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RESUMEN

Los catalizadores agotados contienen metales que poseen un alto valor agregado, en especial el
lantano. Su recuperacién es importante debido a la creciente demanda en la industria de alta
tecnologia, por consiguiente en el presente proyecto de investigacion se establecen las mejores
condiciones de lixiviacion para recuperar lantano a partir de catalizadores agotados de la unidad de
hidrotratamiento de la Refineria Estatal de Esmeraldas. ElI experimento se realizd con
combinaciones obtenidas del disefio factorial 2* bajo las siguientes condiciones: temperatura (20 -
60°C), concentracion (3 — 6 M), tiempo (1 — 4 horas) y porcentaje de solidos (10 - 20 %). La
investigacion se realiza en un proceso de dos pasos: pretratamiento del catalizador y lixiviacion
con &cido nitrico. Los experimentos muestran una recuperacion de lantano de 99.65 % obtenido en
el tiempo de una hora, concentracion 3M, temperatura de 60 °C y un porcentaje de sélidos de 20
%, mientras que para el niquel y hierro la recuperacién es de 64.63 % y 83.60 % respectivamente,
obtenidos a las mismas condiciones que se tratd el lantano. Para conocer cuantitativamente la
composicion de metales en el catalizador agotado se realizo la caracterizacion mediante la técnica
analitica de Fluorescencia de Rayos X (FRX) y para saber el porcentaje de recuperacién del lantano
en el extracto, constituido por la solucion fuerte y débil, y la torta se empled la técnica analitica de

Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP).
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e CATALIZADORES
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ABSTRACT

The exhausted catalysts contain metals that have a high added value, especially lanthanum. Its
recovery is important due to the growing demand in the high technology industry, therefore in this
research project the best leaching conditions are established to recover lanthanum from exhausted

catalysts from the hydrotreatment unit of the Esmeraldas State Refinery.

The experiment was carried out with combinations obtained from the 2k factorial design under the
following conditions: temperature (20 - 60 °C), concentration (3 - 6 M), time (1 - 4 hours) and
percentage of solids (10 - 20%). The research is carried out in a two-step process: pretreatment of
the catalyst and leaching with nitric acid. The experiments show a recovery of lanthanum of
99.65% obtained in the time of one hour, concentration 3M, temperature of 60 ° C and a percentage
of solids of 20%, while for nickel and iron the recovery is 64.63% and 83.60 % respectively,
obtained at the same conditions that the lanthanum was treated. In order to quantitatively know the
composition of metals in the spent catalyst, the characterization was carried out using the analytical
technique of X-Ray Fluorescence (FRX) and to know the recovery percentage of lanthanum in the
extract, constituted by the strong and weak solution, and the cake was used the analytical technique
of Inductive Coupling Plasma (ICP).

KEY WORDS:

e EXHAUSTED CATALYST

NITRIC ACID

LEACHING

LANTHANUM

2K FACTORIAL DESIGN



CAPITULO |
GENERALIDADES

1.1. Introduccion

Los catalizadores son utilizados ampliamente en las refinerias para los diferentes procesos
de tratamiento de crudo tales como hidro-tratamiento, hidro-desulfuracion, craqueo catalitico,
reformacion catalitica; a través de los procesos mencionados se obtiene naftas, gasolina, fuel oil,
diésel, aceites entre otros, que son de vital importancia en el mundo debido al uso diario que se les

da a los productos.

La composicion quimica del catalizador no suele tener actividad catalitica infinita, y las
propiedades quimicas y fisicas del catalizador estan determinadas segun el método que se siguio
en su elaboracion. Durante su uso en las refinerias de petroleo va perdiendo su actividad catalitica,
por deposicion de azufre, carbon y metales que acompafian al crudo como: molibdeno, lantano,
titanio, niquel y hierro entre otros, por ende a medida que pasa el tiempo, éste lentamente llega a

desactivarse y deja de ser util para la empresa.

Los catalizadores agotados pueden ser sometidos a diferentes tipos de tratamientos, uno de
ellos es la lixiviacion, la eficiencia de su recuperacion se pude leer a través de métodos analiticos
como Difraccion de Rayos X (DRX), Fluorescencia de Rayos X (FRX), Espectroscopia de
Absorcion Atomica (AA) y Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP). Pretendiendo a través de
esta separacion un beneficio econémico y por otro lado un beneficio ambiental, debido a que este
desecho esta catalogado como peligroso por el Anexo B de Registro Oficial N° 856 del Listado
Nacional de sustancias quimicas peligrosas, desechos peligrosos y especiales, dentro de la categoria
de la industria manufacturera item 19 y debe tener una disposicién final adecuada (Aguifiaga,
2012).

Ademas los catalizadores agotados contienen metales como el lantano que poseen un alto
valor agregado y es necesario en la industria para diversos sectores de alta tecnologia, por ejemplo

en la produccién de cristales de alta refraccion para produccion de lentes 6pticos, como aditivo de



hierro fundido favoreciendo la estabilidad a la oxidacion, en la elaboracion de vidrio de cristal para
remplazar los compuestos de plomo mas nocivos y al mismo tiempo mejora la resistencia quimica
(United States Patent n® US 20120087849A1, 2012).

Por ende es necesario desarrollar procesos que ayuden a reducir la contaminacion ambiental
es decir del suelo y del agua, disminuir los desechos y recuperar los metales de alto valor
economico, especialmente lantano, que es, el que se encuentra con mayor porcentaje en el
catalizador que sera usado como materia prima para este trabajo de titulacion. En investigaciones
posteriores, el lantano en forma de nitratos, podra ser utilizado directamente en la impregnacion de

catalizadores soportados. (Peralta, Fernandez, Ulla, & Querini, 2009).

1.2. Antecedentes

Los catalizadores son importantes a nivel industrial, debido a que la mayoria de procesos
quimicos que se realizan son de naturaleza catalitica; por ende es necesario su utilizacion, debido
a que contribuyen al incremento de la velocidad de reaccion, ademas puede dar lugar a nuevas
reacciones que en su ausencia no se obtendria; el catalizador permanece inestable ya que no
participa en la reaccién, por ende no llega a ser producto, pero al ser usado va perdiendo su vida

catalitica.

Al paso del tiempo ha incrementado la generacion de desechos de catalizadores, razén por la
que se ha desarrollado diferentes trabajos de investigacion que contribuyan a solucionar estos
problemas ambientales a través de tratamientos fisicos y quimicos para su reutilizacion en caso que
sea posible o bien recuperar metales pesados de alto valor agregado que posteriormente se utilicen
como materia prima para los diferentes campos industriales. En los Gltimos afios la recuperacion
de tierras raras (La, Ce, Y, Eu, Tb) despertd un gran interés y muchos trabajos cientificos se
centraron en este campo. A continuacion se detallas algunos documentos relacionados a este

proyecto de titulacion:

En 1990, segun la patente de Yan Jianping y colaboradores con nimero CN1043685
desarrolla un estudio acerca de “Process for extracting rare-earth from ion-type sulfuric acid

inmersion of rare-earth ore by liquid ammonia deposition”; en la que realiza la lixiviacion de tierras



raras o lantanidos con acido sulfdrico de concentracion 0.2 N como agente lixiviante, controlando
el pH a medida que avanza la velocidad de reaccion, obtienen como resultado 90% de recuperacién

de metales pesados, por lo tanto es alto y cerciora que es valido la plena utilizacion de sus recursos.

(Alguacil & Rodriguez , 1997), “Procesos de separacion de tierras raras”, estudian diferentes
procesos como separacion fotoquimica, cambio de ion, extraccion supercritica y lixiviacion para
poder separar tierras raras o lantanidos, con el objetivo de obtener productos con una pureza
adecuada ya que muchas de las industrias modernas, necesitan estos metales en estado muy puro,
en el método de lixiviacion, utilizan diferentes medios acuosos como agente lixiviante el acido
clorhidrico, nitrico, sulfurico y carboxilico, seguidamente lo precipitan con &cido di-2-
etilhexilfosférico (DEHPA) diluido en queroseno alcanzando una pureza muy elevada de los

metales.

(China Patente n® CN 1043685 A, 1998), “Process for extracting rare-earth from ion-type
sulfuric acid immersion of rare-earth ore by liquid ammonia deposition”, en esta patente realizan
la lixiviacion con &cido sulfurico 0.2 N y sulfato de amonio con el objetivo de lograr beneficios
economicos, sociales y ambientales, a diferencia de cuando se utiliza el cloruro de amonio para
lixiviar y acido oxalico para precipitarlos, los parametros que toman en cuenta, es la proporcion de
solido a agente lixiviante de 1:0,6 ademas afiaden un pequefia cantidad de cal para establecer un
pH de 6 a temperatura ambiente; como resultado de la lixiviacion se obteniendo un rendimiento

del 90%, seguidamente lo precipitan y obtienen 92% de pureza de los metales.

(United States Patente n°® US 006455018 B1, 2002), “Recovery of precious metal and other
values from spent compositions/materials”, en el presente trabajo se recupera metales preciosos a
partir de composiciones/ materiales que componen los desechos o los catalizadores agotados, para
lo cual lixivian la muestra con acido nitrico 6 N a una temperatura de 90°C durante una hora,

alcanzando como resultado 70% de rendimiento.

Posteriormente, en 2007, Fernando Alonso, Sergio Martinez, Jorge Ancheyta y Martha
Mavil, en la ciudad de Mexico realizan un estudio de alternativas de la recuperacion de metales a
partir de catalizadores agotados de hidrocarburos pesados, realizando previamente lavado en un
equipo de soxhlet y calcinacion para eliminacién de carbédn y azufre, analizan parametros de pH,

tiempo de reaccién de 8 y 12 horas y concentracion de hidréxido de sodio de 7% y 10% como



agente lixiviante, en la que indica que se obtuvo mejores resultados con hidréxido de sodio al 10%,

alcanzando porcentajes alrededor del 90%.

(Fernando, Ramirez, Ancheyta, & Mavil, 2008), “Alternativas de la recuperacion de
metales a partir de catalizadores agotados del hidrotratamiento de hidrocarburos pesados”, realizan
lavado del catalizador en un equipo de soxhlet y calcinacion para eliminacién de carbén y azufre,
como paso previo; luego proceden a lixiviar analizando parametros de pH, tiempo de velocidad de
reaccion de 8 y 12 horas con concentracion de hidroxido de sodio de 7% y 10% como agente
lixiviante, obteniendo los mejores resultados con hidréxido de sodio al 10%; para Mo pH de 8,5y

12 horas mientras que para el V pH de 9y 8 horas.

(Washington Patente n® WO 2012174454 Al, 2012), “Methods of recovering rare earth
elements”, describe el proceso para extraer los metales de catalizadores gastados de los proceso de
cragqueo catalitico fluidizado (FCC), del proceso de hidrotratamiento, hidrocraqueo, utilizando
como agente lixiviante un acido o una base, con el objetivo de reutilizar el catalizador y debido a
que contiene matales relativamente valiosos como el de la tierras raras (Lantano, Cerio,
Praseodimio y Neodimio), en el que toman en cuenta pardmetros como la temperatura,
concentracion del acido o base, tiempo, presion. Para lo cual recomienda como agente lixiviante
acido nitrico, &cido clorhidrico, &cido maleico, acido sulfurico, acido acético, hidréxido de amonio,
cloruro de amonio sulfato de amonio, entre otros. e intervalos de temperatura entre 45 °C y 130
°C.

(United States Patente n® US 20120087849A1, 2012), “Method for recovering lanthanum
from zeolites containing lanthanum”; la patente da a conocer un proceso para extraer lantano de
las zeolitas, debido a que este tiene muchas aplicaciones a nivel industrial como aditivo del hierro
fundido, aditivo en la aleacién debida que mejora la estabilidad en la oxidacién, produccion de
cristales de alta refraccion, entre otros; la zeolita contiene 0.5 % en moles de lantano, la cual se
recupera con diferentes agentes lixiviantes acuosos tales como &cido clorhidrico, acido sulfarico y
acido nitrico a un pH inferior o igual a 3, obteniendo como mejor agente lixiviante el acido

clorhidrico acuoso con el que se obtuvo 94.92 % de lantano.

(United States Patente n® US 20120156116 A1, 2012), “Process for metal recovery from

catalyst waste”; este trabajo tiene por objetivo la obtencion de elementos como el praseodimio,



neodimio junto con el cerio, que no solo sirven para mejorar la actividad del catalizador, sino
también para la termoestabilidad y ayudar a reducir la emisiones de NOx en el gas de combustion
del catalizador; el método costa de dos etapas: una etapa de lixiviacion con acido y otra etapa para
separar los metales mediante precipitacion, obteniendo asi, metales de tierras raras o lantanidos de
catalizadores agotados de craqueo catalitico fluidizado, el catalizador contiene de 0,5 a 5% en peso
de lantano, al lixiviacion se realiza con diferentes solventes tales como: acido nitrico, sulfarico y
clorhidrico tiene lugar a 40 °C, pH intervalos desde 0.5 a 2, en un tiempo de 3 horas, seguidamente
se precipita con hidréxido sodio, dando como resultado un rendimiento de 85 % después de la
lixiviacion y 96, 46 luego de la precipitacion.

En 2014, Abhilash y colaborados, realizaron un estudio para la recuperacion de lantano y
cerio de lodo rojo, que incluye lixiviacion con 3M de &cido sulfarico a 35 °C, relacion sélido
liquido de 1:10, en el tiempo de una hora y con una velocidad de agitacion de 200 rpm, alcanzando
recuperaciones del 99% de lantano, mientras que para el cerio se mantienen las mismas

condiciones, pero para alcanzar la recuperacion del 99% trabaja a una temperatura de 75 °C.

En 2014, 1. Kozlowskaya y V. Martsul, desarrollaron un proceso gque consiste en una etapa
de lixiviacion con acido nitrico y &cido clorhidrico, 4.6, 6, 7y 14 M, tiempo de 1 y 3 horasa 25y
90 °C, reportan en sus resultados que es aconsejable recuperar lantano de catalizadores agotados
mediante el método de lixiviacion, y que el grado de lixiviado depende de la naturaleza del agente

lixiviante.

Ferreira et al. (2015), “Assessment of metal recovery from raw spent hydrodesulfurization
catalyst through bioleaching and chemical leaching”, mencionan un estudio en el que el objetivo
fue extraer metales pesados de un catalizador agotado de hidro-desulfuracién de diésel, sin ningun
tratamiento quimico, térmico o fisico previo, utilizando la cepa FG-01 de Acidithiobacillus
thiooxidans, acido sulfdrico como agentes lixiviantes, como resultado obtuvieron que se obtiene el
mismo porcentaje de metales con cepa FG-01 de Acidithiobacillus thiooxidans y &cido sulfarico

con concentracion de 20 g/L.

(Sainz, 2016), “Estudio para la instalacion de una Planta de Beneficio de tierras raras en el
complejo de Monte Galifieiro”, la investigacion da a conocer el proceso de como obtener las tierras

raras, para lo cual indica una lixiviacién con acido clorhidrico al 30 % a temperatura ambiente y



pH, seguidamente indican que se pueden utilizar otras técnicas tales como precipitacién, flotacion

iGnica para poder separar los metales.

En 2016, M. Wenzel y colaboradores, realizan la recuperacién de tierras raras de
catalizadores gastados en dos pasos: lixiviacion con acido nitrico a 2M y 80°C; y extraccion de
solventes con 0.92 M tri-n-butil fosfato (TBP) y 0.76 M &cido fosférico di (2-etilhexil) (D2EHPA),

alcanzando recuperaciones del 93% para el lantano y 42% para el cerio.

(Hernandez, Gonzélez, & Gomez, 2016), “Recuperacion de tierras raras a partir de baterias
gastadas tipo Ni-MH?”; realizan la recuperacion de tierras raras mediante lixiviacion en que utilizan
acido citrico 1 M, tiempo de reaccion de 5 horas, pH igual a 2; cada uno de los ensayos fueron
analizados por plasma de acoplamiento inductivo (ICP), en la que observaron distintas
concentraciones de lantano, cerio, praseodimio y euporio, los resultados obtenidos mostraron que
casi se pudo disolver completamente el lantano y el cerio, es decir se obtuvo un 99% de

recuperacion.

