|0,000044 |10,035335
120 |0,240900 | 0,4674000,008370|0,016739|0,061273| 0,245092 |-1,406121 |0,066951 |0,000037 | 10,199340

Experimento 2

t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeCI3 In© FeCI3 r In(-r)
0 |3,158400 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000|0,158750| 0,635000 |-0,454130 |0,000000

30 |2,126800 |1,031600|0,018471|0,036942|0,121808| 0,487233 |-0,7190130,147767 |0,000082 | -9,407659
60 |1,409400 0,717400|0,0128450,025690|0,096118| 0,384472 |-0,9558850,102761 |0,000057 | -9,770892
90 |1,045200 |0,3642000,006521|0,013042|0,083076| 0,332303 |-1,101707 |0,052168 |0,000029 |10,448822
120 |0,624200 |0,4210000,007538|0,015076|0,068000| 0,271999 |-1,301957 |0,060304 | 0,000034 | 10,303892

Experimento 3

t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeClI3 In© FeClI3 r In(-r)
0 |3,172600 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000|0,158750| 0,635000 |-0,454130 |0,000000

30 |1,810500 |1,362100|0,0243890,048777|0,109973| 0,439892 |-0,821227|0,195108|0,000108 | -9,129742
60 |0,957800 |0,852700|0,015268|0,030535|0,079438| 0,317750 |-1,1464900,122141|0,000068 |-9,598117
90 |0,440000 |0,517800|0,009271|0,018543|0,060895| 0,243580 |-1,4123090,074170|0,000041 |10,096936
105 |0,213200 |0,226800 | 0,004061 | 0,008122|0,052773| 0,211093 |-1,555456 | 0,032487 |0,000018 | 10,922457
120 |0,014400 |0,198800 |0,003560 | 0,007119|0,045654| 0,182617 |-1,700365 |0,028476|0,000016 |11,054226

Experimento 4
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t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeCI3 In© FeCI3 r In(-r)
0 ]3,169800 | 0,000000 | 0,000000 | 0,0000000,158750| 0,635000 |-0,454130 |0,000000
30 [1,9891001,180700|0,021141|0,042281|0,116469| 0,465876 |-0,763837 |0,169124 |0,000094 | -9,272662
60 |1,703100|0,286000|0,005121|0,010242|0,106227 | 0,424909 |-0,855881 |0,040967 | 0,000023|10,690533
90 |0,369000|1,334100|0,023887 |0,047774|0,058453| 0,233811 |-1,453242|0,191098 |0,000106 | -9,150513
Experimento 5
t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeCI3 In© FeCI3 r In(-r)
0 |4,110000 | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000(0,319051| 1,276202 | 0,243889 |0,000000
30 |3,4774000,632600|0,011327 |0,022654|0,296397 | 1,185588 | 0,170239 |0,090614 |0,000050 | -9,896687
60 |2,042600 |1,434800|0,025690 |0,051380|0,245017| 0,980066 |-0,020135 |0,205522 |0,000114 | -9,077744
90 |0,924800|1,117800|0,020014 |0,040029|0,204988| 0,819952 |-0,1985100,160115 |0,000089 | -9,327407
120 |0,410700 |0,514100/0,009205|0,0184100,186578| 0,746311 |-0,292612|0,073640|0,000041 |10,104107
Experimento 6
t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeCI3 In© FeCI3 r In(-r)
0 4,4277 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,3191 1,2762 0,2439 | 0,0000
30 | 3,3111 | 1,1166 | 0,0200 | 0,0400 | 0,2791 1,1163 0,1100 | 0,1599 |0,000089 |-9,328482
60 | 2,3099 | 1,0012 | 0,0179 | 0,0359 | 0,2432 0,9728 -0,0275 | 0,1434 |0,000080|-9,437571
90 | 1,3559 | 0,9540 | 0,0171 | 0,0342 | 0,2090 0,8362 -0,1789 | 0,1367 |0,000076 | -9,485862
120 | 0,5657 | 0,7902 | 0,0141 | 0,0283 | 0,1808 0,7230 -0,3243 | 0,1132 |0,000063|-9,674239
Experimento 7
t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeCI3 In© FeCI3 r In(-r)
0 4,2570 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,3191 1,2762 0,2439 | 0,0000
30 | 2,0198 | 2,2372 | 0,0401 | 0,0801 | 0,2389 0,9557 -0,0453 | 0,3205 [0,000178]-8,633545
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60 | 1,7784 | 0,2414 | 0,0043 | 0,0086 | 0,2303 0,9212 -0,0821 | 0,0346 |0,000019|10,860070
90 | 0,4752 | 1,3032 | 0,0233 | 0,0467 | 0,1836 0,7345 -0,3086 | 0,1867 |0,000104 |-9,173947
120 | 0,0000 | 0,4752 | 0,0085 | 0,0170 | 0,1666 0,6664 -0,4058 | 0,0681 |0,000038|10,182789
Experimento 8
t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeCI3 In© FeCI3 r In(-r)
0 3,9512 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,3191 1,2762 0,2439 | 0,0000
30 | 25730 | 1,3782 | 0,0247 | 0,0494 | 0,2697 1,0788 0,0758 | 0,1974 |0,000110|-9,117992
60 | 1,2833 | 1,2897 | 0,0231 | 0,0462 | 0,2235 0,8941 -0,1120 | 0,1847 |0,000103]-9,184360
90 | 0,2145 | 1,0688 | 0,0191 | 0,0383 | 0,1852 0,7410 -0,2998 | 0,1531 |0,000085|-9,372233
105 | 0,0000 | 0,2145 | 0,0038 | 0,0077 | 0,1776 0,7102 -0,3422 | 0,0307 |0,000017|10,978215
Experimento 9
t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeClI3 In© FeClI3 r In(-r)
0 4,5575 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,6396 2,5586 0,9394 | 0,0000
30 | 3,7425 | 0,8150 | 0,0146 | 0,0292 | 0,6105 2,4418 0,8927 | 0,1167 |0,000065 |-9,643337
60 | 2,6757 | 1,0668 | 0,0191 | 0,0382 | 0,5723 2,2890 0,8281 | 0,1528 |0,000085 |-9,374106
90 | 1,1557 | 1,5200 | 0,0272 | 0,0544 | 0,5178 2,0713 0,7282 | 0,2177 |0,000121 |-9,020060
120 | 0,5358 | 0,6199 | 0,0111 | 0,0222 | 0,4956 1,9825 0,6844 | 0,0888 |0,000049 |-9,916967
Experimento 10
t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeCI3 In© FeCI3 r In(-r)
0 4,3284 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,6396 2,5586 0,9394 | 0,0000
30 | 35813 | 0,7471 | 0,0134 | 0,0268 | 0,6129 2,4516 0,8967 | 0,1070 |0,000059 |-9,730326
60 | 2,3438 | 1,2375 | 0,0222 | 0,0443 | 0,5686 2,2743 0,8217 | 0,1773 |0,000098 |-9,225677
90 | 1,1790 | 1,1648 | 0,0209 | 0,0417 | 0,5269 2,1074 0,7455 | 0,1668 |0,000093 |-9,286221
120 | 0,1995 | 0,9795 | 0,0175 | 0,0351 | 0,4918 1,9671 0,6766 | 0,1403 |0,000078 |-9,459483
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Experimento 11

t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeCI3 In© FeCI3 r In(-r)

0 4,9140 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,6396 2,5586 0,9394 | 0,0000

30 | 3,5480 | 1,3660 | 0,0245 | 0,0489 | 0,5907 2,3629 0,8599 | 0,1957 |0,000109 |-9,126883
60 | 1,6255 | 1,9225 | 0,0344 | 0,0688 | 0,5219 2,0875 0,7360 | 0,2754 |0,000153 |-8,785144
90 | 0,3534 | 1,2721 | 0,0228 | 0,0456 | 0,4763 1,9053 0,6446 | 0,1822 |0,000101|-9,198101
120 | 0,0000 | 0,3534 | 0,0063 | 0,0127 | 0,4637 1,8547 0,6177 | 0,0506 |0,00002810,478925

Experimento 12

t | MasaFe | AMasa AMol Mol | Concentracion AC
(min) (9) Fe AMol Fe | FeCL3 | FeCI3 FeCI3 In© FeCl3 r In(-r)

0 4,7680 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,6396 2,5586 0,9394 | 0,0000

30 | 2,6740 | 2,0940 | 0,0375 | 0,0750 | 0,5647 2,2586 0,8148 | 0,2999 |0,000167 |-8,699694
45 | 1,4505 | 1,2235 | 0,0219 | 0,0438 | 0,5208 2,0834 0,7340 | 0,1753 |0,000097 |-9,237054
60 | 0,6988 | 0,7517 | 0,0135 | 0,0269 | 0,4939 1,9757 0,6809 | 0,1077 |0,000060 |-9,724188
75 | 0,192 | 0,5796 | 0,0104 | 0,0208 | 0,4732 1,8927 0,6380 | 0,0830 |0,000046 |-9,984187
90 | 0,0000 | 0,1192 | 0,0021 | 0,0043 | 0,4689 1,8756 0,6289 | 0,0171 |0,000009 |11,565722

Anexo H. Graficos para la determinacion de las constantes de velocidad de reaccion del

laboratorio
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Anexo |. Tabla de constantes de la constante de velocidad utilizando la ecuacion de

Arrhenius
Experimento T (K) 1T (K-1) |k (min-1) In(k) Ea A (min-1) A (s-1)

1 323 0,00309598| 0,0079 |-4,84089252 |7018,76748|0,10782592 | 0,0017971
3 358 0,0027933 | 0,0102 |-4,58536756

2 323 0,00309598 | 0,0065 | -5,0359531 |16145,3422|2,65452249|0,04424204
4 358 0,0027933 | 0,0117 |-4,44816644

5 323 0,00309598 | 0,0048 |-5,33913936 |2198,61556 | 0,00748065 |0,00012468
7 358 0,0027933 | 0,0052 |-5,25909665

6 323 0,00309598| 0,0048 |-5,33913936 |5198,10506 | 0,01370346 | 0,00022839
8 358 0,0027933 | 0,0058 |-5,14989736

9 323 0,00309598 | 0,0022 |-6,11929792 | 7588,13624 |0,01017387|0,00016956
11 358 0,0027933 | 0,0029 |-5,84304454

10 323 0,00309598 | 0,0023 |-6,07484616 |12306,3569 | 0,02756263 | 0,00045938
12 358 0,0027933 | 0,0036 |-5,62682143
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Anexo J. Tabla de densidad, contenido de cloruro ferroso y férrico en los meses de

noviembre y diciembre del afio 2017

NOMBRE NIVEL
DENSID
FECHA DEL HORA AD Temperat | Fe2 | Fe3
OPERAD 630 | 630 ura % | %
OR -S1 | -S2 griem3

14/11/20

17 R. Herrera 23:00 90 1,380 58 9,71 | 4,85
15/11/20 | Felipe

17 Parra 0:30 95 1,420 54 10,7 | 4,9
15/11/20

17 Rherrera 22.00 84 1,400 52 9,97 | 3,98
16/11/20

17 J.Beltran 10:00 70 1,390 48 9,13 | 4,89
16/11/20

17 J.Beltran 13:40 83 1,395 46 9,18 | 4,92
16/11/20 11,7

17 Rherrera 17.00 95 1,420 52 9 |393
17/11/20 |  Felipe

17 Parra 7:10 89 1,390 54 11,2 | 4,82
17/11/20 10,0

17 J.Beltran 9:10 92 1,415 49 9 |525
17/11/20 12,0

17 RHerrera 21.40 | 85 1,390 47 5 14,01
17/11/20 10,2

17 R Herrera 23.00 | 95 1,420 45 2 |55
20/11/20 |  Felipe

17 Parra 0:00 93 1,415 58 7,72 | 8,12
21/11/20 12,4

17 Rherrera 11.00 | 85 1,390 45 5 241
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21/11/20 12,9
17 Rherrera 12.40 | 95 1,420 47 7 12,35
11,8
J.Beltran 3:10 92 1,390 46 2 |287
22/11/20 11,1
17 Rherrera 16.50 | 85 1,400 56 7 |4,78
22/11/20 | Nelson 10,7
17 Silva 18:00 93 1,400 60 7 14,79
22/11/20 | Nelson
17 Silva 19:00 95 1,405 60 9,57 | 6,06
22/11/20 | Nelson
17 Silva 20:05 97 1,420 59 9,05 | 6,92
23/11/20
17 Rherrera 09.00 | 84 1,360 53 6,15 | 8,21
23/11/20 11,30
17 Rherrera 91 1,380 53 8,09 | 6,47
23/11/20
17 Rherrera 13.00 | 95 1,410 48 9,11 | 6,3
24/11/20
17 J.Beltran 1:18 94 1,385 49 924 | 51
24/11/20
17 J.Beltran 2:30 95 1,395 48 9,34 | 52
24/11/20 |  Felipe
17 Parra 20:50 89 1,400 56 8,77 16,38
24/11/20 |  Felipe
17 Parra 21:35 91 1,420 57 8,65 | 7,47
25/11/20
17 Rherrera 11:00 | 89 1,360 51 7,86 | 6,57
25/11/20
17 Rherrera 13:00 | 91 1,370 47 8,15 | 6,57
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25/11/20