En 2016, Azadi Ave y Tehran P., propusieron un trabajo de optimizacion del proceso y
cinética para la lixiviacion de cerio, lantano y neodimio de apatita, con 18% de acido nitrico,
relacion solido liquido de 0.06 en 38 min, alcanzando 66.1, 56.8 y 51.7 % de cerio, lantano y

neodimio respectivamente.

Mas recientemente, en 2017, Hugo Xavier Sdnchez Moreno efectud una investigacion de
recuperacion de oOxido de lantano del catalizador agotado de la unidad de craqueo catalitico
fluidizado (FCC), en la cual utilizan diferentes agentes lixiviantes, acidos: sulfarico, clorhidrico y
nitrico, con una concentracion de 6 M; el trabajo indica que el &cido clorhidrico tiene mejor afinidad

con este metal, alcanzando el 89 % de recuperacion.

1.3. Planteamiento del problema

En las refinerias durante los procesos de hidrotratamiento y craqueo catalitico se utiliza
catalizadores para acelerar la velocidad de las reacciones y/o obtener mayor cantidad de producto

deseado, con el pasar de los afios estos catalizadores se degradan por el envenenamiento de azufre



y/ o la deposicidn carbono y metales como: niquel, lantano, titanio y molibdeno entre otros. Estos
metales al adherirse a la superficie del catalizador lo desactivan, de esta manera se genera grandes
cantidades de catalizadores agotados; que al no tener una disposicién final adecuada provoca la

contaminacion del medioambiente.

En Ecuador en la Refineria de Esmeraldas se desechan 480 toneladas de catalizadores
agotados al afio que no tienen ningln tratamiento (Sanchez Moreno, 2017), estos catalizadores
contienen importantes cantidades de metales como el Lantano, Titanio, Niquel, Vanadio y
Molibdeno los cuales son comercialmente valiosos y pueden ser recuperados. Cabe resaltar que la
recuperacion de estos metales, comparado con el resto de metales que se encuentran en el
catalizador proveniente del hidrotratamiento son de alto valor economico, de ahi el interés por

recuperarlos.

El lantano que es el metal de interés a recuperar es muy Util en la fabricacion de catalizadores
para el proceso de craqueo catalitico fluidizado, catalizadores de platino con lantano, que se utiliza
para la electro-oxidacion de etanol (Santoro, 2012), en la preparacion de perovskita. (Tuza &
Souza, 2016)

1.4. Justificacion e importancia

Hoy en dia, uno de los problemas ambientales mas severo a nivel mundial es la acumulacion
de catalizadores agotados de las diferentes operaciones unitarias de las industrias encargadas de la
transformacion del crudo. Estos catalizadores son considerados desechos peligrosos, debido a los
metales toxicos que contienen, sin embrago algunos de esos metales poseen un alto valor

econémico como el Niquel, Lantano, Titanio y Molibdeno.

En el presente proyecto se realizd la recuperacion del metal mayoritario, presente en el
catalizador agotado proveniente de la unidad de hidrotratamiento, empleando la operacion unitaria
de lixiviacion que permite obtener el lantano adherido a la superficie del catalizado, se puede
realizar procesos posteriores de purificacion de lantano de soluciones de lixiviacién, que no sera
realizado en este trabajo; para que pueda ser utilizado como tal en la fabricacion de vidrios 6pticos

tales como camaras, infrarrojo, lentes, debido a la mayor resistencia que aporta al material; ademas



se utilizara el acido nitrico como agente lixiviante para obtener una solucién de iones nitratos e
iones lantano, para que en trabajos posteriores, concentren o se purifique el nitrato de lantano como
tal, con el fin de utilizar directamente para la produccion de catalizadores ya que los nitratos son
completamente removidos mediante calentamiento. (Nieves Romero, Vargas Garcia, & Villasana
Herrera, 2015). En los Gltimos afios ha aumentado el uso de este metal, por lo que su valor ha
incrementado de 1.60 a 659 USUS$ kg*. (Alfa Aesar by Thermo Fisher Scientific, 2017).

Actualmente, Ecuador exporta los catalizadores agotados a las empresas de las cual son
provenientes para volverlos a activar, esto constituye gastos adicionales a las refinerias, en caso de
no ser posibles la re-activacion de estos catalizadores son almacenados en algunos casos sin
confinamiento, lo que resulta ser peligroso debido a la composicién fisicoquimica y toxicolégica
de este material. De acuerdo al objetivo 3, articulo 14, “Mejorar la calidad de vida de la poblacion”,
del Plan Nacional de Buen Vivir (Correa, 2013), este proyecto redujo el impacto causado por el
almacenamiento de catalizadores agotados en sacos a la intemperie, ya que los catalizadores
agotados esté catalogado como peligroso, segun el Anexo B de Registro Oficial N° 856 del Listado
Nacional de sustancias quimicas peligrosas, item 19. (Aguifiaga, 2012).

Varios autores de paises extranjeros realizaron trabajos de recuperacion de metales pesados
de catalizadores agotados de las diferentes unidades de operacion en las refinerias, asi como
también la recuperacion de tierras raras o lantanidos, por lo cual se decide ayudar a disminuir este
impacto con el siguiente proyecto de innovacion en el que se lixivié el catalizador agotado de la
unidad de hidrotratamiento con el &cido nitrico. Ademas ayuda a disminuir costos de disposicién
final de desechos ya que se esta recuperando el metal de mayor valor agregado para potenciales
usos en el campo de la instrumentacion analitica. Siendo la recuperacién de lantano
econdémicamente rentable con base en los resultados presentados en los trabajos de investigacion
aplicados en laempresa Netzsch que est4 encargada de elaborar variedad de instrumentos analiticos
poderosos. (NETZSCH, 2016)

China es uno de los paises que se concentra en obtener metales de tierras raras, debido a la
escases en el suministro de estos metales (United States Patente n® US 20120156116 Al, 2012).
En Ecuador segun (Escuela Politécnica Nacional, 2016), la recuperacion de tierras raras (Cerio,

Lantano, Itrio) es un tema innovador ya que considera que la explotacion de recursos ya no tiene



como fuente las reservas naturales, si no en el reciclaje, y se considera importante debido a que
actualmente es necesario para la fabricacion de pantallas LDC, baterias recargables, focos
ahorradores, ademas se utiliza para la fabricacion de catalizadores de platino con lantano, la cual
es utilizada para la electro-oxidacion de etanol (Santoro, 2012), asi como también en la preparacion
de nanocristales de perovskita. (Tuza & Souza, 2016)

Este trabajo de titulacion favorece al estudio posterior de recuperacion de lantano como
nitrato de lantano de soluciones de lixiviacién, con fin de llegar a obtener un trabajo macro de
impregnacion de catalizadores en el pais, y de esta manera ayudar a reducir la importacion e
incentivar que la explotacién de recursos no solo se encuentra en las reservas naturales, si no en el

reciclaje.

1.5. Variables de la investigacion.
» Variable Independiente:

Concentracion del agente lixiviante, temperatura, tiempo, relacion sélido-liquido

» Variable Dependiente:

Metal pesado (Lantano) de mayor valor agregado que se encuentra en el

catalizador.

1.6. Objetivos
1.6.1. Objetivo general

e Recuperar metales pesados del catalizador agotado procedente de la unidad de hidro-
tratamiento (HDT) de la Refineria Estatal de Esmeraldas (REE), para uso en la

impregnacion de catalizadores.
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Objetivos especificos

e Evaluar el porcentaje de recuperacion del lantano u otros metales pesados presente
en el catalizador agotado procedente de la unidad de hidrotratamiento, empleando

acido nitrico.

e Determinar el incremento en el porcentaje de recuperacion del lantano u otros metales
pesados al trabajar con multietapas en contracorriente.
e Obtener las mejores condiciones para la recuperacion de lantano u otros metales con

acido nitrico.

e Realizar un estudio de factibilidad econdémico para justificar la implementacion de la

lixiviacion de catalizadores agotados con acido nitrico.
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CAPITULO II
FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Catalizadores de hidrotratamiento

2.1.1. Hidrotratamiento (HDT)

El hidrotratamiento se puede definir como el tratamiento de la alimentacion de
hidrocarburos en presencia de una corriente de hidrogeno (Figura 1) y un catalizador, bajo
condiciones de operaciones adecuadas de calor y presion, este proceso ayuda a disminuir la
formacion de coque y aumenta los rendimientos de los componentes con puntos de ebullicion
menor como son la gasolina, querosene, entre otros (Speight, 2006).

Hydrogen

make-up Hydrogen recycle
i > Off gas

P!

Fuel gas

SSX

' Unstabilized

C light distillate
Feed —J_|—

> M=
, \T/ Desulfurized product

-

| |
| =g

Y

Figura 1. Unidad de hidrotratamiento.
Fuente: (Speight, 2006)

La operacién de hidrotratamiento es uno de los procesos mas significativos de la
refinacion, usado para la destilacion del crudo, ya que tiene como finalidad la eliminacion de
azufre, niquel, vanadio y hierro, entre otros elementos que acompafian a las grandes moléculas de

hidrocarburos que componen el crudo, los elementos son peligrosos debido a que contaminan los
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catalizadores. Generalmente el proceso ayuda a reducir la corrosién, aumenta el rendimiento de los
productos y reduce el contenido de heterodtomos en los combustibles a un nivel que mejore las

caracteristicas de combustion. (Uglyalcala, 2017)
2.1.2. Componentes del catalizador de HDT

En la unidad de hidrotratamiento utilizan diferentes tipos de catalizadores, dependiendo del
tratamiento al que se someta el crudo en la refineria, estos tratamientos son: hidrodesulfuracion,

hidronitrogenacién e hidrogenacion aromética, como se observa en la tabla 1:

Tabla 1

Reactividades para catalizadores de hidrotratamiento.

Catalizador Hidro-desulfuracion  Hidro-nitrogenacion  Hidro-desaromatizacion
Co-Mo/ Alimina Excelente Bueno Malo

Ni-Co / Alimina Muy bueno Muy bueno Bueno
Ni-W/Alamina Bueno Bueno Excelente

Fuente: (Vazquez Garea, 2001)

Estos catalizadores son preparados a partir de acidos organicos y sales metélicas y un
soporte que contiene una zeolita Y ultraestable, (Francia Patente n° W02014088388A1,
Catalizadores soportados para la produccién de combustibles de ultra-bajo azufre); los métodos
usados son: precipitacion, sol- gel, impregnacién, fusion y ancla dependiendo de los factores fisicos
y quimicos; fisicos como el area superficial, tamafio y forma de la particula, estabilidad y densidad,
y quimicos por la interaccion entre las fases. (Cuevas, 2009). La preparacion de soportes con 6xido
de aluminio, 6xido de silicio, 6xido de titanio, oxido de zirconio y la incorporacion de la fase activa,

la cual consiste en transformar la fase metélica en fase activa, se resume en la figura 2 y 3.



Agua

Disolucién

A 4

Sales precursoras

Acido o base

Neutralizacion/Precipitacion

A 4
Envejecimiento

A

Filtracion y lavado

A 4

Empastillado
Extrusion/Secado

Calcinacion

A 4

Figura 2. Preparacion de soportes para catalizadores.

Soporte

Fuente: (LOpez Fonseca)

Método de

preparacion

!

Precursor catalitico

A\ 4
Activacion

Sal metalica

Figura 3. Incorporacion de la fase activa

Fuente: (Lopez Fonseca)
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Basandose en la tabla 1, el catalizador Co-Mo soportado en alimina es excelente para el
proceso de hidrodesulfuracion, que consiste la remocién de azufre en forma de acido sulfhidrico,
mediante la tecnologia fisico quimica, ya que sin este proceso el azufre presente en el crudo corroe,
incluso si esta inmerso en el combustible, Aguado Almando et al. (2018). En el momento de la
combustion puede ser expulsado y contaminaria el medio ambiente; El catalizador Ni-Mo
soportado en alimina es muy bueno en el proceso de hidrogenacion, ya que ayuda a remover los
atomos de nitrégeno v el catalizador Ni-W soportado en alimina es excelente en el proceso de

hidrodesaromatizacion que consiste en la hidrogenacion de los compuestos aromaticos.

2.1.3. Catalizadores agotados de hidrotratamiento

Los catalizadores agotados eran despachados sin ningun tratamiento fisico ni quimico, ademas
muchos de ellos no se pueden reutilizar y contienen metales pesado como niquel, cobalto y metales
de alto valor econémico como lantano, cerio. (Barrera, Endara, De la Torre, & Manangdn, 2015)
De acuerdo a la tabla 2 se puede observar la disposicién final que se puede dar a los catalizadores

agotados, segun la unidad de tratamiento de la que proceden.

abla 2

Disposicion final de catalizadores agotados.

Catalizador agotado Recuperacion de  Materia primaen  Nutrientes de
metales cementeras fosforo

FCC Si Si -
Reformado catalitico Si - -
Hidrocracking Si - -
Hidrotratamiento Si Si -
Oxido de plomo Si - -
Alumina activa en Si - -
unidades de Claus

Cloruro de cobre Si - -
Conversion de cloruros - Si -
Reformado de vapor Si - -
Unidades de Si - -

desulfuracion

Fuente: (Castells, 2012)
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2.1.4. Caracterizacion de catalizadores

A. Caracterizacion fisica

Determina propiedades del catalizador como a textura en la cual intervienen varios aspectos
como: (Lomeli, 2007)

Area superficial: Es la superficie total del catalizado incluido las paredes del poro por gramo de

catalizador. Su unidad esta dada en m? g.

Tamaio de poro: Se clasifica como macroporos ( d, > 50nm), mesoporos ( 2nm < d, <

50nm), y microporos ( d, < 2 nm).

Volumen especifico del poro: Es el volumen del hueco disponible por cada gramo de catalizador.

Su unidad esta dada en cm® g
Porosidad: Es la relacion entre el volumen poroso y el volumen total del adsorbente.

Densidad aparente: Se define como la relacion del peso seco por unidad de volumen, incluyendo
los poros y hueco que contenga el material, como se puede observar en la figura 4. Su unidad esta
dada en g cm, para su calculo se puede utilizar el método de la probeta 0 método de la parafina
(Séenz Pefia & Rojas, 2011).

El volumen del recipiente

Volumen + Volumen
Arvejas Espacios

A AN DENSIDAD APARENTE

Masa de Arvejas / Volumen del recipiente

Figura 4. Densidad aparente.

Fuente: (Mendoza, 2009)
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Densidad real: Es la relacion entre la masa seca de una material y el volumen real, omitiendo los

huecos internos y externos entre ellos. (Gutierrez).
B. Caracterizacion quimica

La caracterizacién quimica son las caracteristicas propias de la estructura y composicion

quimica del catalizador para identificar y cuantificar los elementos presentes.

Estructura quimica: Es el agrupamiento geométrico de los atomos cristalinos, su forma,
propiedades de electrones y sus enlaces, y puede ser determinado por métodos de andlisis de

difraccién de rayos x.

Composicidon quimica: Es el porcentaje en peso de cada uno de los elementos quimicos que se
encuentran en el catalizador y se puede determinar por espectroscopia de absorcion atbmica (AA),

fluorescencia de rayos X, plasma de acoplamiento inductivo.

2.1.5. Desactivacion de catalizadores

La desactivacion de los catalizadores estan sujetos a una mayor o menor disminucién de
la actividad catalitica a medida que se utiliza. La desactivacion es un proceso fisico o quimico, su
tiempo de vida puede variar entre pocos segundos hasta afios dependiendo para que proceso se
utilice, en algunos casos se puede regenerar el catalizador mientras que en otros hay que

remplazarlos, (Lomeli, 2007), todo esto se debe a las siguientes causas:
A. Envenenamiento

Es consecuencia de la interaccion quimica de una molécula de veneno (compuestos de
azufre, nitrégeno, didxido de carbono, entre otros.) con la superficie catalitica, como se observa en
la figura 5, esta molécula es adsorbida fuertemente en la superficie del catalizador, dando como
resultado una formacion irreversible de depodsitos sobre los sitios activos. Por ejemplo al racionar
el H2S con el platino da lugar a la reaccion de la ecuacion 1, por ende disminuye la actividad

catalitica y a su vez reduce en area de contacto metalico. (Vallejo, 2014)

Pt+H,S & PtS+H,
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Ecuacion 1. Reaccion de envenenamiento.