17 Rherrera 15:10 | 94 1,405 57 6,95 | 7,97
29/11/20 |  Felipe

17 Parra 22:50 88 1,380 58 9,22 | 5,31
30/11/20 12,6

17 Rherrera 01.00 | 92 1,410 50 7 13,16
30/11/20 | Nelson

17 Silva 12:15 89 1,395 54 9,61 | 5,61
30/11/20 | Nelson

17 Silva 13:15 90 1,405 64 9,54 | 58
30/11/20 | Nelson

17 Silva 14:05 93 1,420 68 9,83 | 6,06
01/12/20 | Nelson

17 Silva 14:15 87 1,400 48 8,78 | 6,38
01/12/20 | Nelson

17 Silva 15:15 90 1,410 49 9,9 | 5,55
01/12/20 | Nelson

17 Silva 15:35 93 1,420 47 9,83 | 6,14
02/12/20

17 J.Beltran 2:30 90 1,380 48 9,25 | 5,19
02/12/20

17 J.Beltran 3:10 92 1,390 47 9,31 | 5,31
02/12/20

17 J.Beltran 3:45 9 1,418 48 9,69 | 6,27
02/12/20 |  Felipe

17 Parra 17:40 88 1,370 48 8,44 | 5,81
02/12/20 |  Felipe

17 Parra 18:55 88 1,405 50 8,47 | 6,78
03/12/20 | Felipe

17 Parra 12:30 92 1,415 47 9,17 | 6,79
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04/12/20 | Nelson

17 Silva 1:00 90 1,390 48 9,44 | 5,87
04/12/20 | Nelson

17 Silva 2:00 91 1,405 48 9,24 16,11
04/12/20 | Nelson

17 Silva 3:00 93 1,420 49 747 | 85
05/12/20 | Felipe

17 Parra 10:50 93 1,415 46 8,95 | 6,96
05/12/20 | Nelson

17 Silva 3:30 85 1,380 49 9,31 | 51
05/12/20 | Nelson

17 Silva 4:30 87 1,395 48 8,81 | 6,25
05/12/20 | Nelson

17 Silva 5:30 88 1,405 52 8,35 | 7,16
06/12/20 12,1

17 Rherrera 23.30 86 1,38 41 4 (2,42
07/12/20 | Nelson 11,1

17 Silva 1:00 90 1,405 42 3 398
07/12/20 | Nelson

17 Silva 2:10 93 1,42 47 9,83 | 6,06
07/12/20

17 Rherrera 17.00 89 1,39 40 7,83 6,83
07/12/20

17 Rherrera 18.00 94 1,41 41 8,71 16,33
08/12/20 | Nelson

17 Silva 6:00 84 141 41 10,3 | 5,07
08/12/20 | Nelson

17 Silva 7:30 93 1,415 40 9,67 | 6,16
08/12/20 12,0

17 RHerrera 22.30 85 1,39 44 5 (241




10/12/20 10,1

17 J.Beltran 8:40 92 14 47 2 491
10/12/20 13,0

17 RHerrera 23.00 87 1,37 50 4 244
11/12/20 12,1

17 Rherrera 17.00 91 1,38 51 4 (242
14/12/20 | Nelson 11,4

17 Silva 19:00 87 1,37 44 1 13,26
14/12/20 | Nelson 10,4

17 Silva 20:00 90 1,39 44 5 14,82
14/12/20 | Nelson

17 Silva 21:15 93 1,42 46 9,44 | 6,37
14/12/20

17 J.Beltran 6:40 80 1,41 45 9,12 | 6,12
14/12/20

17 J.Beltran 7:30 85 1,413 46 9,16 | 6,13
15/12/20 10,1

17 Rherrera 09.00 91 1,38 45 1 1485
15/12/20 10,4

17 Rherrera 10.00 93 1,39 48 4 4,82
15/12/20 11,4

17 Rherrera 11 94 1,415 52 6 |3,94
15/12/20 | Nelson 10,4

17 Silva 21:00 85 1,395 45 1 |48
15/12/20 | Nelson

17 Silva 22:00 89 1,405 44 9,94 | 5,57
15/12/20 | Nelson

17 Silva 23:00 93 1,42 45 9,44 | 6,45
16/12/20 11,6

17 Rherrera 11.00 87 1,39 51 5 1321




16/12/20 11,9

17 Rherrera 13.00 95 1,4 53 6 |319
17/12/20 | Nelson 11,3

17 Silva 3:00 87 1,375 52 7 1325
17/12/20 | Nelson 10,1

17 Silva 4:00 91 1,38 51 2 | 4,86
17/12/20 | Nelson

17 Silva 5:35 93 1,42 52 9,44 | 6,37
18/12/20 10,0

17 Rherrera 19.00 85 1,39 44 4 (4,17
18/12/20 | Felipe

17 Parra 21:15 95 1,415 43 9,67 | 6,15
19/12/20 11,0

17 Rherrera 13.00 95 1,41 54 9 |396
20/12/20 |  Felipe

17 Parra 2:30 90 1,38 46 9,67 | 5,21
20/12/20 |  Felipe

17 Parra 3:40 92 1,39 47 9,36 | 5,58
20/12/20 |  Felipe

17 Parra 5:25 95 1,415 44 9,75 | 5,92
20/12/20 | Nelson 10,4

17 Silva 9:00 20 1,34 42 2 12,92
20/12/20 | Nelson

17 Silva 11:00 32 1,33 47 9,74 | 2,69
20/12/20 | Nelson

17 Silva 13:00 53 1,32 50 9,65 | 2,62
20/12/20 | Nelson

17 Silva 14:00 65 1,31 48 9,55 | 2,13
20/12/20 | Nelson

17 Silva 15:30 80 1,275 49 8,54 | 2,19
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20/12/20 | Nelson

17 Silva 17:30 83 13 45 9,99 | 2,63
20/12/20 | Nelson

17 Silva 18:30 87 1,32 46 8,89 | 2,88
20/12/20 | Nelson 10,1

17 Silva 19:30 89 1,34 46 3 258
20/12/20 |  Felipe 10,2

17 Parra 20:30 91 1,345 45 1 13,32
20/12/20 |  Felipe

17 Parra 21:30 93 1,365 45 9,86 | 4,04
20/12/20 |  Felipe 10,6

17 Parra 23:00 95 1,38 46 4 (421

1:00 95

28/12/20 |  Felipe

17 Parra 10:40 10 35
28/12/20 | Felipe

17 Parra 11:40 30 1,295 50 9,09 | 3,29
28/12/20 | Felipe

17 Parra 12:40 46 1,23 46 7,94 | 1,62
28/12/20 |  Felipe

17 Parra 13:40 52 1,23
28/12/20 | Felipe

17 Parra 14:40 59 1,21 45 7,24 | 1,37
28/12/20 | Felipe

17 Parra 16:40 62 1,27 50 8,79 | 3,95
28/12/20 |  Felipe 9,71

17 Parra 17:40 75 1,265 51 3 3,5
28/12/20 |  Felipe

17 Parra 19:40 80 1,29 52 9,13 | 3,62
29/12/20 | Nelson

17 Silva 3:30 94 1,42 48 8,65 | 7,32
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05/01/20 | Nelson 13,2

18 Silva 22:25 90 1,41 20 7 12722
06/01/20 | Nelson 11,5

18 Silva 11:10 82 1,41 20 7 1333
08/01/20 11,5

18 RHerrera 14.50 93 1,4 54 6 |398
08/01/20 11,4

18 RHerrera 15:50 95 1,41 54 9 |4,36
09/10/20 11,1

18 J.Beltran 5:30 93 1,405 40 8 |451
13/10/20 12,8

18 J.Beltran 3:30 82 1,41 50 9 |252
15/01/20 | Nelson

18 Silva 16:10 92 1,41 55 12 3,93
17/01/20 | Nelson

18 Silva 11:00 89 1,4 47 9,7 | 5,55
17/01/20 | Nelson 11,0

18 Silva 11:30 90 1,41 49 9 |515

Anexo K. Tabla de densidad, contenido de cloruro ferroso y férrico en dos semanas del mes

de enero del afio 2023
NOMBRE
FECHA DEL HOR |DENSIDA |Temperatur |Fe2 |Fe3 |Fe total
OPERADO |A Dgr/cm3 |a % |% |%
R
13/01/2023 | R.Herrera 14:00 1,400 41| 7,57| 7,18 14,75
13/01/2023 | R.Herrera 18:00 1,430 40| 7,42| 8,59 16,01
13/01/2023 | R.Herrera 22:00 1,380 42| 6,67 7,68 14,35
14/01/2023 | R.Herrera 2:00 1,405 40| 6,36| 9,14 15,50
14/01/2023 | R.Herrera 6:00 1,430 46| 7,42| 8,98 16,40
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14/01/2023 | Nelson Silva | 10:00 1,420 56| 6,69| 9,20 15,89
14/01/2023 | Nelson Silva | 14:00 1,395 51| 9,60| 8,26 17,86
14/01/1900 | Nelson Silva | 18:00 1,390 53| 8,84| 8,04 16,88
14/01/2023 | R.Herrera 22:00 1,385 45| 9,27| 6,04 15,31
15/01/2023 | R.Herrera 2:00 1,410 42| 8,71| 6,33 15,04
15/01/2023 | R.Herrera 6:00 1,390 44| 8,83| 5,62 14,45
10,3
15/01/2023 | Nelson Silva | 10:00 1,410 44 0| 4,75 15,05
11,4
15/01/2023 | Nelson Silva | 14:00 1,405 38 9| 515 16,64
Julio Beltran
15/01/2023 |V 18:00 1,390 51| 8,13| 6,55 14,68
Julio Beltran
15/01/2023 |V 22:00 1,400 48| 9,15| 5,74 14,89
10,4
16/01/2023 | R.Herrera 2:00 1,395 45 0| 5,60 16,00
16/01/2023 | R.Herrera 6:00 1,395 42| 9,20| 6,40 15,60
Julio Beltran
16/01/2022 |V 18:00 1,370 48| 7,89| 6,00 13,89
11,6
16/01/2023 | R.Herrera 22:00 1,395 46 1] 3,20 14,81
17/01/2023 | R.Herrera 2:00 1,355 48| 5,77| 7,41 13,18
11,4
17/01/2023 | R.Herrera 6:00 1,410 45 8| 4,75 16,23
Julio Beltran 10,2
17/01/2023 |V 10:00 1,400 47 5| 590 16,15
Julio Beltran 10,1
17/01/2023 |V 14:00 1,420 35 9| 5,62 15,81
Julio Beltran
17/01/2023 |V 18:00 1,375 48| 8,13| 8,83 13,96
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13,3

18/01/2023 | Nelson Silva 6:00 1,420 50 7| 3,54 16,91
Julio Beltran
18/01/2023 |V 10:00 1,380 47| 7,89| 6,79 14,68
Julio Beltran
18/01/2023 |V 14:00 1,375 46| 7,45| 6,29 13,74
Julio Beltran
18/01/2023 |V 18:00 1,385 47| 8,46 | 5,77 14,23
11,3
18/01/2023 | Nelson Silva | 22:00 1,380 45 3| 3,24 14,57
12,1
19/01/2023 | Nelson Silva 2:00 1,380 45 4| 2,83 14,97
12,4
19/01/2023 | Nelson Silva 6:00 1,390 42 6| 3,62 16,08
Julio Beltran
19/01/2023 |V 10:00 1,390 46| 9,29| 4,94 14,23
Julio Beltran
19/01/2023 |V 14:00 1,380 47| 8,94| 5,50 14,44
Julio Beltran
19/01/2023 |V 18:00 1,370 45| 8,12| 6,07 14,19
12,1
19/01/2023 | Nelson Silva | 22:00 1,415 46 9| 3,15 15,34
20/01/2023 | Nelson Silva 2:00 1,420 45| 9,83| 6,06 15,89
14,1
20/01/2023 | Nelson Silva 6:00 1,425 45 1] 0,94 15,05
Julio Beltran
20/01/2023 |V 10:00 1,370 46| 8,12| 5,82 13,94
Julio Beltran
20/01/2023 |V 14:00 1,395 46| 9,12| 5,77 14,89
11,0
20/01/2023 | Nelson Silva | 22:00 1,420 48 1| 4,96 15,97
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14,4