Fuente: (Vallejo, 2014)

Figura 5. Envenenamiento del catalizador.

Fuente: (Cuevas, 2009)

B. Coquizacién

La desactivacion por coquizacién se dada por la deshidrogenacion de algunos
hidrocarburos ciclicos (Mufioz V. , 2012), dando como resultado la formacion de depdsitos de
carbono sobre la superficie del catalizador, (figura 6), esta desactivacion es reversible por ende ser

puede realizar una limpieza conocida como reactivacion.

Centro activo

Figura 6. Coquizacion.
Fuente: (Lopez Fonseca)

C. Ensuciamiento.

Consiste en la que la superficie es cubierta con un depdsito ya sean de coque o de metales,

el coque se produce porque en muchos de los casos los procesos operan a altas temperaturas donde
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las moléculas de alto peso molecular reacciona por mecanismos de radicales libres, mientras que
los sulfuros metalicos depositados sobre la superficie del catalizador no se pueden remover del
mismo, por lo que con el pasar del tiempo esto se va acumulando causando la desactivacion
irreversible como se puede observar en la figura 7, esto bloquea la entrada de la carga hacia los
poros. (Lomeli, 2007)

soporte coque

Figura 7. Depo6sito de coque y de metales en el catalizador.

Fuente: (Lomeli, 2007)

D. Pérdida de la fase activa.

La pérdida de la fase activa del catalizador, se debe por la presencia de impurezas que
interaccionan fuertemente con la fase activa, dando lugar a la formacién de especies volatiles, es

decir en forma de gas (figura 8). (L6pez Fonseca)

G
"'.'.'"'

Fase activa

Figura 8. Pérdida de fase activa.

Fuente: (L6pez Fonseca)
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2.1.6. Pretratamiento de catalizadores agotados

A. Eliminacién de agua de catalizadores

Las moléculas de agua presentes en los catalizadores se eliminan de los carbonos
adyacentes por diferentes métodos mecénicos como: centrifugacion, filtracion y ultrafiltracion

prensado; y térmicos como: ebullicion y arrastre.

e Mecénico: Este proceso se realiza en base a la transferencia por cantidad de

movimiento, pero no permite reducir la humedad mas del 60%.

e Térmico: Toma como base la transferencia de masa y calor, dentro este método se
pude eliminar el agua por punto de ebullicion, llevando al producto a una temperatura
que permita igualar la presion de vapor de agua del material con la presion externa o
ambiental. La temperatura de ebullicion del agua es a 100 °C cuando el agua es pura
pero si esta en solucion acuosa o solidos humedos la temperatura de ebullicién es
mayor a 100 °C (CONSV POR AW);

Las temperaturas de secado van en un intervalo de 50 a 200 °C, para el secado en
catalizadores se necesitan temperaturas que sobrepase los 97 °C, para alcanzar el contenido de
humedad menor al 1%. En secado tiene dos etapas: primero evapora el liquido superficial y luego

el liquido de los poros. (Caballos Suarez, 2002)
B. Tratamiento quimico

La refineria comprende de diferentes procesos para la trasformacion del crudo, uno de ellos
es el hidrotratamiento (hidrodesulfuracion, hidrometalizacion, hidronitrogenacién), que tienen
como objetivo la eliminacién de azufre y metales contaminate. Estos procesos requieren de
catalizadores, para acelerar la velocidad de reaccion o para dar lugar a nuevas reacciones, ya que
sin su presencia no seria posible de obtener, al pasar el tiempo los catalizadores se van desgastando
y pierden su vida til ya sea por envenenamiento, coquizacion, envejecimiento y perdida de la fase

activa.

De estos catalizadores agotados se pude extraer el azufre que posteriormente se utilizara

como materia prima en la produccién de acido sulfarico, para ello Torres Martinez , Kharisov, &
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Elizondo en el 2001, emplearon tres solventes diferentes: disulfuro de carbono, etanol y benceno,

obteniendo las mejores recuperaciones de azufre con disulfuro de carbono seguidamente etanol.
C. Tratamiento térmico

El tratamiento térmico es un proceso que consta de tres etapas: calentamiento, permanencia
y enfriamiento, en el que se calienta muestras en estado sélido a temperaturas definidas, con
suficiente tiempo, el objetivo depende de la necesidad o el uso que se vaya a dar, por ejemplo al
mineral de hierro se trata térmicamente para transformar en hierro metalico, ademéas también se
utiliza para cambiar diferentes propiedades como la dureza, resistencia, porcentaje de reduccién de
area, entre otros. Este proceso no modifica la composicién quimica de la muestra, pero si cambia

los constituyentes estructurales y la granulometria. (Escuela Colombiana de Ingenieria, 2008)

El tratamiento térmico para catalizadores, esta dado por un procedimiento estandar hasta la
temperatura de 450 °C, reportado en la publicacién de Trinh Chan y Llido E. (Francia Patente n°
FR-2608629 Al 880624, 1989), con el cual se elimina azufre y carbono en forma gaseosa como
didxido de azufre y didxido de carbono, respectivamente, debido a su volatilizacién. Ademas las
mejores recuperaciones de tierras raras de catalizadores con un tratamiento térmico previo se

obtienen a una temperatura de 750 °C (Zhao, y otros, 2016).

2.1.7. Aplicaciones

En la sociedad moderna es casi imposible desarrollar nuevos procesos productivos para
satisfacer la enorme de demanda de consumo sin el uso de catalizadores, ademas se desarrollan

catalizadores para conseguir procesos sin desechos y mas seguros.

En el campo industrial los catalizadores tiene un sin nimero de aplicaciones, ya que la
mayoria de procesos son de naturaleza catalitica, por ejemplo para la obtencién de polimeros como
es el catalizador Ziegler Natta que permite la polimerizacion de estéreo-especifica de alquenos
(Mufoz F. , 2004), catalizadores de platino con lantano para la electro-oxidacion de etanol
(Santoro, 2012), catalizadores tipo CoMo para la el proceso de desulfuracion, tipo NiMo proceso

de hidrogenacion para la produccion de combustibles de automaoviles, aviones, motores, entre otros,
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(Fernando, Ramirez, Ancheyta, & Mavil, 2008), catalizadores tipo LaCoOs en el reformado
oxidativo de combustible diésel (RUIdeRa, s.f.), catalizador tipo K/La;Os para la combustion de
material particulado emanado de combustibles diésel y biodiesel (Peralta, Fernandez, Ulla, &

Querini, 2009), entre otros.

2.2. Tierras raras

Son elementos desconocidos, incluso por muchos investigadores, debido a su rareza, pero
no por la dificultad de encontralos sino muchas veces por imposibilidad de separar de las materias
primas de origen, ya que en la antigliedad eran sustancias sdlidas muy complejas que no se podian
transformar en otras mas simples. Estos elementos son un grupo de compuestos de 17 elementos
quimicos que tienen nimeros atémicos entre 57 y 71, son considerados también como lantanidos

debido a que se localizan después del lantano. (Hernandez, Martinez , & Verma, 2009)

Dentro de la tabla periddica pertenecen al grupo I1IB, estos iones forman iones estables
con carga 3", pero con excepcién de cerio y europio que tienen cargas 4 y 2% adicionales
respectivamente. De acuerdo a la masa atomica este grupo de tierras raras se divide en lantanidos
pesados y livianos. Se considera pesado al gadolinio, terbio, erbio, tulio, iterbio, lutecio; y como

liviano al lantano, cerio, prometio, samario, neodimio y europio. (Fundacion tecnolégica, 2015)

El comportamiento de los lantanidos es de caracter litofilo, es decir que tienen una fuerte
afinidad con el oxigeno, por lo que se encuentran concentrados en materias primas como fosfatos,
monacita, apatitas, bastnaesita, entre otros. (Monroy & Urefia, 2006). EI contenido de lantanidos

en estos minerales se encuentra a continuacion en la tabla 3.

Tabla 3

Contenido de lantanidos en sus minerales principales.

Lantanidos Apatita Monacita  Bastnaesita Xenotima

La,Os 25.1 23.7 33.2 0.5
Nd2Os3 14 17.2 12 2.2
Gd203 1.5 1.5 0.17 4
Th4O; 0.1 0.04 0.016 1
Dy.03 1 0.68 0.031 8.7

CONTINUA
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Ho,05 0.1 0.05 0.005 2.1
Yb;0s 0.08 0.12 0.0013 6.2
Lu:0s - 0.04  0.0001 0.4

Fuente: (Monroy & Urefia, 2006)

La abundancia de las tierras raras se encuentra en la provincia de Mongolia, el cual pertenece a
China, este pais cuenta con el 50% de las reservas mundiales, asi como el petroleo es para Arabia

Saudita, estos yacimientos son para China (Uruchurtu, 2017).

Muchos cientificos incluyen al lantano dentro de las tierras raras debido que tiene
propiedades muy similares, con Unica diferencia que no completa el subnivel 4f (Shannon, 1976).
Es la razdn por la cual muchos trabajos se refieren a la recuperacion de tierras raras, las cuales son

importantes para las diferentes aplicaciones de alta tecnologia.

2.2.1. Aplicaciones

Las tierras raras generalmente se utilizan en la fabricacion de cristales de alta refraccion
para produccion de lentes opticos, equipamiento tecnoldgico de Ultima generacion, beneficiando la
estabilidad a la oxidacion como un aditivo para hierro fundido, remplazando los compuestos de
plomo nocivos y mejorando la resistencia quimica se utiliza en la elaboracion de vidrio,
impregnacién de catalizadores soportados permitiendo trabajar a temperaturas elevadas, ademas
aumenta la acidez lo que favorece el rompimiento de moléculas de alto peso molecular Saez et al.

(2000). En la tabla 4 se resume més a detalle el uso de cada uno de las tierras raras.
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Tabla 4

Aplicaciones de las tierras raras.

Elementos en tierras raras
Itrio  [Lantano |Cerio |Preseodimio [Neodimio |Samario |Europio |Terbio |Disprosio

Ejemplo de aplicaciones

Fibra optica
Vehiculos

Turbinas Edlicas

Lamparas Eficientes
Teléfonos, Ipods, tablets
Disco Duro

Pantallas de TV

Instrumental Médico
Superconductores Baja Temp.
Superconductores Alta Temp.
Aleaciones Motores Aviacion

Reactores Nucleares

Laseres Uso Militar

Lentes Vision Nocturna

Imanes de Nueva Generacion

Fuente: (Fundacidn tecnoldgica, 2015)
2.3. Lixiviacion

Es una operacion unitaria que consiste en la remocién o extraccion de un componente
soluble (soluto) contenido en un s6lido mediante la aplicacion de un solvente adecuado, es decir
que los solutos de interés difunden hacia la solucion acuosa, separandose del componente solido
original. La operacion unitaria de lixiviacion tiene dos corrientes de entrada y dos corrientes de
salida (figura 9), entrada: solido (A), en el que se encuentra adherido el compuesto soluble (B) y la
otra corriente de solvente (C); salida: extracto (solucion fuerte mas el compuesto soluble (SF),

solucion debil mas el compuesto soluble (SD)) y la torta (s6lido mas el compuesto soluble no

lixiviado).
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[Sc’)lido que se va a lixiviar ]/—\ [ Solucién lixiviada ]
\_/

A+B i B+C
> Sélido >
+
soluto
[ Disolvente a lixiviacion ] N [ Sélido lixiviado ]

C A+B+C _

> solvente

N~

Figura 9. Operacion unitaria de lixiviacion.
Fuente: (Treybal, 1955)

En metalurgia se utiliza para extraer los metales como niquel, molibdeno, cobre, lantano,

platino entre otros; de las sustancias que los contienen mediante procesos fisicoquimicos, con la
ayuda de un solvente apropiado.

2.3.1. Parametros de lixiviacion
A. Seleccién del solvente

El solvente que se utiliza como agente lixiviante debe ofrecer alta una alta afinidad hacia
el soluto de interés, capacidad para producir el material extraido con una calidad no alterada por el
disolvente, estabilidad quimica en las condiciones de proceso, baja viscosidad, baja toxicidad e

inflamabilidad y lo mas importante facilidad y economia para poder recuperar los metales de
interés.

B. Temperatura

Esta variable debe seleccionarse de tal manera que se obtenga el mejor balance,
difusividad del soluto en el solvente, selectividad del disolvente, ademas se debe tomar en cuenta
el material con el que se desea trabajar.
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C. Porcentaje de solidos

El porcentaje de solidos debe ser el mas alto posible con el fin de lograr una concentracion

alta de iones metalicos en la solucion enriquecida (extracto).
D. Tiempo

El tiempo debe ser el necesario para que los solutos del sélido puedan pasar a la fase

liquida, produciendo asi, una separacion de componentes.
E. Velocidad de agitacion

La velocidad de agitacion debe ser alta para que los s6lidos se mantengan en suspensién

y de esa forma favorecer la cinética de la reaccion.

2.3.2. Equilibrio de lixiviacién
Para el equilibrio de la lixiviacion se consideran las siguientes suposiciones:
e La matriz solida es completamente insoluble.

e La concentracién del soluto contenida en el extracto es iguala a la concentracion

del soluto en la solucion retenida en el sélido.
e Existe la cantidad necesaria de solvente para que todo el soluto se disuelva.

e Essolido es insoluble al soluto.
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A continuacion se detalla las ecuaciones en el equilibrio:

Flujo inferior, N
en funcion de
./_ ¥A
m |2 ‘
=]
2 | | ‘
=Z|+ |
L | = |
22 | | ‘
| Derrame |N en
funcion dle xA ‘
¥ |
0 A vA 1.0

Figura 10. Diagrama de equilibrio solido-liquido.

Fuente: (Geankoplis, 1998)

Concentraddn del solido insoluble
N = kgB kg solido
kgA+kgC kg solucidn

Concentradones del soluto a extraer

X, = kgA  _ kg SOIUF? liquidode derrame
kgA+kgC kg solucion
V. kgA _ kg soluto liquido de suspension

" kgA+kgC kg solucion
2.4. Conservacion de extracto.

Las muestras luego de la lixiviacion, se deben mantener en un refrigerador para impedir

precipitacion de metales debido al bajo pH de la solucion y asi evitar errores en los analisis.
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2.5. Afinidad del acido nitrico con el metal de interés

Dentro de los elementos de transicion de la tabla periddica, se encuentra el metal de interés,

el lantano, estos elementos poseen las siguientes caracteristicas fisicas y quimicas: (Universidad
de Castilla- La Mancha)

Sélidos que poseen punto de fusion altos. Con excepcién del Mercurio.

Forman aleaciones como facilidad.

Quimicas

Reaccionan con acidos, dando como producto hidrégeno.

Son muy reactivos en presencia de exceso de oxigeno. Especialmente si se
encuentran en forma de lit6filo, es decir elementos concentrados en minerales

del tipo silicato, su afinidad por el oxigeno es mas fuerte.
Por lo general reacciona con los halégenos (Fluor, cloro).

Tiene buena combinacion con los no metales, formando compuestos como

nitruros, carburo, boruros.

Poseen diferentes estados de oxidacion.

Ademas el lantano es un compuesto que pertenece al grupo de los lantanidos, grupo 111B de

la tabla periddica, presenta las siguientes caracteristicas: Beltran Castafio et al. (2010) y (Almaraz,

2011).

En estado puro son solidos brillantes y plateados o blanco plateado.

El lantano es usado en la industria dptica para la fabricacion de cristales

opticos.
Poseen numeros atémicos desde el 57 hasta el 71.

Reaccionan facilmente al estar en contacto con exceso de oxigeno.
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e La mayoria de estos elementos tienen valencia +3.
e Suradio atdmico disminuye a medida que aumenta el nimero atémico.

e La mayoria de los lantanidos se separan por precipitacion de oxalatos de

soluciones de 4cido nitrico.

Segun (Mugdha, Connie K., & Gisele, 2016), realizaron un trabajo de investigacion en la que
comparan tres agentes lixiviantes, descartando al cido sulfarico debido a que no es eficaz para la
recuperacion de tierras raras, mientras que el acido nitrico y el acido clorhidrico tienen una

eficiencia de lixiviacion promedio del 57 y 51% de recuperacion respectivamente.