21/01/2023 | Nelson Silva 2:00 1,355 46 3| 2,47 16,90
14,8
21/01/2023 | Nelson Silva 6:00 1,400 45 4| 2,47 17,31
21/01/2022 | R.Herrera 10:00 1,390 46| 8,83| 6,42 15,25
21/01/2023 | R.Herrera 14:00 1,395 45| 6,40 8,80 15,20
10,5
21/01/2023 | R.Herrera 18:00 1,370 41 9| 3,26 13,85
13,3
21/01/2023 | Nelson Silva | 22:00 1,385 43 1] 2,02 15,33
14,8
22/01/2023 | Nelson Silva 2:00 1,370 43 8| 2,45 17,33
11,5
22/01/2023 | Nelson Silva 6:00 1,380 45 3| 4,86 16,39
22/01/2023 | R.Herrera 10:00 1,400 43| 5,18 | 9,57 14,75
10,5
22/01/2023 | R.Herrera 14:00 1,380 44| 4,45 2 14,97
22/01/2023 | R.Herrera 18:00 1,370 46| 6,52| 7,33 13,85
11,1
22/01/2023 | Nelson Silva | 22:00 1,420 43 3| 4,30 15,43
10,3
23/01/2023 | Nelson Silva 2:00 1,400 44 7| 3,99 14,36
11,3
23/01/2023 | Nelson Silva 6:00 1,400 43 7| 559 16,96
Julio Beltran
23/01/2023 |V 10:00 1,370 46| 9,12| 7,20 16,32
Julio Beltran
23/01/2023 |V 14:00 1,370 47| 9,14| 7,19 16,33
Julio Beltran
23/01/2023 |V 18:00 1,375 46| 9,16| 7,21 16,37
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10,4

23/01/2023 | R.Herrera 22:00 1,390 45 4| 4,82 15,26
10,0

24/01/2023 | R.Herrera 2:00 1,385 46 8| 4,03 14,11

24/01/2023 | R.Herrera 6:00 1,400 45| 8,71| 6,38 15,09
Julio Beltran

24/01/2023 |V 10:00 1,380 46| 9,13| 5,12 14,25
Julio Beltran

24/01/2023 |V 14:00 1,370 47| 8,54 | 4,90 13,44
Julio Beltran

24/01/2023 |V 18 1,370 45| 8,56| 4,91 13,47

14,3

24/01/2023 | R.Herrera 22.00 1,400 46 6| 1,59 15,95

25/01/2023 | R.Herrera 02.00 1,370 45| 6,93 | 6,52 13,45

25/01/2023 | R.Herrera 06.00 1,390 47| 4,82| 9,64 14,46
Julio Beltran

25/01/2023 |V 10:00 1,410 40| 9,87| 5,89 15,76
Julio Beltran

25/01/2023 |V 14:00 1,37 41| 8,89| 4,90 13,79
Julio Beltran

25/01/2023 |V 18:00 1,375 46| 9,12| 4,92 14,04

25/01/2023 | R.Herrera 22.00 1,4 45| 9,17| 6,38 15,55

26/01/2023 | R.Herrera 02.00 1,41 46| 9,50 6,33 15,83

26/01/2023 | R.Herrera 06.00 1,39 44| 6,52| 7,23 13,75
Julio Beltran

26/01/2023 |V 10:00 1,38 45| 8,90 4,90 13,8
Julio Beltran

26/01/2023 |V 14:00 1,37 46| 8,72| 4,87 13,59
Julio Beltran

26/01/1900 |V 18:00 1,38 491 9,09| 5,11 14,2
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13,0

26/01/2023 | R.Herrera 22.00 1,41 46 7| 2,37 15,44

27/01/2023 | R.Herrera 02.00 1,37 45| 6,52| 7,33 13,85

27/01/2023 | R.Herrera 06.00 1,38 44| 8,90| 5,66 14,56
Julio Beltran

27/01/2023 |V 10:00 1,37 45| 8,93| 541 14,34
Julio Beltran

27/01/2023 |V 14:00 1,38 50| 9,19| 4,98 14,17

Anexo L. Cadigo para la simulacion en matlab del reactor 630-R1

1 function dydz = ModeloEE(z,y)

2 global u rhos Cp deltaHr U D Tamb

' CA = y(1);

4 B = y(2);

5 cc = y(3);

6 T = y(4);

7 k = 13000000%exp(-44696/(8.314%T));
8 dCAdz= k*CB*CC/u;

9 dcBdz= (-0©.5%k*CB*CC)/u;

10 dCCdz= -k*CB*CC/u;

11 dTdz=(k*CB*CC*deltaHr- (4*U/D)*(T-Tamb))/(rhos*Cp*u);
12 dydz=[dCAdz; dCBdz; dcCdz; dTdz];
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clc;clear;close all;
global u rhos Cp deltaHr U D Tamb

%Parametros Reactor Clorador Primario

% qe=0.00659; %Flujo de solucidén de Entrada (m3/s)

% rhoe=1191.67; %Densidad de flujo de entrada (kg/m3)

% qcl2=0.0703; %Flujo de Cloro de entrada (m3/s)

% qs=0.0769; %Flujo de Salida (m3/s)

rhos=1046.61; %Densidad de flujo de salida (kg/m3)

% Ab=0.0177; %Area basal Reactor 360-R1 (m2)

Cp=3473.89; %Calor especifico del fluido (3/kg*K)
u=0.2805; %Vvelocidad superficial de entrada del fluido (m/s)
D=0.15; %Diametro del Reactor (m)

% Dt=0.2032; %Diametro Tuberia de entrada al reactor (m)
% L=3.1; %Largo del reactor (m)

R=8.314; XConstante universal de los gases (3/mol*K)
deltaHr= 116733.6; %Entalpia de reaccion (3/mol)
Ea=44696; %Energia de activacion (3/mol)

A=1.3%*10/7; %Factor de fracuencia (m3/mol*s)
Tamb=293.15; %Temperatura ambiente (K)