(Wenzel, K., & N., 2016), estos autores desarrollaron un trabajo de lixiviacion de tierras raras con
tres agentes lixiviantes: acido sulfarico, acido nitrico, acido clorhidrico, variando el parametro de
la temperatura, en la que encuentran que con el aumento de la temperatura la recuperacion de

tierras raras es favorable.

(Ferdowsi & Yoozbashizadeh, 2016), realizaron un proceso que consiste en la lixiviacion de tierras
raras que incluye lantano, cerio y neodimio, utilizando &cido nitrico como agente lixiviante, en la
que concluyen que el aumento de la temperatura favorece la recuperacion de los metales y que la

concentracion de solvente y el porcentaje de sélidos tienen interaccion entre si.

De acuerdo a lo antes mencionado, se observa que el acido nitrico es afin a la recuperacion de
tierras raras (La, Ce, Nd, Sm), y que ademas depende fuertemente de la concentracion del solvente
y de la temperatura, ya que permite que la cantidad de transferencia de tierras raras crezca con el

aumento de las dos variables.

2.6. Disgregacion

La disgregacion es la destruccion de la matriz de la muestra sélida, la misma que es insoluble
en agua y acidos a temperatura ambiente, por lo tanto se somete a la accién muy energética ya sea

bajando la temperatura o subiendo la temperatura. Una alta temperatura y una concentracion alta
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de los reactivos, hacen que se disuelvan las sales insolubles transformandoles en sales solubles,

como se observa en la ecuacion 2. (Campos Valadez, 2012)

CaSiO5(insoluble) + Na,C0O; - Na,SiO;(soluble) + Ca,C0O5(sol.en acidos)

Ecuacion 2. Descomposicion de silicato por accién de carbonato de sodio.

Fuente: (Universidad de Castilla-La mancha, 2017)

2.6.1. Tipos de disgregacion
A. Disgregacion por fusion.
e Disgregacion &cida.

Para este tipo de proceso se utiliza diferentes acidos: como acido sulfurico, &cido
fosfarico, acido clorhidrico y acido fluorhidrico con concentraciones de 98%, 85%,30-37% y 40%,
respectivamente. Se pueden disgregar sustancias que incluyen mesclas organicas e inorganicas,

fosfatos, carbonatos y fluorsilicatos.
e Disgregacion alcalina.

Es el rompimiento de la matriz de una sustancia sélida empleando disgregantes alcalinos
como: carbonato de sodio, carbonato de potasio o mezcla entre ellos; para su procedimiento se
utilizan sustancias que contienen sale insolubles entre ellos, sulfatos, silicatos, aluminatos, éxidos
de caracter acido, trabajan a la temperatura de fusion de la mezcla que es 750 °C. (Cengage learning

latinoamericano)
B. Disgregacion por sinterizacion.

Disgregacion por sinterizacion permite descomponer en su totalidad materiales dificultosos,
por ejemplo el material de tierras raras. En este método se trabaja a temperaturas inferiores a la
temperatura de fusion de la mezcla y utilizan menos reactivo que el método de disgregacion por

fusion. En esta técnica se debe controlar el tiempo y la temperatura, por ejemplo se utiliza carbonato
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de sodio para la descomposicion de aluminosilicatos que trabaja a 800 °C en un tiempo de dos

horas. (Buscarons, 1986)
C. Disgregacion con halégenos.

Para este método se utiliza el cloruro o bromuro a temperaturas de 250 a 300 °C, para
descomponer muestras formadas por 6xidos o sulfuros, para lo cual se utiliza recipientes resistente

a los halégenos como el recipiente modelo IKA C6012.

2.6.2. Métodos de Disgregacion.

A. Disgregacion por microondas.

El espectro utilizado en la disgregacion por microondas estd comprendida entre 300 y 300000
MHz, la cual corresponde a la energia del microondas. Los reactores empleados son construidos
con materiales transparente tomando en cuenta la resistencia a las sustancias quimicas, a la presion
y temperatura, estos recipientes son en muchos de los casos de politetralfluoroetileno (PTFE),

policarbonato y polietileno. (Cengage learning latinoamericano)

e Ventajas
- Logran temperaturas y presiones altas en tiempos muy cortos.
- Eficientes.
- La pérdida de compuestos volatiles es muy escaso.
- Rapidez, menor riesgo de contaminacion.
e Desventajas
- Equipamiento especial.
- Sistema peligroso por los reactivos utilizados.
- Lacantidad de muestras a disgregar es muy poco.
- Personal experimentado.

- Materiales caros.

El calentamiento por microondas es un proceso en el que la radiacion incide directamente hacia las

moléculas del interior produciendo un calentamiento interno, y por ende el aumento de la
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temperatura es rapida y la temperatura as elevada existe en centro de la solucion, es decir que el
calentamiento no es el tradicional, en el que se espera que el recipiente se caliente para luego
calentar la disolucion y que la temperatura mas alta exista en las paredes del recipiente como se

muestra en la figura 11.
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Figura 11. Calentamiento tradicional y por microondas.

Fuente: (Técnicas y operaciones avanzadas en el laboratorio quimico (TALQ))

B. Meétodos de combustidn para la descomposicién de muestras organicas.

Este método favorece directamente el rompimiento de la matriz de compuestos organicos, para la
descomposicion, incluye al oxigeno para la combustion en contenedores sellados. En la figura 12
se observa un proceso propuesto por Schoniger que consiste en un matraz con paredes gruesas,
tapon de vidrio, liquido de absorcion, papel filtro libre de cenizas y muestra orgéanica. (Sulcek &
Povondra, 1989)
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Punto de
calcinacion

Muestra Muestra en
el soporte ™\

Muestra envuelta
en soporte de papel

" Liquido de

absorcion

™~ Tapé6n con boca

§ esmerilada

Figura 12. Proceso propuesto por Schoniger

Fuente: (Sulcek & Povondra, 1989)

El proceso consiste en envolver de 2 a 200 mg de muestra en el papel filtro y conectar a la malla
de platino, como se observa en la figura 12, luego se pone un pequefio volumen del liquido
absorbente, en muchos de los casos carbonato de calcio; para la eliminacion del aire que contiene
el matraz se hace pasar una corriente de oxigeno, seguidamente se prende el papel y rapidamente

se coloca el tapon para evitar pérdidas por oxidacion.

2.7. Técnicas de caracterizacion

Estas técnicas, mediante procedimientos empleados ayudan a determinar la composicion

quimica de las sustancias, ya se cuantitativa o cualitativamente:

e Analisis cuantitativo: Este analisis ayuda a identificar la precia de elementos o

compuestos o la fase en que se encuentra 0 una muestra.

e Analisis cualitativo: Permite obtener datos de forma numérica de elementos ligados

a la muestra.

A continuacion se detallara algunas técnicas para caracterizar muestras, asi como también su

funcionamiento y aplicacion.
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2.7.1. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Esta técnica fue descubierta por Wilhelm Conrad Roentgen en 1985, la energia del
espectro esta situada entre los rayos lejanos de ultravioleta y gamma (figura 13), esta energia se
base en la ecuacion 3, que indica la relacion inversa entre energia y longitud de onda. La energia
es medida en kiloelectronvolts (keV) y la longitud de onda va desde 0.1 a 100 amstrongs (A).
(Pizarro Meléndez & Camacho Davila, 2009)
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Figura 13. Espectro electromagnético.
Fuente: (Espectrometria)
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Ecuacion 3. Energia de radiacion.

Fuente: (Pizarro Meléndez & Camacho Davila, 2009)

Es el fendbmeno en el cual la sustancia absorbe un foton de alta energia, posteriormente
sufre una excitacion electronica en la que la energia de excitacion de rayos X es lo suficientemente
grande para mover los electrones cerca del nucleo, por lo que los electrones son promovidos a
orbitales moleculares de mayor energia, en este punto los electrones son muy inestables, luego de
pasar por esta fase los electrones excitados se relajan hasta su estado fundamental, emitiendo la luz
de la de mayor longitud de onda del proceso (figura 14), la cual es leida por equipo para mostrar
los resultados del porcentaje en peso de los &tomos.
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Figura 14. Fenémeno de la XRF.
Fuente: (Espectrometria)
A. Equipo

Existen diferentes equipos dependiendo del trabajo en que se vaya a utilizar, la precision

que se requiera y el costo; a continuacion de detalla el equipo a utilizar en este trabajo.
e Equipo Fluorescencia de rayos X, S8 Tiger

Este equipo forma parte de la familia de productos XRF (figura 15), disefiados para el
analisis elemental para diferentes campos industriales como la mineria, refineria, cemento, entre
otros. El tubo de rayos X que contiene es de alta intensidad por lo que permite que los electrones
se exciten de una manera mas eficaz. Ademas incluye un TuchControl, el cual ayuda a que el
resultado se directamente en el monitor y hace su manejo mas sencillo y Samplecare, protege en
todo momento la contaminacién de muestras, conjuntamente permiten obtener un mejor

rendimiento analitico.
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Figura 15. Equipo de Fluorescencia de rayos X.

Fuente: (Deparatamento de fisicoquimica y control de calidad, s.f.)

Para la lectura de los elementos en el equipo se utiliza reactivos estandares para realizar una
comparacion con la muestra a analizar, para la cual se realiza una curva de calibracion, este equipo

trabaja con 5% de metano y 95% de argon, la muestra ingresa en forma de pastilla.

Es muy utilizado para analisis elementales y quimicos tanto cualitativo como cuantitativo
en investigaciones de vidrio, cerdmica, metales, en la elaboracion de aluminosilicatos, calizas, en
aceros de baja y media, en el campo de la geologia para determinar las trazas de pastillas en
muestras geoldgicas. Utiliza para la lectura muestras solidas o liquidas. Esta técnica no lee gases
nobles, excepto el argon, ni actinidos excepto el 90Th y 92U, tampoco lee elementos con nimero
atébmico menor a 9. (Universidad de Alicante, s.f.). En general con esta técnica se pueden leer

muestras no conocidas.

2.7.2. Espectroscopia de Absorcion Atomica (AA)

Esta técnica fue creada por Kirchhoff y Bunsen en el afio de 1840, cuando realizaban
estudios de autoabsorcion, esta basada en la ley de Beer-Lambert (ecuacion 4), es utilizada para
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determinar las concentraciones especificas de un elemento en la muestra, el equipo de Absorcion
Atomica puede medir hasta 70 elementos diferentes en la solucidn, en el rango de ug/mL o ng/mL.
Ademas Kirchhoff establece su ley general “Cualquier material que pueda emitir luz a una cierta

longitud de onda también absorbera luz a esta longitud de onda”, (Razmilic)

E=E —Ey=h _hc
=L 0= U_l

Ecuacion 4. Ley de Beer-Lambert.

Fuente: (Razmilic)

Donde:

E.= Estado excitado.
Eo= Estado fundamental.
h= Constante de Planck.
v= frecuencia.

c= velocidad de la luz.
A=longitud de onda.

El método consiste en la atomizacion del analito, es decir que los electrones son promovidos por
un instante a orbitales moleculares de mayor energia, por absorcion de una cantidad de energia
conocida que corresponde a un solo elemento, como en este punto el &tomo es inestable, vuelve a
su estado fundamental emitiendo radiacion a una determinada longitud de onda, esta longitud de
onda es la diferencia entre el estado fundamental y el estado excitado por lo tanto la cantidad de
luz absorbida por el monocromador , esta frecuencia se amplifica para que puede ser procesada
pon circuitos eléctricos (figura 16) y se pueda determinar el porcentaje del elemento,
(Espectrometria, 2016).
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La llama empleada debe ser lo més transparente posible, para que no absorba parte de

radiacion que es proveniente de la lampara, en la tabla 5 se pude observar la temperatura de llama

de algunos combustibles utilizados. La temperatura de la llama es importante ya que debe ser la

necesaria para producir &tomos libres y evitas posibles reacciones con los gases empleados.

Tabla b

Temperatura maxima en °C de distintas llamas.

Combustible Aire Oxigeno
Gas alumbrado 1,700 2,700
Propano 1,930 2,800
Butano 1,900 2,900
Hidrégeno 2,100 2,780
Acetileno 2,300 3,100
Ciandgeno 2,300 4,300

Fuente: (Razmilic)

Esta técnica ofrece andlisis para la mayoria de los elementos de la tabla periddica y tiene

una amplia variedad en muestras liquidas, mientras que en muestras sélidas depende si puede ser

solubilizada. Analiza trazas de muestras bioldgicas (tejidos, sangre), metallrgicas, cementos,

sedimentos marinos, aguas residuales y naturales, metales. Las muestras liquidas no necesitan

pretratamiento, y se lee directamente, mientras que las muestras solidas primero hay que

disolverlos siguiendo procedimientos adecuados. (Universidades Astronémicas). En la figura 17
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se puede observar los elementos que utilizaran solamente llama y las que necesitan llama y horno

para su lectura.

H He
Li [Be Pe BICNDF [Ne
NaMg AlSiP 'S Cl|Ar
K |calsc|Ti [v nlFe (Co|Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As Se |Br Kr
RESr Y |2r |Nb|Mo|Tc RulRh|Pd|Ag|Cdlin [SniSbTe ) Xel
Cs|Ba|La [Hf |Ta W Re|Os ir [Pt |AulHg(T [PbBi Po At [Rn
Fr|Ra|Ac

Ce |Pr | Nd[Pm/Sn{Eu| Gd Tb|Dy| HolEr | Tm{Yb |Lu

Th|Pa|U Np|Pu|AmCmBk|Cf | Es|Fm|Md|No Lr

Figura 17. Lectura de elementos por llama y horno y llama.

Fuente: (Higuera Ardilla, 2015)

2.7.3. Plasma de acoplamiento inductivo (ICP)

El plasma de acoplamiento inductivo también es conocido como espectroscopia de
emisién atomica (ICP-AES) o espectroscopia de emisién éptica (ICP-OES). La ventaja de este
quipo es que puede leer varios elementos a la vez y permite determinar los niveles de traza y
ultratraza de forma cuantitativa en niveles tan bajos desde 1 a 10 partes por millon (ppm) o partes

por billon (ppb). (Carburos metélicos, s.f.)

La muestra liquida es Ilevada hasta el nebulizador mediante una bomba peristéltica, donde
la muestra se inyecta y es trasformada en aerosol gracias a la accién del argén, luego es llevada a
la antorcha del plasma (figura 18), donde alcanza temperaturas hasta 8000 K. En estas condiciones
de operacion los analitos son atomizados o excitados y al volver a su estado fundamental, estos
emiten una onda que es especifica de cada elemento, luego esta pasa por un sistema optico el cual
perimite la separacion de las diferentes longitudes de onda de los elementos inmensos en la
solucion, posteriormente un detector mide longitud de onda relacionando con la concentracién de

cada elemento (Figura 19). (Servicios técnicos de investigacion, s.f.)



Recombinacién
M +e M
Ionizacion

M
Atomizacion
MX,,

M-

M+X

Vaporizacién

o

MX,,
Desolvatacion
H,0,,—— H,0,
Aerosol con la muestra

Figura 18. Zona de ionizacién o plasma.

Fuente: (Turmero, s.f.)

1. Preparacih

de muestras

2. Nebulizacidn,
. .,

1+ meg®
o " te®
ce e

PR ©.
3. VoIat|I|zaC|on$ \®

4, Atomizacion #

5. Excita‘% 6. Separacion
=% O~

Figura 19. Funcionamiento del ICP.

Fuente: (Sosa Ferrera & Torres Padrdn)

39

El uso del gas especial, aumenta la precision de los resultados, por la cual el argon requiere bajos

niveles de agua y oxigeno, ya que estos tienen un efecto de sombra en la sefial de algunos metales

y por lo tanto afecta el resultado de la muestra.

A. Equipo

Existe variedad de equipos de plasma de acoplamiento inductivo, que se encuentra en el

mercado, los costos varian dependiendo del analisis y la precision que se requiera, en cuanto a su



40

costo también varia; a continuacién de detalla el equipo a utilizar en esta investigacion para la

lectura de lantano.

Este equipo cuenta con una tecnologia FlatPlate que significa placas planas, las cuales
ayudan a generar un plasma estable independientemente de la matriz que utilice, ademas posee un
PlasmaCam que es una camara de video en la que se puede observar cbmo pasa la muestra por la
antorcha del plasma. El plasma de acoplamiento inductivo se utiliza para leer elementos de la tabla
periddica excepto el hierro, helio, azufre, bromo, yodo y nedn. Su uso estd dentro del campo
geoldgico (tierras raras), hidrolégico, farmacéutico (sangre, leche materna, tejidos), alimenticio
(bebidas, alimentos), aguas residuales (metales, contaminantes). Utiliza como muestra una

disolucion acuosa (Fandifio, 2015).
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CAPITULO I
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Descripcion de los equipos, materiales, reactivos y materia prima

El presente trabajo utiliza equipos y materiales disponibles en los laboratorios de la Universidad

de la Fuerzas Armadas ESPE, Campus Guillermo Rodriguez Lara, mientras que los reactivos son

provenientes de diferentes distribuidoras, &cido nitrico al 69% de la empresa Sumilab, ubicada en

la ciudad de Ambato y etanol grado absoluto de la empresa HR Representaciones CIA. LTDA,

ubicada en la ciudad de Quito y materia prima proveniente de la Refineria Estatal de Esmeraldas.

A continuacion se detalla cada uno de ellos:

3.1.1. Equipos

Balanza analitica digital, marca BOECO, modelo BPS 40 plus. Max 750 g, min 20

mg.

Estufa, marca ESCO, modelo Isotherm OFA, Méx. Temp. 300 °C / 572 °F,
volumen 115 L, serial 2015-T01887.

Mufla, marca THERMOLYNE, modelo F48010, Max. Temp. 1200 °C (2192 °F).

Agitador magnético con placa calefactora, marca BOECO, rango de velocidad 60-
1110 1/min, Méx. Temp. 450 °C, serial COE 8054100

pH metro, marca BOECO, modelo BT-675, pH range 0 -14 + 0.01, serial BOE
5196750.

Sorbona
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3.1.2. Materia prima

Catalizador agotado de la unidad de hidrotratamiento de la Refineria Estatal de

Esmeraldas.

3.1.3. Materiales

Varilla de agitacion.

Pipetas volumétricas de 10 mL, 25mL.

Pipetas graduadas de 0.5mL, 1m, 5mL, 10 mL.
Micropipeta 10-100 uL.

Agitadores.

Crisoles.

Matraces de 250 mL, 500 mL.

Balon aforado de 100 mL, 250 mL, 500 mL.
Vasos de precipitacién de vidrio de 100 mL, 250 mL, 400 mL.
Vasos de precipitacion de plastico de 1000 mL.
Probetas de 10 mL, 50 mL, 100 mL

Embudos medianos y grandes.

Reloj de vidrio.

Corchos de caucho.

TermoOmetros.

3.1.4. Reactivos

Acido nitrico al 69%
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e Etanol al 99.9%
e Hidroxido de sodio al 95%

e Agua destilada
3.2. Caracterizacion de partida del catalizador agotado.

Al catalizador que se utiliza para recuperar metales pesados en especial el lantano que es el de
mayor porcentaje de acuerdo a los anélisis realizados por Barrera 2017, se realiza la caracterizacion
fisica para conocer el tamafio de las particulas del catalizador, la densidad aparente y la densidad
real para célculos posteriores; también se realiza la caracterizacion quimica para conocer el

porcentaje de lantano u otros metales presentes asi como su estructura.

3.2.1. Caracterizacion Fisica

A. Analisis Granulométrico

El analisis granulométrico se efectu6 mediante la siguiente norma estandarizada ASTM
C136-05, usando tamices de Tyler. La granulometria del catalizador agotado se realizé6 mediante
una separacion mecanica a través de una serie de tamices de diferentes aberturas que va desde 38
pum hasta 147 um (tabla 6), estos tamices estan compuestos por mallas conectadas a un vibrotamiz
ATM ARROW.

Los tamices se colocaron en orden descendente, uno tras otro, es decir desde un tamiz de
mayor abertura hasta uno de menor abertura de esa forma dejando en el fondo el catalizador
agotado de particulas mas finas, luego se colocé 300 g de catalizador agotado en la parte superior,
se tapo y se puso en marcha el vibrotamiz y se esper6 un tiempo de 15 min. Se peso el material que
quedd atrapado en cada tamiz, se realizd los calculos correspondientes para obtener la curva
granulométrica que muestra en la figura 24 y de esa forma establecer el dso. A continuacién se

puede observar los datos de la serie de tamices utilizados para este ensayo.
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Tabla 6

Serie de tamices para el ensayo granulométrico.

Tamiz Abertura
malla # (um)

100 147
150 104
200 74
270 53
325 45
400 38
Fondo <38

B. Densidad Aparente

El ensayo de densidad aparente se realiz6 de acuerdo a la Norma ASTM-C29/C29M., la
cual es aplicable tanto para catalizadores nuevos y agotados. Para el ensayo se utiliz una probeta
de 10 mL y se pes6 en una balanza analitica (marca) y se taro; luego se llen6 hasta alcanzar 7 mL
de muestra en la probeta, se dio tres golpes suaves sobre la probeta con el fin de lograr acodar todas
la particulas, agregar muestra hasta alcanzar nuevamente 7 mL. Seguidamente se peso y se registrd
el dato y se dividid para 7 mL, obteniendo asi la densidad aparente. Los detalles de las repeticiones

se muestran en el Anexo I.
C. Densidad Real

Este analisis se realiza de acuerdo a la Norma Técnica Ecuatoriana NTE INEN 0856:2010,
la cual requiere el uso de un picndmetro. En una balanza analitica (marca), se peso el picnémetro
vacio (Wp), se taro y se coloco un gramo de catalizador agotado y se registré su peso (Wps+c),
seguidamente se lleno el picndmetro agregando agua destilada hasta el borde y se anotd su peso
(Whp+c+w); luego se vacio el picnémetro y solo se llen6é con agua destilada para obtener su peso
(Wp+w). Con los diferentes pesos se efecttan los calculos correspondientes y se obtiene la densidad

real, el cual se muestra en el Anexo I.
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3.2.2. Caracterizacion Quimica

Para determinar la composicion de metales en el catalizador agotado se realiza la
caracterizacion quimica mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX), con ayuda de la
(Escuela Politécnica Nacional), fue posible conocer la composicion semicuantitativa del
catalizador agotado, el cual muestra que, el metal de interés con mayor composicién es el lantano

con un porcentaje de 3,08%.

3.3.  Pruebas experimentales

Las combinaciones de los parametros para la recuperacion de metales, en especial el lantano,

se establecen mediante un disefio factorial 2%, con la ayudad del software Minitab.

Para lo cual se establecen factores en el la recuperacion de lantano, tales como:
temperatura(A), concentracion (B), tiempo (C) y porcentaje se sélidos (C). Los valores de cada
factor se expresan como nivel inferior y superior, con los nimeros 1y 2 respectivamente, tal como

se muestra en la tabla 7.

Tabla 7

Factores y niveles.

Variables Valores para las variables
1 2
Temperatura (C) 20 60
Concentracion del agente lixiviante 3 6
Tiempo (horas) 1 4
Porcentaje de solidos 10 20

Para establecer la matriz de disefio experimental factorial de 2% completo, se usé el software
estadistico Minitab, que consta de un total de 16 corridas, cada linea horizontal de la tabla 8,
representa la combinacion de pardmetros y el resultado del porcentaje de recuperacion de lantano

que se obtendra posteriormente.
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Matriz para la recuperacion de metales, especificamente el lantano.

Variables Patron Variables Modificadas Recuperacion
Temperatura |Concentracién| Tiempo | Porcentaje |Temperatura| Concentracion |Tiempo | Porcentaje
Trat. (A) (B) (C) |de sélidos (D) (°C) (M de HNO3) | (horas) | de sélidos(%)
M1 1 1 1 1 20 3 1 10 Y1
M2 1 1 1 2 20 3 1 20 Y2
M3 1 1 2 1 20 3 4 10 Y3
M4 1 1 2 2 20 3 4 20 Y4
M5 1 2 1 1 20 6 1 10 Y5
M6 1 2 1 2 20 6 1 20 Y6
M7 1 2 2 1 20 6 4 10 Y7
M8 1 2 2 2 20 6 4 20 Y8
M9 2 1 1 1 60 3 1 10 Y9
M10 2 1 1 2 60 3 1 20 Y10
M11 2 1 2 1 60 3 4 10 Y11
M12 2 1 2 2 60 3 4 20 Y12
M13 2 2 1 1 60 6 1 10 Y13
M14 2 2 1 2 60 6 1 20 Y14
M15 2 2 2 1 60 6 4 10 Y15
M16 2 2 2 2 60 6 4 20 Y16

3.4. Pre-tratamiento del catalizador.

3.4.1. Secado del catalizador.

Para secar el catalizador agotado antes del tratamiento quimico, se sigue el siguiente

procedimiento:

Prender la estufa, marca ESCO, modelo Isotherm OFA, hasta alcanzar la

temperatura de 140 °C.

En un vidrio reloj pesar 26.5 gr de catalizador agotado en una balanza analitica
digital, marca BOECO, modelo BPS 40 plus.

Colocar el vidrio reloj dentro de la estufa cuando haya alcanzado a temperatura

requerida.
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e Al momento de introducir el vidrio reloj con la muestra, la estufa pierde calor, por

tanto esperar a que el equipo marque 140 °C.
e Dejar la muestra por 2 horas y 20 minutos.
e Al finalizar las 2 horas y 20 min., el vidrio reloj fue sacado de la estufa.
e Seguidamente colocar en un desecador por 20 min.

e Se peso el catalizador agotado secado para poder determinar mediante formulas el

porcentaje de agua retirada.

3.4.2. Tratamiento quimico.

El proposito de tratamiento quimico es remover azufre acumulado que se encuentra en la
superficie del catalizador para evitar la considerable transformacion de S a SO2 en el tratamiento
térmico y evitar asi la contaminacién. Segun (Torres Martinez , Kharisov, & Elizondo, 2001),
realizaron el tratamiento quimico con diferentes solventes como etanol, disulfuro de carbono y
benceno, el solvente con el que se recuperd mejor la cantidad de azufre fue el disulfuro de carbono
seguidamente el etanol. En este proyecto se selecciona el etanol debido a costos y su facil
separacion de azufre posteriormente mediante destilacion. El azufre podria ser utilizado en otros

procesos por ejemplo en la produccién de acido sulfarico.
Para el tratamiento quimico que se realiza con etanol se sigue el siguiente procedimiento:
e Colocar 200 mL de etanol al 99.9% en matraz erlenmeyers de 500 mL y tapar.

e Pesar en reloj de vidrio 20 gr de catalizador agotado y secado en una balanza
analitica digital, marca BOECO, modelo BPS 40 plus.

e Trasvasar el catalizador agotado en el matraz erlenmeyers.
e Seguidamente colocar en el agitador magnético con placa calefactora.

e Encender la perilla para agitacion.
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Dejar durante 12 horas a una velocidad de agitacion constante de 300 rpm a

temperatura ambiente.
Pasado este tiempo, apagar el equipo y filtrar.
Lavar el matraz con 10 mL de etanol puro.

Trasvasar al matraz, agitar unos 10 segundos y colocar en el sélido que se

encuentra en el embudo.

Recoger la muestra en vasos de precipitacion de 250 mL.

Dejar el tiempo suficiente para que la solucion débil se separe del solido.
Prender la estufa, hasta alcanzar la temperatura de 120 °C.

El solido filtrado poner sobre el un vidrio reloj.

Colocar el vidrio reloj dentro de la estufa cuando haya alcanzado a temperatura
requerida (120 °C).

Al momento de introducir el vidrio reloj con la muestra, la estufa pierde calor, por

lo tanto esperar a que el equipo marque nuevamente 120 °C.
Dejar la muestra por 2 horas y 35 minutos.

Al finalizar este tiempo, el vidrio reloj fue sacado de la estufa.
Seguidamente colocar en un desecador por 30 min.

Pesar el catalizador agotado realizado el tratamiento quimico, para poder
determinar mediante férmulas matematicas, el porcentaje de perdida de azufre.
También se observd que en un tiempo de 24 horas, no existe variacion

significativa.
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3.4.3. Tratamiento térmico.

El catalizador se calent6 a diferentes temperaturas en una mufla THERMOLYNE, modelo
F48010, con el fin de eliminar residuos de carbdn y restos de azufre en forma de gaseosa, COz y
SO> respectivamente. Para lo cual se siguio un procedimiento estandar desde 100 °C hasta 450 °C,
a partir de esta temperatura hasta 700 °C se realiz6 una rampa propia, ya que es necesario llegar a
la temperatura de 700 °C, para obtener una mejor recuperacion de lantano. (Zhao, y otros, 2016).

Para la calcinacion del catalizador agotado se basa en el proceso mostrado a continuacion:
e Prender la mufla hasta alcanzar la temperatura de 100 °C.

e Pesar en un crisol de 50 mL, 20 g de catalizador agotado.

e Introducir el crisol en la mufla, cuando este haya alcanzado los 100 °C. (Figura
20)

Figura 20. Muestra dentro de la mufla.

e Al momento de introducir el crisol con la muestra, la estufa pierde calor, por lo
tanto, esperar a que el equipo marque nuevamente 100 °C y mantener en la estufa
por 20,5 horas de la siguiente manera: incrementar la temperatura desde 100 °C
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hasta 350 °C, con una rampa de 50 °C h*, una vez alcanzado los 350 °C se
mantiene la muestra durante una hora, luego se calienta a una velocidad de 25 °C
h! hasta 450 °C, se deja en esta temperatura por una hora y media, posteriormente
se sube hasta 700 °C con una rampa de 50 °C h*!, y se mantiene en esa temperatura
por dos horas. Finalmente se apaga el equipo y se deja enfriar por dos horas.
(Figura 21)

e Al finalizar este periodo de tiempo, el crisol es sacado de la mufla.
e Dejar enfriar por una hora al ambiente.

e Pesar el catalizador calcinado, para poder determinar mediante ecuaciones

matematicas el porcentaje de pérdida de materia organica.

Calcinacidon de catalizador agotados
800

700 o000
]

600 o

500 °

400 -

300 °®

Temperatura (°C)

200 ®

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tiempo (horas)

Figura 21. Rampa para la calcinacidn de catalizadores agotados.

3.5. Lixiviacion con acido nitrico del catalizador agotado.

Una vez realizado el pretratamiento de secado, quimico y térmico al catalizador agotado,

se continua con la lixiviacién de acuerdo al esquema de la figura 22, para lo cual se lleva a cabo
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con los siguientes parametros: soluciones de acido nitrico con concentraciones de 3 y 6 M como
agente lixiviante, porcentaje sélidos de 10 y 20%, tiempo de 1y 4 horas y temperatura de 20 y 60

°C, para todas combinaciones posibles entres estos, se baso en la tabla 8, obtenida del software
Minitab.

Catalizador

Agotado

Secadoa 120 °C

Tratamiento quimico je=— Ftanol

Tratamiento térmico a 700°C

Concentracion de acido nitrico Temperatura de lixiviacion

Lixiviacion

Porcentaje de solidos —I Tiempo de lixiviacién

Filtracién

Solucién

Lavado €= H.0 destilada

Fuerte

Solucién
Débil

Figura 22. Esquema del proceso de lixiviacion.



Tabla 9

Matriz de disefio experimental, obtenido de Minitab.