% tau=2.686; %Tiempo de residencia (s)

T0=327.15; %Temperatura de entrada del fluido (K)
U=24.2; %Coeficiente global de transferencia de calor
deltaHvap=20410; %Entalpia de vaporizacidn cl2 (3/mol)
% MMcl12=70.91; %Masa molar C12 (g/mol)

% rhocl2=1512.04; %Densidad c12 (kg/m3)

% %Concentraciones de entrada (Cl2= 771.184 kg/h)
CA@=345.191; %Concentracidn inicial de FeCl3 (mol/m3)
(B0=330.505; %Concentracion inicial de C12 (mol/m3)
CCP=815.684; %Concentracion inicial de FeCl2 (mol/m3)
CDB=31.4263; %Concentracion inicial de HC1 (mol/m3)
CEQ=47884.1; %Concentracion inicial de H20 (mol/m3)

%Concentraciones de entrada (Cl2= 816.184 kg/h)

% CAP=344.67; %Concentracion inicial de FeCl3 (mol/m3)
% CB@=349.26; %Concentracion inicial de cl2 (mol/m3)

% CCe=814.45; %Concentracion inicial de FeCl2 (mol/m3)
% CD@=31.38; %Concentracion inicial de HC1l (mol/m3)

% CE@=47811.834; %Concentracion inicial de H20 (mol/m3)

% %Concentraciones de entrada (Cl2= 861.184 kg/h)

220



45

47

49
50
51
52
53

55
56
57
58
59

61
62
63

65

67

69
70
71
72
73
74
75
76

78
79

81
82
83
85

87

% CAB=344.15; %Concentracion inicial de FeCl3 (mol/m3)
% CB@=367.96; %Concentracion inicial de €12 (mol/m3)
% CCe=813.22; %Concentracion inicial de FeCl2 (mol/m3)
% CDe=31.33; %Concentracion inicial de HC1 (mol/m3)
% CE@=47740,23; %Concentracion inicial de H20 (mol/m3)

% %Concentraciones de entrada (Cl2= 906.184 kg/h)

% CA@=343.635; %Concentracion inicial de FeCl3 (mol/m3)
% CB@=386.61; %Concentracion inicial de Cl2 (mol/m3)

% CCP=812.008; %Concentracion inicial de FeCl2 (mol/m3)
% CD@=31.285; %Concentracion inicial de HC1l (mol/m3)

% CE@=47669.4; %Concentracidn inicial de H20 (mol/m3)

%Concentraciones de entrada (Cl2= 951.184 kg/h)

% CAR=343.13; %Concentracion inicial de FeCl3 (mol/m3)
% CB@=405.2; %Concentracion inicial de €12 (mol/m3)

% CCe=810.8; %Concentracion inicial de FeCl2 (mol/m3)
% CD@=31.24; %Concentracion inicial de HC1 (mol/m3)

% CE@=47599.17; %Concentracion inicial de H20 (mol/m3)

%Condiciones de contorno
yo=[CA@ CBe CCe To];

%solucion EDOs
[z,y]=0de15s( 'ModeloEE",[0.05], y@);

plot(z,y(:,1))

title( 'FeCl3")

xlabel('Distance z')

ylabel ('Concentracion (mol/m3)')

plot(z,y(:,2))

title('cl2")

xlabel('Distance z')

ylabel ('Concentracion (mol/m3)')

plot(z,y(:,3))

title('Fecl2’)

xlabel('Distance z')
ylabel('Concentracion (mol/m3)')

plot(z,y(:,4))

title('T")
xlabel('Distance z')
ylabel('Temperatura (K)')
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Anexo M. Cadigo para la simulacion en matlab del reactor 630-R2
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clc;clear;close all;

%Parametros Reactor Disolvedor de Hierro

% qe=0.0769; %Flujo de solucion de Entrada (m3/s)

% rhoe=1199.84; %Densidad de flujo de entrada (kg/m3)
% qFe=0.664; %Flujo de Chatarra de entrada (m3/batch)
% rhoFe=7860; %Densidad de Hierro (kg/m3)

% qs=0.0769; %Flujo de Salida (m3/s)

rhos=1045.36; %Densidad de flujo de salida (kg/m3)
CA@=1014.44; %Concentracion inicial de FeCl3 (mol/m3)
CBO=0; %Concentracidn inicial de H2 (mol/m3)
C€C@=155.35; %Concentracion inicial de FeCl2 (mol/m3)
CDO=31.67; %Concentracion inicial de HCl (mol/m3)
CE0=48251.64; %Concentracion inicial de H20 (mol/m3)
% Ab=1.192; %Area basal Reactor 36@-R1 (m2)
Cp=3274.05; %Calor especifico del fluido (3/kgK)
u=0.495; %velocidad superficial de entrada del fluido (m/s)
D=1.232; %Diametro del Reactor (m)

% Dt=0.1524; %Diametro Tuberia de entrada al reactor (m)
L=2.0193; %Largo del reactor (m)

R=8.314; %Constante universal de los gases (J/molK)
Tamb=293.15; %Temperatura ambiente (K)

% tau=305.809; %Tiempo de residencia (s)

Te=353.15; %Temperatura de entrada del fluido (K)
U=7,324; %Coeficiente global de transferencia de calor (W/m2K)
deltaHrl= 184932.8; %Entalpia de reaccion 1 (3/mol)
Eal=7018,77; %Energia de activacion reaccion 1 (3/mol)
A1=0.0442; %Factor de fracuencia reaccion 1(1/s)
deltaHr2= 357229.92; %Entalpia de reaccion 2 (3/mol)
Ea2=41139.335; %Energia de activacion reaccion 2 (3/mol)
A2=163.4; %Factor de fracuencia reaccion 2(1/s)
deltaHr3= 83680; %Entalpia de reaccién 3 (3/mol)
Ea3=70120; %Energia de activacion reaccion 3 (3/mol)
A3=528935185.2; %Factor de fracuencia reaccion 3(1/s)

%Length

Nz=10;
z=linspace(®,L,Nz);
dz=(z(2)-2(1));

%tiempo
t=[@ 302]; %Tiempo por batch (s)
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43 %Condiciones iniciales t=0, z=0

a4 % ICA=zeros(1,Nz);

45 % ICB=zeros(1,Nz);

46 % ICC=zeros(1,Nz);

a7 % ICD=zeros(1,Nz);

48 % ICE=zeros(1,Nz);