Trat. Variables Modificadas Recuperacion
Temperatura Concentracion Tiempo Porcentaje
(°C) (M de HNO3) (horas) de solidos
(%)
M1 20 3 1 10 Y1
M2 20 3 1 20 Y2
M3 20 3 4 10 Y3
M4 20 3 4 20 Y4
M5 20 6 1 10 Y5
M6 20 6 1 20 Y6
M7 20 6 4 10 Y7
M8 20 6 4 20 Y8
M9 60 3 1 10 Y9
M10 60 3 1 20 Y10
M11 60 3 4 10 Y11
M12 60 3 4 20 Y12
M13 60 6 1 10 Y13
M14 60 6 1 20 Y14
M15 60 6 4 10 Y15
M16 60 6 4 20 Y16
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A continuacion se detalla el procedimiento llevado a cabo para este trabajo de titulacion:

1. Preparacion de soluciones de acido nitrico 3 y 6 molar.

e Enla Sorbona, trasvasar el cido a un vaso de precipitacién de 400 mL, para

evitar contaminar el frasco.

e Con laayuda de una probeta de 100 mL, pipetas y propipeta, colocar 193.88

en un balén aforado de 500 mL para la concentracion de 6 M, mientras que

para la concentracion de 3 M colocar 96.94 mL de &cido.

e Para aforar poner agua destilada poco a poco mientras se va agitando,

realizar este paso a bafio maria, para lo cual se utiliza vaso de precipitacion
de 1000 mL.
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2. Peso del catalizador agotado.

Pesar en reloj de vidrio 7.778 gr y 17.5 gr para el porcentaje de sélidos del
10 y 20 % respectivamente, en la balanza analitica digital, marca BOECO,
modelo BPS 40 plus.

3. Agente de lixiviacion.

Colocar en un matraz de 250 mL, 70 mL de 4cido nitrico con
concentraciones de 3 0 6 M y seguidamente se coloca la tapa de vidrio, para
evitar pérdidas de acido por volatilizacion.

Poner el matraz en el agitador magnético con placa calefactora.

4. Calentamiento del &cido.

Colocar el termémetro en el tapdén de caucho, para la medicién de
temperatura.

Cambiar la tapa de vidrio por el tapdn de caucho insertado el termometro.
(Figura 23)

Prender el equipo para temperatura.

Dejar el tiempo necesario para que alcance una temperatura de 62 °C.

Una vez que alcance esa temperatura, se continla con la agitacion.

5. Agitacion.

Colocar la masa del catalizador agotado en el matraz.

Prender el agitador magnético con placa calefactora para agitacion.

Para la reaccion de lixiviacion se deja de una 1 o 4 horas, dependiendo del
tratamiento que se realice de acuerdo a la tabla 9.

Apagar el equipo.

6. Filtrado.

Colocar el papel filtro en el embudo.

Trasvasar la muestra contenida en el matraz al embudo.
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e Con una varilla de agitacion ayudar al traspaso de la solucion.
e Recoger la solucion en probetas de 10 mL.

e Dejar el tiempo suficiente para que la solucién sea separada del sélido.

7. Lavado
e Colocar 50 mL de agua destilada en una probeta.
e Trasvasar una porcion al matraz, agitar unos 10 segundos y colocar en el
solido que se encuentra en el embudo.
e Con la otra porcion de agua destilada lavar la varilla de agitacion.

e Dejar el tiempo suficiente para que la solucidn débil se separe del sélido.

8. Secado

o Dejar por 4 dias que el solido se seque al ambiente.

9. Peso de la torta.

o Separar el sélido del papel filtro y pesar.

Nota: El calentamiento del acido es un proceso adicional que se realiza en la etapa de

lixiviacion, solo cuando se requiera temperaturas superiores a la temperatura ambiente.

Figura 23. Matraces con tapon de vidrio y tapdn de caucho insertado el termometro.
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3.6. Conservacion de extracto y torta.

El extracto (solucion fuerte y solucion débil) se trasvasan a frascos plasticos graduados,
la cantidad necesaria para poder leer el lantano, es de 50 a 60 mL de las muestras; la torta se guarda

en fundas ziploc para la disgregacion acida.

3.7. Evaluacion técnica, econdémica y ambiental

Después de establecer las condiciones de lixiviacidn para la recuperacion de metales en especial el
lantano, se seleccion0 las mas viables y se establecer la relacion costo variable., para lo cual se

realiza un estudio tecno-econémico.

3.7.1. Aspecto Técnico.
En este aspecto se toma en cuenta la necesidad para trabajar en armonia y tranquilidad:

e Losequipos y reactivos deben ser de facil acceso dentro del pais, para evitar
pérdidas de tiempo por importaciones.

e El mantenimiento de los equipos debe ser accesible por las empresas.

e Crear mejores condiciones laborales.

e Agilitar el tiempo de trabajo.

3.7.2. Aspecto Economico.

Para esta determinar si el proceso es rentable o no, se establece los siguientes indicadores

financieros

e Costo de reactivos.
e Balance de masa.
e Tasa Interna de Retorno.

e Valor Actual Neto.



e Relacion costo/ beneficio.

3.7.3. Aspecto ambiental
Se toma en cuenta el impacto sobre la salud y la evaluacion de riesgos dentro del laboratorio:

e Disminuir los riesgos de salud de las personas.
e Evitar los vapores acidos y la emisién de particulas.

e Eliminacién de contaminacion del area de trabajo.

56
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CAPITULO IV
ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

En este capitulo se detallan los resultados obtenidos de cada uno de las etapas presentes en este
proyecto de titulacion como es la caracterizacion fisica y quimica del catalizador agotado
proveniente la unidad de hidrotratamiento de la Refineria Estatal de Esmeraldas, el pretratamiento
para la disminucién de coque y azufre, el balance de masa de la recuperacion de lantano, niquel y
hierro con una alimentacion recalculada para cada uno de los tratamientos, ademas se muestra el

analisis para determinar la factibilidad econémica la recuperacion de cada uno de los metales.

4.1. Caracterizacion de partida del catalizador agotado

En la unidad de hidrotratamiento (HDT) de la Refineria Estatal de Esmeraldas (REE), se
utiliza el catalizador para acelerar las reacciones o para que tengan lugar reacciones que no se

llevarian a cabo sin la presencia de este.

El catalizador no suele tener actividad catalitica infinita y su regeneracion es limitado, por
ende debido al paso del tiempo este se va desactivando y envenenando por deposicion de azufre,
carbon y metales que acomparian al crudo como: Molibdeno, Lantano, Titanio, Niquel y Hierro

entre otros, convirtiendose finalmente en residuo para la empresa.

4.1.1. Caracterizacion Fisica

A. Analisis Granulométrico

El tamafio de la particula es lo mas importante para los catalizadores, tedricamente el
catalizador ideal tendria particulas entre 20 um — 105 pm con un 10% de particulas entre 20 pm -
40 um. Pero experimentalmente los catalizadores frescos por la general se encuentran en un rango
de 40 a 150 pum. (Barrera, Endara, De la Torre, & Manangon, 2015).

El porcentaje pasado y retenido en cada una las mallas se presenta en la tabla 10. En la

figura 24 se puede observar dso, calculado se obtiene dgo= 89.98 um, que es el resultado obtenido
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para la granulometria de este catalizador agotado, lo indica que alrededor del 80% de catalizador

agotado, presenta un tamafo de particula menor a 89.98 um, el cual se encuentra del rango

establecido.

Tabla 10

Granulometria del catalizador agotado.

Tamiz Abertura Retenido Retenido Retenido Pasado
malla # (pm) 9) % acumulado % acumulado
%
100 147 4.1 2% 2% 98%
150 104 26.3 11% 13% 87%
200 74 90.2 38% 51% 49%
270 53 95.8 40% 91% 9%
325 45 16.3 7% 98% 2%
400 38 5.3 2% 100% 0%
Fondo <38 0.5 0% 100% 0%

Granulometria Catalizador Agotado

1.0 — —-
go.s T o
-;‘:f, 0.6 T \\
c 1
§ 0.4 ]

00 0—r—r—por—

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tamafio de particula um
—e—9% Retenido acumulado %Pasado acumulado

Figura 24. Curva para la seleccion del dgo del catalizador agotado.

B. Densidad real y aparente.

La densidad aparente es una propiedad fisica muy importante de los catalizadores porque

esta influida por la cinética y el transporte de materia. Esta propiedad se calcul6 de acuerdo a las
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férmulas 5. En la densidad aparente se observd que al dar golpes suavemente a la probeta,
disminuia su volumen, esto es debido a que las particulas mas pequefias caen al fondo de la probeta,

a la vez que estas particulas se acomodan de una forma més ordenada.

_ m(g)
~ V(cm?)

Ecuacion 5. Densidad aparente.

Para la medicién de la densidad real se debe poner el agua destilada en el picnémetro lo
mas preciso posibles, para que al momento de colocar la tapa del picndmetro no se desborde mucho,
ya que no se esta midiendo la densidad de la solucion de un solo solvente sino de una solucién

solido liquido, para su calculo se utiliza la ecuacion 6.

1
Wyew — W,
1 4 Yotw p+c+w
Woie +Wp

Ecuacion 6. Densidad real.

Se establece la densidad aparente y real mediante la media aritmética de las tres repeticiones
descritas en la seccion 3.2.1.1 de la cual se obtiene un promedio de 0.89 g/cm®y 1.01 g/cm?

respectivamente, el calculo se presentan en el anexo |.

En tabla 11 se presentan las propiedades fisicas del catalizador en la que se demuestra que
la densidad aparente es menor que la densidad real, y esto se debe a que la densidad aparente es el
peso de catalizador por unidad de volumen total, es decir tomando en cuenta los espacios entre las
particulas que compone el catalizador, mientras que la densidad real es el peso del catalizador por

el volumen de ellos mismos, es en si, de la particula.
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Tabla 11

Propiedades fisicas del catalizador agotado.

Propiedad Fisica Unidades Valor
Densidad aparente glem? 0.89
Densidad real g/lem® 1.01
Granulometria dgo pHm 89.98

4.1.2. Caracterizacién Quimica

El andlisis quimico semicuantitativo realizada mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos
X (FRX), se muestra en latabla 12, la cual se obtuvo con ayuda de la Escuela Politécnica Nacional.
Los valores altos de silicio (23.56%) y aluminio (20.55), se debe a que el catalizador es material
compuesto por una matriz de aluminosilicato, es decir que esta compuesta de alimina vy silice,
Al>,Oz3y SiO», respectivamente. Ademas se puede visualizar que el porcentaje de lantano es alto
comparado con el resto de metales, por lo cual se escoge al lantano como primera opcion de metal
de interes, y al su vez por su alto costo en el mercado, ya que su composicion de 3.08 % es
representativo, lo cual hace atractivo recuperarlo. También se realiza algunos tratamientos para
conocer la tendencia de recuperacion de niquel y hierro, ya que es muy usado en el campo de la

industria quimica.

Tabla 12

Composicién quimica del catalizador agotado.

Elemento Contenido (%)

Si 23.56
Al 20.55
La 3.08
Ti 1.10
Fe 0.66
Y% 0.17
Nb 0.16
P

CONTINUA
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Ca 0.10
Ni 0.09
Mg 0.09
S 0.01

4.2. Pre-tratamiento del catalizador

4.2.1. Secado del catalizador

Para conocer el tiempo que el catalizador agotado deberia permanecer en la estufa para
deshidratarlo, se realizé tres repeticiones como se puede ver en la tabla 13, se calcul6 la pérdida de
masa en cada uno de ellos y se obtuvo que en dos horas y veinte minutos se deshidrata el 3.41%,
ya que la masa del catalizador se mantiene constante, como se muestra en la figura 25. Los calculos

se puede observar en el anexo Il.

Tabla 13

Tabla de deshidratacion del agua.

Deshidratacién
Hora Hora Tiempo Temperatura catalizador + Pérdida Pérdida

Inicial final (min) (°C) vidrio reloj enmasa de masa
(g) (g) (%)
1 19:51 20:51 60 140 59.829 2.01 3.36
21:15 21:45 30 140 58.824
22:.08 22:28 20 140 57.819
22:40  22:55 15 140 57.819
23:03 23:18 15 140 57.819
2 19:51 20:51 60 140 59.854 2.01 3.36
21:15  21:45 30 140 58.854
22:08 22:28 20 140 57.844
22:40  22:55 15 140 57.843
23:05  23:20 15 140 57.843
3 19:51 20:51 60 140 59.898 2.11 3.52
21:15 21:45 30 140 58.887
22:.08 22:28 20 140 58.875
22:40  22:55 15 140 57.789

23:03  23:18 15 140 57.789
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Pérdida de masa () Pérdida de masa (%o)
2.04 3.41

Se deshidrata el catalizador agotado con el fin de mantener de seco en su totalidad y de
esa forma evitar que en el proceso posterior de tratamiento quimico surja algin inconveniente al
ponerlo en contacto con etanol, ya que el etanol que se utiliza en tratamiento posterior, su pureza
es absoluta. En este proceso de secado del catalizador se pierde el 3.92 % de la masa inicial.
Ademas en el Anexo 3, se puede observar que si no existe el secado previo el porcentaje de
remocién de azufre disminuye

Perdida en masa (g)

60
59.5

59

Masa(g)

58
57.5

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (min)

Figura 25. Pérdida de masa de agua.

4.2.2. Tratamiento quimico

El tratamiento quimico elimina en 1.26 % de catalizador agotado inicial, para este trabajo
se utiliz6 20.003g, en 200 mL de etanol, eliminando 0.253 g de impurezas, de los cuales 0.065 mg

es de azufre (tabla 20), una vez realizada la agitacion, filtrado y secado el catalizador agotado las
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impurezas (particulas negras) que se encuentran en él, desaparecen y este toma un color plomo,

incluso el agitador magnético contiene parte de las particulas negras.

Para establecer el tiempo que deberia permanecer al catalizador agotado en la estufa, se
realizo tres repeticiones como se observa en la tabla 14, la cual se visualiza un tiempo de dos horas
treinta y cinco minutos a una temperatura de 120 °C, esta temperatura se eligio debido a que el
punto de ebullicion de etanol es de 78.37 °C, y tomando en cuenta las condiciones de humedad
(punto de ebullicion del agua ~100 °C), para asegurarse que el catalizador seque en su totalidad y

de esa forma tratar de evitar error en la toma de datos.

Tabla 14

Pérdida de masa de catalizador en contacto con etanol.

Pérdida de masa de catalizador en contacto con etanol
Tiemp  Temperatur Masa  Catalizador + vidri papel masa Perdid Pérdid

0 a(°C) inicial iltro+ vidrio 0 filtro final aen ade
(min) (0) reloj (9) reloj nuev  (Q) masa masa
(9 0o(9) (9) (%)
1 60 120 20.003 63.921 3525 2651 26.0 0.253 1.26
2
30 120 59.95 3525 2.651 220
5
30 120 57651 3525 2.651 19.7
5
20 120 57651 3525 2.651 19.7
5
15 120 57.651 3525 2.651 19.7
5
2 60 120 20 63.46 34.07 2.688 26.7 0.247 1.23
30 120 58.537 34.07 2.688 21.7
8
30 120 56.693 34.07 2.688 19.9
4
20 120 56.511 34.07 2.688 19.7
5
15 120 56.511 34.07 2.688 19.7
5
3 60 120 19.999 63.789 3414 2691 269 0.25 1.25
6
30 120 58.919 34.14 2.691 220
9
30 120 56.6 34.14 2691 19.7
7

CONTINUA
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20 120 56.58 3414 2.691 19.7

5

15 120 56.58 34.14 2.691 19.7

5

Pérdida de masa () Pérdida de masa (%o)
0.25 1.25

El pretratamiento quimico de catalizadores agotados en presencia de etanol se remueve
azufre en una concentracién de 131.7 ppm después de 12 horas, pero si no se realiza un tratamiento
previo de secado la concentracidn de remocion es de 129.4 ppm, también se realiz6 para un tiempo
de 24 horas y se removi6 una concentracion de 129.6 ppm, como se muestra en la tabla 15, ademas
se puede observar que no hay una diferencia considerable entre los valores de 129.4 ppm y 129.6
ppm, por lo tanto desde el punto de vista econémico es aconsejable trabajar el tratamiento quimico
en un tiempo de 12 horas con un secado previo. Ademas la combinacion de tratamiento quimico
se elimina 1.25% de impurezas contenidas en el catalizador agotado. Los calculos se encuentran el

anexo Il.

Tabla 15
Pérdida de azufre.

Pérdida de Azufre

Dias Secado previo Ppm mg
Etanol 126.8
Muestra 1 1 Agitacion Si 131.7 0.065
Muestra 2 1 No 1294 0.07
Muestra 3 2 Si 129.6 0.07

En este tratamiento se pudo observar que las impurezas de coque, disminuian, el color del

catalizador agotado de tornaba en un color plomo claro.



65

4.2.3. Tratamiento térmico

Para esta etapa se realizé una rampa que se describid en la seccién 3.4.3, los resultados de
pérdida en peso de catalizador agotado por calentamiento se detallan en la tabla 16, para lo cual se
realiza tres repeticiones y de acuerdo a los datos presentados se obtiene una pérdida de peso
promedio es de 0.6 g 0 2.40 %. Esta pérdida es debido a la volatilizacion de carbono y residuos de
azufre que no se pudo separar con el tratamiento quimico. Ambos compuestos se eliminan de
manera gaseosa, el carbono en forma de diéxido de carbono (CO2), mientras que el azufre como
didxido de azufre (SO2).

Tabla 16

Perdida de azufre y carbdn térmicamente.

Inicial Final Pérdida de
catalizador
Temperatura Catalizador Crisol + Temperatura Crisol + Catalizador g %
(°C) inicial (g) catalizador (°C) catalizador final (g)
(8)
100 25.002 77.474 700 76.864 24.395 0.607 2.43
100 25.004 78.787 700 78.2 24.451 0.553 2.21
103 25.066 83.043 700 82.503 24.425 0.641 2.56
Pérdida de masa () Pérdida de masa (%0)
0.6 2.40

El catalizador antes de ser tratado por el proceso de tratamiento térmico presenta un color
plomo claro y una vez que llega a la temperatura de 700 °C a la vez que pierde peso, también este
toma un color amarillo claro. Ademas a esta temperatura se elimina sustancia organica, por lo tanto
aumenta el didmetro del poro, permitiendo que en proceso de lixiviacion, exista un mayor contacto

solido - liquido.

La combinacidn del tratamiento térmico y quimico en este trabajo hace posible las altas
recuperaciones de los metales, especialmente el lantano que logra recuperaciones alrededor del 99
% en casi todos los tratamientos, lantano y niquel pueden ser comparados con los siguientes

trabajos de investigacion que utilizador de igual manera catalizadores agotados como materia
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prima, en el que solamente realizaron el tratamiento térmico. Lantano puede comprarse con el
trabajo de investigacion de (Zhao, y otros, 2016) , en el porcentaje mas alto de recuperacion es del
98.4%, mientras que en este trabajo el porcentaje de recuperacion es de 99.70 %. La recuperacion
de niquel puede ser comparado con el trabajo de investigacion de (Barrera, Endara, De la Torre,
& Manangodn, 2015), que alcanza el porcentaje méximos alrededor del 60 %, mientras que este
trabajo se logra obtener un porcentaje del 90.25%. Por lo tanto este procedimiento puede ser
recomendado para la industria debido a los altos porcentajes de recuperacion que se tiene en cada

uno de los metales de estudio.

4.3. Lixiviacion con acido nitrico del catalizador proveniente del absorbedor

de la refineria de esmeraldas.

Para esta etapa se plantearon tres métodos de recuperacion descritos en la seccion 3.5, el proceso
1 se realiza para los 16 tratamientos, mientras que el proceso 2 y 3 se realiza con 4 tratamientos al
azar de los 16 tratamientos.

4.3.1. Resultados para lantano.

La recuperacion de lantano se realiza a diferentes concentraciones de acido nitrico, temperaturas,
tiempo y porcentaje de sélidos, el resultado se muestra en la tabla 17, para conocer el porcentaje
recuperacion de matales, en cada uno de los tratamientos se realiza el balance de masa

correspondiente, el cual se detalla en el anexo llI.

Tabla 17

Recuperacion de lantano.

Trat. Tiempo Concentracion Temperatura Porcentaje de Solucion Solucion Extracto
sélidos fuerte (%) débil (%)

1 1 3 20 10 82.88 15.53 98.41

2 1 3 20 20 75.92 23.53 99.44

3 1 3 64 10 88.76 10.72 99.48

4 1 3 60 20 75.55 24.10 99.65

CONTINUA
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5 1 6 19 10 84.19 14.85 99.04
6 1 6 19 20 68.73 30.46 99.19
7 1 6 61 10 88.57 11.08 99.65
8 1 6 60 20 74.83 24.82 99.65
9 4 3 19 10 84.24 14.40 98.64
10 4 3 19 20 73.26 25.08 98.34
11 4 3 60 10 86.28 13.42 99.70
12 4 3 61 20 78.79 20.85 99.63
13 4 6 20 10 85.78 13.80 99.57
14 4 6 20 20 76.88 22.41 99.29
15 4 6 58 10 87.39 12.29 99.68
16 4 6 59 20 78.86 20.80 99.66

Los resultados obtenidos de los 16 tratamiento de lixiviacién se muestra una recuperacion total
méaxima de lantano del 99.70%, mientras que la maxima recuperacion obtenida en la solucién fuerte
fue de 88.76%, la recuperacion minima total del presente estudio es de 98.04 y para la solucién

fuerte es de 73.26 % como se muestra en la tabla 17.

En la tabla 18 se puede observar que los tratamientos que tienen un mayor porcentaje de sélido
presentan mayor recuperacion en la solucion débil, esto se debe que a medida que aumenta el
porcentaje de sélidos el lantano no puede separarse con facilidad, por lo tanto queda atrapado en la
torta y no logra pasar a la solucion fuerte, ya que existe mayor conglomeracion. La temperatura
tiene un efecto positivo sobre la recuperacion de lantano, hierro y niquel, asi como también este

incrementa con el tiempo de lixiviacion.

Ademaés en la tabla 17 se puede observar que el volumen de la solucion fuerte disminuye con el
incremento de porcentaje de sélidos, sin embargo la recuperacion total alcanza valores similares a
los que se alcanza con un porcentaje de solidos de 10%, y esto se debe a que la concentracién de
lantano aumenta en el solucion débil, a pesar que todos los tratamientos fueron lavados con 50 mL

de agua destilada.
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Tabla 18

Recuperacion de lantano respecto al % de sélidos.

Tratamientos % sélidos Volumen de Solucion Recuperacion

fuerte (mL) Extracto (%)
1 10 56 98.41
2 20 49 99.44
3 10 56 99.48
4 20 46 99.65
5 10 56 99.04
6 20 47 99.19
7 10 56 99.65
8 20 45 99.65
9 10 55.5 98.64
10 20 48 98.34
11 10 55.5 99.70
12 20 46 99.63
13 10 55.5 99.57
14 20 47 99.29
15 10 56 99.68
16 20 48 99.66

La recuperacion total de lantano al sumar la solucion fuerte y la solucion débil considerando las
condiciones de lixiviacion, la mejor opcién para recuperar lantano seria el valor de 99.70 %, sin
embargo desde el punto técnico y basandose en los parametros de lixiviacién, la recuperacion de
99.44 %, seria la ideal, sin embargo desde el punto de vista econémico el tratamiento con

recuperacion de 99.65 %, es el mas factible para implementar a nivel industrial.

En la figura 26, con los siguientes parametros: concentracion del agente lixiviante 3 M, tiempo de
1 hora, temperatura de 20 °C y con porcentaje de solidos de 20 %. Es recomendable debido a que
los parametros en este proyecto, temperatura, tiempo y concentracion son minimos y la el
porcentaje de solidos es alto. Ademas trabajar con temperaturas bajas es lo mas adecuado a escala
industrial, sin embargo debido a la cantidad de milagros que se recuperan con 3 M de agente
lixiviante, 20% de solidos a una temperatura de 60 °C en el tiempo de una hora, este tratamiento

es el adecuado.
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EXTRACTO 3M

B1H ©4H

98.64
99.44
99.48
99.70
99.63

98.34

n
o
)
o)

10 % SOL. 20 % SOL. 10 % SOL. 20 % SOL.

Bl o

Figura 26. Recuperacion de lantano con &cido nitrico concentracion 3M

La influencia de los 4 factores considerados en este estudio fueron analizados en el software
mediante un analisis de ANOVA, en el que indica una diferencia significativa solamente en el
grupo A representado por datos de porcentajes de solidos, mientras que la concentracion de acido
nitrico no tiene efecto significativo sobre el proceso, como se muestra la figura 27.

as soidos | NI | e
B:Temperatura | | ] -
oiTiempo | [
s |
C:Concentracién -
ec |
B0 | [
ac | []
co | |
AD | |
0 1 2 3 4 5 6

Efecto estandarizado

Figura 27 . Efecto de los pardmetros con ANOVA.

Respecto a los parametros, analizando desde la parte estadistica ANOVA, mientras la suma de
cuadrados de cada factor este mas lejanos al cero, significa que ese factor es el que mas efecto tiene
en el proceso, y mientras mas cercano al cero se encuentre ese factor no tiene efecto en el proceso,
para este proyecto en recuperacion de lantano se puede observar de acuerdo a la tabla 19, que el

porcentaje de solidos es el méas lejano del cero respecto al resto de pardmetros con un valor de
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0.0607, por lo tanto es el que mas peso tiene en la recuperacion, mientras que la concentracion

agente lixiviante tiene un valor minimo de 0.0011 por lo tanto no tiene tanto peso en la recuperacion

de lantano.

Tabla 19

Resultados de acuerdo a la tabla ANOVA.

Suma de Gl Cuadrado Razon-F
Cuadrados Medio

A:% Sélidos 0.061 1.000 0.061 345
B:Temperatura 0.010 1.000 0.010 5.9
C:Concentracion 0.001 1.000 0.001 0.7
D:Tiempo 0.004 1.000 0.004 2.3
AB 0.001 1.000 0.001 0.7
AC 0.000 1.000 0.000 0.1
AD 0.000 1.000 0.000 0.0
BC 0.001 1.000 0.001 0.6
BD 0.000 1.000 0.000 0.3
CcD 0.000 1.000 0.000 0.0
Error total 0.009 5.000 0.002

Total (corr.) 0.088 15.000

Ademas de observar que el factor de mayor influencia después de aplicar el pretratamiento quimico

y térmico es el porcentaje de solidos, para lo cual se analizaron los tres factores restantes

temperatura, concentracion y tiempo (Figura 28) y los resultados sugieren comportamiento

sinérgicos que generan una influencia en el porcentaje de recuperacion de Lantano.
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Figura 28. Interaccion plot de la recuperacion de lantano.

El aspecto més relevante del presente estudio es que después de aplicar el pretratamiento

quimico y térmico, el efecto de todos los factores, fue minimizado en todos los tratamientos, ya

gue se encuentra recuperaciones altas y similares.

4.3.2. Resultados para niquel y hierro

Los ensayos realizados con &cido nitrico con una concentracion de 6 M presentan menores

porcentajes de recuperacion de hierro y de niquel, mientras que con la concentracion de 3 M valores

mas altos de recuperacidn, como se observa en la tabla 20.



72

Tabla 20

Recuperacion de hierro y niquel.

#de Tiempo Concentracion Temperatura % Extracto Fe Extracto Ni
tratamiento °C) s6lidos (%) (%)

2 1 3 20 20 36.25 29.11

4 1 3 60 20 82.60 64.63

5 1 6 19 10 29.36 23.46

6 1 6 19 20 41.03 30.00

11 4 3 60 10 90.25 86.96

La recuperacion més alta para hierro es de 90.25 % con un tiempo de 4 horas, concentracion 3M,
temperatura de 60 ° C mientras que para el niquel es 89.96 % a las mismas condiciones. También
se puede observar en la tabla anterior comparando el tratamiento 2 y 4 que la temperatura tiene
mayor influencia en la recuperacion tanto para Fe como para Ni, ademas la recuperacion de estos
elementos, incrementa a medida que aumenta el tiempo de lixiviacién y decrece el porcentaje de

s6lidos, como se observa en la figura 29 y 30.

CONCENTRACION 3M

100 86.96

80 64.63

60

40 29.11

. a3 .

0
20 % Sol. 10 % Sol. 20 % Sol.
60°C
20°C
m1H “4H

Figura 29. Recuperacion de niquel con &cido nitrico 3M
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CONCENTRACION 3 M

100 90.25
90 82.6
80
70
60
50
36.25

40
30
20
10

0

20 % Sol. 10 % Sol. 20 % Sol.
20 °C 60°C
m1H = 4H

Figura 30. Recuperacion de hierro con acido nitrico 3M .

Las soluciones fuertes y débiles de los tratamientos con una temperatura de 60 °C, presentan
una solucion verde clara, y la torta presenta bordes de color rosado alrededor del catalizador. Esto
se debe a la presencia de niquel en solucion que a pesar que los miligramos de este son bajos su
recuperacion es alta, ya que a medida que aumenta la temperatura los porcentajes de hierro y niquel

aumentan.

4.3.3. Comportamiento niquel y hierro con respecto al lantano.

Respecto al tratamiento 4 y 11 de tabla 21 se puede observar que tanto el niquel como el
hierro tienden a recuperarse de la misma forma que el lantano, comparando el tratamiento 4 y 11
de la tabla 26 se puede observar que a mayor tiempo y menor porcentaje de sélidos la recuperacion
es mejor para la hierro y niquel, ya que difieren mucho en sus recuperaciones, sin embargo para el

lantano la diferencia en recuperacion no es significativa.
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Tabla 21

Recuperacion de lantano, niquel y hierro.

Extracto Torta

#de Tiempo Concentracion Temperatura % Lantano Niquel Hierro Lantano Niquel Hierro
tratamiento sélidos (%) (%) (%) (%) (%) (%)

2 1 3 20 20 99.44 29.11 36.25 0.56 70.89 63.75

4 1 3 60 20 99.65 64.63 82.60 0.35 35.37 17.40

5 1 6 19 10 99.04 23.46 29.36 0.96 76.54 70.64

6 1 6 19 20 99.19 30.00 41.03 0.81 70.00 58.97

11 4 3 60 10 9970 896 9025 030  13.04  9.75

Al observar el tratamiento 2 respecto al tratamiento 6 en relacion con cada uno de los
elementos se puede concluir que a medida que disminuye la concentracidn de agente lixiviante la

recuperacion de hierro y niquel disminuyen mientras que la recuperacion de lantano aumenta.

En la figura 31 se observa que lantano, hierro y niquel de comportan de la misma forma
en la recuperacion, sin embargo en un punto cae y eso debe a la concentracion del agente lixiviante

como se puede observar en la tabla anterior.

Comportamiento de los

elementos

200.00 100.00
% 150.00
% : 99.50
‘g 100.00 Hierro
2 5000 99.00 Niquel
'—

0.00 98.50 Lantano

1 2 3 4 5
# de Tratamientos

Figura 31. Comportamiento de niquel y hierro con respecto al lantano.

Adicionalmente se realizd dos procesos de recuperacion de lantano para cuatro tratamientos
al azar, tomados de los 16 tratamientos totales. Considerando al método 1 como la metodologia de
lixiviacién descrita en este trabajo de titulacion; y el método 2 y 3 como propuestas para obtener
una mayor recuperacion de lantano, fundamentandose en la precipitacién del aluminio antes y

después de la etapa de filtracion a pH entre 5.0 y 5.5 recomendado en el trabajo de investigacion
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de Gao Xingtao (2012) en la patente de de Estado unidos n°® US 20120156116 Al. El pH alcanzado
se muestra en la tabla 22

Tabla 22

pH para cada uno de los tratamientos.

pH
#de Método 2 Método 3
tratamiento
1 5.2 2.27
4 5.13 5.17
5 5.25 5.26
15 5.29 5.25

La recuperacion de lantano mediante los tres métodos tomando en cuenta los parametros de
cada tratamiento se muestra en la tabla 23, en el que se observa que los tres métodos tiene diferencia
de recuperacion minima, el porcentaje de recuperacion para todos casos esta alrededor del 99 %,
siendo 99.68 % ligeramente el mayor de todos, por lo que se puede decir que en realidad el proceso
de pretratamiento reduce el efecto de los factores sobre el porcentaje de recuperacion de lantano.

Tabla 23

Recuperacion de total para los tres métodos.