49 % IT=T@.*ones(1,Nz);

50 ICA=CAR*ones(1,Nz);

51 ICB=CB@*ones(1,Nz);

52 ICC=CCO*ones(1,Nz);

53 ICD=CD@%*ones(1,Nz);

54 ICE=CE@*ones(1,Nz);

55 IT=T@*ones(1,Nz);

56

57 IC=[ICA ICB ICC ICD ICE IT];

58

59 %solver ode

60 [t y]=odelss{@f,t,1C,[],u,CA,CB0O,CCO,CD@,CER,TO,Al,Eal,A2,Ea2,A3,Ea3,R, Tamb,U,D,rhos,Cp,
62 %valores recalculados

63 CA=y(:,1:N2);

64 CB=y(:,Nz+1:2%Nz);

65 CC=y(:,2*Nz+1:3*Nz);

66 CD=y(:,3*Nz+1:4%Nz);

67 CE=y(:,4"Nz+1:5*Nz);

68 T=y(:,5*Nz+1:6*Nz);

69

70 %condiciones de contorno z=@

71 CA(:,1)=CA0Q;

72 CB(:,1)=CB0;

73 cc(:,1)=CCo;

74 €D(:,1)=CDO;

75 CE(:,1)=CEQ;

76 T(:,1)=Te;

77

78 %condiciones de contorno z=L

79 CA(:,end)=(4%CA(:,end-1)-CA(:,end-2))./3;
80 CB(:,end)=(4*CB(:,end-1)-CB(:,end-2))./3;
81 cC(:,end)=(4*CC(:,end-1)-CC(:,end-2))./3;
82 CD(:,end)=(4*CD(:,end-1)-CD(:,end-2))./3;
83 CE(:,end)=(4%CE(:,end-1)-CE(:,end-2))./3;
84 T(:,end)=(4*7(:,end-1)-T(:,end-2))./3;
85

86 %Graficos

87

88 plot(z,CA(58,:))

89 title('Fecl3’)

90 xlabel('Tiempo t')

91 ylabel('Concentracion (mol/m3)")
92

93 plot(z,CB(58,:))

94 title('H2")

95 xlabel('Tiempo t')

96 ylabel('Concentracion (mol/m3)")
97

98 plot(z,cc(s8,:))

99 title('Fecl2’)

100 xlabel('Tiempo t')

101 ylabel('Concentracion (mol/m3)")
102

103 plot(z,cD(58,:))

104 title('HC1')
105 xlabel('Tiempo t')

223



106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127

ano

128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147

149
15@

ylabel('Concentracion (mol/m3)")

plot(z,CE(58,:))

title('H20")

xlabel(‘'Tiempo t')
ylabel('Concentracion (mol/m3)")

plot(z,T(58,:))
title('Temperatura')
xlabel('Tiempo t')

ylabel ('Temperatura (K)')

% plot(t,y(:,2))

% surf(z,t,CcA)

% title('cA(z,t)")

% xlabel('Distance z')
% ylabel('Time t')

%

% surf(z,t,cB)

% title('cB(z,t)")

% xlabel('Distance z')

% ylabel('Time t')
%

% surf(z,t,cC)

% title('cc(z,t)")

% xlabel('Distance z')
% ylabel('Time t')

%

% surf(z,t,cD)

% title('co(z,t)")

% xlabel('Distance z')
% ylabel('Time t')

%

% surf(z,t,CE)

% title('CE(z,t)")

% xlabel('Distance z')
% ylabel('Time t')

%

% surf(z,t,T)

% title('T(z,t)")

% xlabel('Distance z')

% ylabel('Time t')

&funcion
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151 function dydt=f(t,y,u,CAe,CB8,CCo,CDO,CEQ,TO,AL,Eal,A2,Ea2,A3,Ea3,R,Tamb,U,D,rhos,Cp,delta

152 dydt=zeros(length(y),1);

153 dCAdt=zeros(Nz,1);

154 dCBdt=zeros(Nz,1);

155 dccdt=zeros(Nz,1);

156 dcDdt=zeros(Nz,1);

157 dCEdt=zeros(Nz,1);

158 dTdt=zeros(Nz,1);

159

160 %definir valores

161 CA=y(1:Nz);

162 CB=y(Nz+1:2*Nz);

163 CC=y(2*Nz+1:3*Nz);

164 CD=y(3*Nz+1:4*Nz);

165 CE=y(4*Nz+1:5*Nz);

166 T=y(5*Nz+1:6%*Nz);

167

168 %condiciones de contorno z=0

169 CA(1)=Ca0;

170 CB(1)=CB8;

171 cc(1)=cce;

172 CD(1)=CD0;

173 CE(1)=CE0;

174 T(1)=Te;

175

176 %condiciones de contorno z=L

177 CA(end)=(4*CA(end-1)-CA(end-2))./3;
178 CB(end)=(4*cB(end-1)-CB(end-2))./3;
179 CC(end)=(4*CcC(end-1)-CcC(end-2))./3;
180 cD(end)=(4*cD(end-1)-CD(end-2))./3;
181 CE(end)=(4*CE(end-1)-CE(end-2))./3;
182 T(end)=(4*T(end-1)-T(end-2))./3;

183

184

185 %datos interiores de la matriz

186 for i=2:Nz-1

187 k1(i)=Al.*exp(-Eal/(R.*T(i)));

188 k2(i)=A2.*exp(-Ea2/(R.*T(i)));

189 k3(i)=A3.*exp(-Ea3/(R.*T(1)));

196

191 %Dif. central

192 % dCAdz(1)=(CA(i+1)-CA(i-1))./(2.%dz);
193 % dcBdz(i)=(CB(i+1)-CB(i-1))./(2.%dz);
194 % dccdz(i)=(cCc(i+1)-cCc(i-1))./(2.%dz);
195 % dCDdz(i)=(CD(i+1)-CD(i-1))./(2.%*dz);
196 % dCEdz(i)=(CE(i+1)-CE(i-1))./(2.%dz);
197 % drdz(i)=(T(i+1)-7(i-1))./(2.%dz);
198

199 %Dif hacia atras

200 dCAdz(i)=(CA(i)-CA(i-1))./(dz);
201 dcBdz(i)=(cB(i)-cB(i-1))./(dz);
202 dccdz(i)=(Cc(i)-cc(i-1))./(dz);
203 dcpdz(i)=(Cn(i)-Cp(i-1))./(dz);
204 dCEdz(1)=(CE(i)-CE(i-1))./(dz);
205 dTdz(i)=(T(i)-T(i-1))./(dz);

206

207 #%Dif hacia delante

208 % dcadz(i)=(CA(i+1)-CA(i))./(dz);
209 % dcBdz(i)=(cB(i+1)-CB(1))./(dz);
210 % dccdz(i)=(cc(i+1)-cc(i))./(dz);
211 % dcpdz(i)=(CD(i+1)-CD(i))./(dz);
212 % dCEdz(i)=(CE(i+1)-CE(1))./(dz);
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213 % drdz(1)=(T(i+1)-7(1))./(dz);

214
215 dCAdt(i)=-u*dCcAdz(i)-k1(i).*CA(i);

216 dCBdt(i)=-u*dCBdz(i)+0.5%k3(1).*CD(1);

217 dccdt(i)=-u*dCCdz(i)+0.5%k3(1).*CD(1)+0.5.%k2(i).*CD(i)+(3/2)*k1(i).*CA(i);

218 dcpdt(i)=-u*dcpdz(i)-k2(i).*D(i)-k3(i).*D(i);

219 dCEdt(i)=-u*dCEdz(i)+0.5%k2(1).*CD(1);

220 drdt(i)=-u*dTdz(i)+(k1(i).*CA(i)*deltaHri+k2(i).*CD(i)*deltaHr2+k3(i).*cD(i)*deltaHr3-(4*
221 end

222 dydt=[dCAdt;dCBdt;dCCdt;dCDdt ;dCEdt;dTdt];

223 end

224

Anexo N. Caracteristicas fisicoquimicas del cloruro férrico producido en Oxy Chile
Tabla N. Caracteristicas fisicoquimicas del cloruro férrico producido en Oxy Chile

Caracteristicas Fisicoquimicas Unidades
Formula quimica FeCls
Concentracion 39% a 42% %"™/m
Color liquido Cafeé oscuro
Peso molecular 162,2 g/mol
Densidad (20°C) 1,405-1,485 g/cc
pH <1
Presion de vapor (20°C) 40 mmHg
Punto de cristalizacion -10 °C
Calor de dilucion de 40 a 1% 38 kJ/mol
Viscosidad cinematica 8 mm?/s

Anexo O. Decapado

Normalmente, las superficies metélicas se encuentran recubiertas con Oxidos, grasa y
suciedad. Estos aumentan con el uso, almacenamiento y transporte. La mayoria de los
procesos de acabado metalico usados industrialmente, como por ejemplo el galvanizado,

requieren de una superficie limpiay libre de grasas, herrumbe o incrustaciones. (Ulloa, 2012)
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Para la remocion de los 0xidos adheridos a la superficie del metal se utiliza un tratamiento
denominado decapado o lavado quimico, el cual consiste en sumergir la pieza metélica en
soluciones acuosas de &cidos inorganicos para disolver la pelicula de 6xido y eliminar restos
de pintura, suciedad y grasa. Estos bafios de decapado estdn compuestos principalmente por
H2SO4 0 HCI y normalmente las piezas a decapar son de hierro o acero, disolviéndose como

hierro Fe (1), descrito por las reacciones (3) (4), (5) y (6).

Anexo P. Tipos de Decapado
1. Con H2SOq4

Utilizado fundamentalmente para hierro y acero no inoxidable y en menor grado para el
aluminio. Cominmente se usa una solucion de acido sulfurico de un 5% a 20%. La
temperatura de trabajo se encuentra entre los 50°C y 80°C (Ulloa, 2012). A continuacion, se
expone la reaccion del &cido con una base metélica de hierro forma sulfato ferroso e

hidrégeno gas:
Fe + H,S04 = FeSO4 + Hy yy  (7)

2. ConHCI
Utilizado fundamentalmente para el decapado de hierro y acero inoxidable. Cominmente se
usa una solucion de acido de 12- 18% (Ulloa, 2012). La reaccion (3), corresponde a la
reaccion del acido clorhidrico con una base metalica de hierro formando cloruro ferroso e

hidrégeno gas:

Fe +2HCL > FeCly g0y + Hp ) (3)

Anexo Q. Procedimiento del “Method Assistant” para la simulacion de Aspen

1. Seleccionar una de las opciones:
a. Especificar el tipo de compuesto.

b. Especificar el tipo de proceso.

Para asegurar la seleccion, se opto por realizar ambos caminos propuestos por el asistente
para la seleccion del método de la simulacion. Como ambos procesos de seleccion
concluyeron a las mismas recomendaciones, se expondra el procedimiento tras especificar el

tipo proceso.
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Al seleccionar la opcion “b”, el asistente pidio especificar el tipo de proceso entre las

siguientes opciones:

1) Quimico.

2) Electrdlito.

3) Medioambiental.

4) Procesamiento de gas.
5) Mineral y metaldrgico.
6) Petréleoy gas.

7) Petrogquimico.

8) Polimero.

9) Refineria.

10) Productos farmaceuticos.

A partir de lo expuesto en las secciones anteriores, el proceso de produccion es un proceso

quimico, por lo que se eligi6 la opcion 1.

Después, el asistente pregunto si la presion del sistema es mayor a 10 bar. Entonces, como
en el sistema de produccion no hay presiones mayores a ese valor se especificé que no es de

alta presion.

De esta forma, el asistente recomendd utilizar un método de coeficiente de actividad, como
por ejemplo NRTL, Wilson, UNIQUAC o UNIFAC. Sin embargo, el simulador sugiere

considerar mas factores y ofrece las siguientes opciones:

Separaciones azeotropicas.

Acidos carboxilicos.

Fluoruro de hidroégeno (HF).

Productos quimicos inorganicos, por ejemplo, causticos, acidos.
Reacciones en fase liquida, por ejemplo, esterificacion.

Planta de fenol.

Refrigeracion.

Ayuda para métodos de ecuacion de estado con reglas de mezcla avanzadas.

© © N o g~ w D

Ayuda para métodos de coeficiente de actividad liquida.
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10. Ayuda para métodos de coeficiente de actividad liquida con diferentes ecuaciones de
estado.
11. Ayuda para los métodos UNIFAC.

De la Tabla 21, se aprecia que los compuestos involucrados son compuestos inorganicos. Por

lo tanto, se selecciond la opcidn “4”.
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