Método Método Método

1 2 3

#de Tiempo  Concentracion ( Temperatu Porcentaje Extracto Extracto Extracto
tratamiento (h) M) ra (°C) de sdlidos (%) (%) (%)

(%)

1 1 3 20 10 98.41 99.59 98.07

4 1 3 60 20 99.65 98.72 99.37

5 1 6 19 10 99.04 99.56 98.89

15 4 6 58 10 99.68 99.52 99.42

Ademas en la tabla 24 se presenta los miligramos obtenidos de la recuperacion de lantano en
cada uno de los procesos, en el cual se observa con mayor claridad que proceso seria factible. A
temperatura ambiente el proceso mas es el mas recomendable debido a que obtiene la mayor

cantidad de mg en solucion, mientras que al aumentar la temperatura el proceso unos es el mas
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recomendable, el proceso numero tres queda descartado debido a que la cantidad de miligramos de

lantano disminuye.

Entre el proceso uno y dos la diferencia esta en el hidroxido de sodio que se agrego en el
proceso dos para aumentar el pH, y esto es debido que el hidroxido de sodio no solo actia como

agente precipitante de aluminio, este también acta como agente lixiviante.

Tabla 24

Recuperacion en masa de los tres métodos.

Método Método Método
1 2 3
#de Tiempo Concentracion ( Temperatura Porcentaje de Solucién Solucién Solucién Solucién
tratamiento (h) M) (°C) solidos (%) fuerte Fuerte fuerte (mg) débil
(mg) (mg) (mg)
1 1 3 20 10 219.86 327.096 152.915 28.0665
4 1 3 60 20 734.16 480.006 300.912 179.289
5 1 6 19 10 203.84 360.344 157.56 18.662
15 4 6 58 10 400.57 330.625 265.224 72.295

En el caso que se desee precipitar el aluminio el proceso dos es el mas recomendable debido
corto de su proceso Yy a la recuperacion mayor de lantano obtenido ya que le proceso 3 es el proceso

mas extenso.

4.4. Conservacion y recoleccion de extracto y torta.

La solucidn fuerte y la solucién débil que son el extracto, se recogio6 en botellas de plastico; debido
al pedido de la Escuela Politécnica Nacional, se recoge el volumen de 50 mL a 60 mL de lixiviado
de cada uno de los tratamientos, ya que es la cantidad necesaria para leer la recuperacion de lantano
en solucién en el equipo de plasma de acoplamiento inductivo. Mientras que para la lectura de

niquel y hierro se recogieron un volumen de 10 mL, los cuales fueron leidos por absorcién atémica.

El torta se recoge en fundas ziploc, para posteriormente realizar la disgregacién acida. Una vez
terminada cada tratamiento de la lixiviacion, se deben mantener en un refrigerador para evitar la
precipitacion de metales debido al bajo pH de la solucidn y asi evitar errores en los andlisis, porque

algunos de los tratamientos a temperatura ambiente empezaban a precipitarse.
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45. ANALISIS ECONOMICO

Una vez realizada el andlisis técnico de recuperacion de metales ( lantano) respecto a los
parametros, se proceder a desarrollar el analisis desde el punto de vista econémico del proceso, con
los resultados de los metales presentes en cada uno de estos tratamientos, para lo cual se toma en
consideracién la potencia de los equipos; y el kWh en Ecuador, para el sector doméstico es de
US$0.01, mientras que para el sector industrial es de US$0.02, también se considera el sueldo
bésico del Ecuador, US$386 en el presente afio, para cual se realiza el célculo de costos fijos y

variables.

4.5.1. Costo fijo

PRETRATAMIENTO

Tomando en cuenta la cantidad de gramos de catalizador agotado, que se necesita para el proceso
de lixiviacion, se utiliza 250 g de catalizador agotado, una vez realizada el pretratamiento se obtiene
237.173 g y se gasta un valor US$ 25.27 como indica en la tabla 25.

Tabla 25

Costo fijo de pretratamiento.

# de veces Quimico Térmico Total
uso del Equipos
equipo Etanol Agitador Estufa Filtracién Equipo
1 1.68 0.144 0.023 0.11 0.666 25.27
2 1.68 0.144 0.11
3 1.68 0.144 0.11
4 1.68 0.144 0.11
5 1.68 0.144 0.023 0.11
6 1.68 0.144 0.11 0.666
7 1.68 0.144 0.11
8 1.68 0.144 0.11
9 1.68 0.144 0.023 0.11
10 1.68 0.144 0.11
11 1.68 0.144 0.11 0.666
12 1.68 0.144 0.11
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Al conocer el valor total del pretratamiento y la cantidad de gramos que se necesita para cada
tratamiento de lixiviacion, el costo de pretratamiento se presenta en la tabla 26. De la cual se
observa que a medida que aumenta el % de solidos, el costo de pretratamiento aumenta debido a

que la masa de catalizador agotado aumenta para el proceso de lixiviacion.

Tabla 26
Costo fijo de pretratamiento para cada tratamiento de lixiviacion..

Tiempo Concentracion Temperatura Porcentaje catalizador USS/g uss
(h) (M) (°C) de sélidos agotado pretratamiento
(%)
1 3 20 10 7.775 0.107 0.83
1 3 20 20 17.493 0.107 1.86
1 3 64 10 7.778 0.107 0.83
1 3 60 20 0.107 1.86
1 6 19 10 7.778 0.107 0.83
1 6 19 20 17.5 0.107 1.86
1 6 61 10 0.107 0.83
1 6 60 20 17.5 0.107 1.86
4 3 19 10 7.778 0.107 0.83
4 3 19 20 17.5 0.107 1.86
4 3 60 10 0.107 0.83
4 3 61 20 17.5 0.107 1.86
4 6 20 10 7.778 0.107 0.83
4 6 20 20 17.5 0.107 1.86
4 6 58 10 0.107 0.83
4 6 59 20 0.107 1.86
LIXIVIACION

En la tabla 27, se puede observar que los costd mas bajos (0.45) del tratamiento de lixiviacién, son
de los dos primeros tratamientos, y esto es debido a que concentracién, el tiempo, temperatura son
los mas bajos del proceso. A media que se emplea mas cantidad de &cido nitrico y a la vez este
necesita calentarse el costo aumenta, de esta forma llegando a ser el tratamiento #16 el méas costoso
con un valor de US$0.83.
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Tabla 27

Costo fijo total por tratamiento de lixiviacion.

Tiemp Concentraci6 Temperatur Porcentaj Equipo Acido Filtracidn Gasto
o (h) n (M) a(°C) ede (USS) Nitrico uss uss
sélidos (USS) lixiviacién
(%)

1 3 20 10 0.01 0.33 0.11 0.45
1 3 20 20 0.01 0.33 0.11 0.45
1 3 64 10 0.03 0.33 0.11 0.47
1 3 60 20 0.03 0.33 0.11 0.46
1 6 19 10 0.01 0.65 0.11 0.77
1 6 19 20 0.01 0.65 0.11 0.77
1 6 61 10 0.03 0.65 0.11 0.79
1 6 60 20 0.03 0.65 0.11 0.79
4 3 19 10 0.05 0.33 0.11 0.48
4 3 19 20 0.05 0.33 0.11 0.48
4 3 60 10 0.07 0.33 0.11 0.50
4 3 61 20 0.06 0.33 0.11 0.50
4 6 20 10 0.05 0.65 0.11 0.81
4 6 20 20 0.05 0.65 0.11 0.81
4 6 58 10 0.07 0.65 0.11 0.83
4 6 59 20 0.07 0.65 0.11 0.83

El costo fijo total para cada tratamiento de lixiviacion se presenta en la tabla 28, en la cual se
observa que el valor mas bajo es para el tratamiento 1 con un valor de US$1.28, y el valor méas alto
es para el tratamiento 16 con un valor de US$2.69, esto debe a que el tratamiento 1 trabajo con los
parametros de tiempo, concentracion, temperatura y porcentaje de solidos mas bajos mientras que
el tratamiento 16 es todo lo contrario. Comparando los tratamientos se puede observar que el
aumento de temperatura y concentracion no afecta significativamente el costo, mientras que al

aumentar el porcentaje de s6lido su costo aumenta.



Tabla 28

Costo total fijo para cada tratamiento de lixiviacion.

Tiempo Concentracion Temperatura Porcentaje  Costo fijo

(h) (M) (°C) de sodlidos total por
(%) tratamiento
1 3 20 10 1.28
1 3 20 20 2.31
1 3 64 10 1.30
1 3 60 20 2.33
1 6 19 10 1.60
1 6 19 20 2.64
1 6 61 10 1.62
1 6 60 20 2.66
4 3 19 10 1.31
4 3 19 20 2.35
4 3 60 10 1.33
4 3 61 20 2.37
4 6 20 10 1.64
4 6 20 20 2.67
4 6 58 10 1.66
4 6 59 20 2.69
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Desde el punto de vista técnico y econémico con respecto a los al gasto de los demas tratamientos

se selecciona el tratamiento #2 como el mejor tratamiento para recuperar lantano y ademas el valor

de recuperacion no es el maximo porcentaje de recuperacion pero es un valor bastante alto (99.44

%) como se observa en la siguiente tabla 29, este valor de recuperacion se obtiene en el tiempo de

una hora concentracion 3M, temperatura de 20 °C y un porcentaje de sélidos de 20 %.

Tabla 29

Costo fijo por tratamiento en relacién a la recuperacion de metales.

#detrat. Tiempo Concentracion Temperatur Porcentaje Recuperacion Gasto
(h) (Y) a(°C) de sélidos (Uss)
(%)
Lantano Hierro Niquel
1 3 20 10 98.41 1.28
2 3 20 20 99.44 36.25 29.11 2.31
3 1 3 64 10 99.48 1.3

CONTINUA
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4 1 3 60 20 99.65 82,60 64.63 2.33
5 1 6 19 10 99.04 2936 23.46 1.6
6 1 6 19 20 99.19 41.03 30.00 2.64
7 1 6 61 10 99.65 --- --- 1.62
8 1 6 60 20 99.65 --- - 2.66
9 4 3 19 10 98.64 --- - 131
10 4 3 19 20 98.34 --- --- 2.35
11 4 3 60 10 99.7 90.25 86.96 1.33
12 4 3 61 20 99.63 --- --- 2.37
13 4 6 20 10 99.57 --- - 1.64
14 4 6 20 20 99.29 --- --- 2.67
15 4 6 58 10 99.68 --- --- 1.66
16 4 6 59 20 99.66 --- - 2.69

Sin embargo el porcentaje de hierro y niquel en el tratamiento #2 no son altos. Pero se tomara el
tratamiento nimero #4 como mejor tratamiento para recuperar niquel y hierro, con las mismas
condiciones que para el lantano pero con la diferencia que para este tratamiento la temperatura es
de 60 °C.

45.2. Costo variable

PRETRATAMIENTO

Tomando en cuenta las horas utilizadas para el manejo de cada equipo: estufa, agitador y mufa y
el nimero de veces que se utilizd en este trabajo, una vez realizada el pretratamiento se obtiene

237.173 g y se gasta un valor de #499.99 como indica en la tabla 30.

Tabla 30

Costo de pretratamiento variable.

# de veces Quimico Térmico Total
uso del Equipos Equipo
equipo Agitador Estufa Mufla
1 28.95 6.232 44.63125 499.99
2 28.95
3 28.95
4 28.95

CONTINUA
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5 28.95 6.232

6 28.95 44.63125
7 28.95

8 28.95

9 28.95 6.232

10 28.95

11 28.95 44.63125
12 28.95

Al conocer el valor total que se paga a una persona por el pretratamiento y la cantidad de
gramos que se necesita para cada tratamiento de lixiviacion, el costo de pretratamiento se presenta
en la tabla 31, se observa que a medida que aumenta el % de sélidos, el costo de pretratamiento

aumenta y esto se debe a que la masa de catalizador agotado aumenta para el proceso de lixiviacion.

Tabla 31

Costo variable de pretratamiento para cada tratamiento de lixiviacion.

# Tiemp Concentraci6 Temperatur Porcentaj Catalizado USS$/g ussS
trata o (h) n (M) a(°C) ede r agotado pretratamient
mient solidos o

o (%)

1 1 3 20 10 7.775 2.108 16.39

2 1 3 20 20 17.493 2.108 36.88

3 1 3 64 10 7.778 2.108 16.40

4 1 3 60 20 2.108 36.89

5 1 6 19 10 7.778 2.108 16.40

6 1 6 19 20 17.5 2.108 36.89

7 1 6 61 10 2.108 16.40

8 1 6 60 20 17.5 2.108 36.89

9 4 3 19 10 7.778 2.108 16.40

10 4 3 19 20 17.5 2.108 36.89

11 4 3 60 10 2.108 16.40

12 4 3 61 20 17.5 2.108 36.89

13 4 6 20 10 7.778 2.108 16.40

14 4 6 20 20 17.5 2.108 36.89

15 4 6 58 10 2.108 16.40

16 4 6 59 20 2.108 36.89
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LIXIVIACION

En la tabla 32, se visualiza que los costé mas bajos del tratamiento de lixiviacién, son de los ocho
primeros tratamientos con un valor de US$2.41 y el resto tiene u valor mas alto de US$9.65 y esto

es debido al tiempo que el operador debe estar en el equipo de agitacion.

Tabla 32
Costo variable total por tratamiento.

#de Tiempo Concentracion Temperatura Porcentaje Costo por
tratamiento (h) (M) (°C) de solidos tratamiento
(%)
1 1 3 20 10 241
2 1 3 20 20 2.41
3 1 3 64 10 2.41
4 1 3 60 20 241
5 1 6 19 10 2.41
6 1 6 19 20 241
7 1 6 61 10 241
8 1 6 60 20 2.41
9 4 3 19 10 9.65
10 4 3 19 20 9.65
11 4 3 60 10 9.65
12 4 3 61 20 9.65
13 4 6 20 10 9.65
14 4 6 20 20 9.65
15 4 6 58 10 9.65
16 4 6 59 20 9.65

El costo variable total para cada tratamiento de lixiviacion se presenta en la tabla 33, en la que se
observa que el valor més bajo es US$18.80, y el valor més alto es de US$46.54; el costo al aumentar

el porcentaje de sélidos es mayor comparado con el resto de variables.

Tabla 33
Costo total variable para cada tratamiento de lixiviacion.

#de Tiempo Concentracion Temperatura Porcentaje Costo
tratamiento (h) (M) (°C) de solidos variable
(%) total
1 1 3 20 10 18.80
2 1 3 20 20 39. 29

CONTINUA
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3 1 3 64 10 18.81
4 1 3 60 20 39.30
5 1 6 19 10 18.81
6 1 6 19 20 39.30
7 1 6 61 10 18.81
8 1 6 60 20 39.30
9 4 3 19 10 26.05
10 4 3 19 20 46.54
11 4 3 60 10 26.05
12 4 3 61 20 46.54
13 4 6 20 10 26.05
14 4 6 20 20 46.54
15 4 6 58 10 26.05
16 4 6 59 20 46.54

Una vez realizada todos los calculos, descritos en el anexo V, se obtiene el costo de produccion
total para cada tratamiento de lixiviacion, en la tabla 34 se observa, los valores méas bajos es para
los tratamientos con menor porcentaje de solidos y tiempo, y el valor més alto es para el tiempo y
el porcentaje de solidos mas alto, esto se debe a la cantidad inicial que necesita en proceso de

lixiviacion y el tiempo que se lleva a cabo la lixiviacion.

Tabla 34
Costo total del proceso.

#de Tiempo Concentracion Temperatura Porcentaje Gasto x
tratamiento (h) (M) (°C) de solidos trat. Total
(%)
1 1 3 20 10 20.08
2 1 3 20 20 41.60
3 1 3 64 10 20.11
q 1 3 60 20 41.63
5 1 6 19 10 20.41
6 1 6 19 20 41.94
7 1 6 61 10 20.43
8 1 6 60 20 41.96
9 4 3 19 10 27.36
10 4 3 19 20 48.89
11 4 3 60 10 27.38
12 4 3 61 20 48.91

CONTINUA



13 4 6 20 10 27.69
14 4 6 20 20 49.22
15 4 6 58 10 27.70
16 4 6 59 20 49.23

45.3. Relacion costo variable

85

Para la relacion costo variable se toma en cuenta los datos de la tabla 28 y 34, y la recuperacion en

gramos de los metales, ademéas se compara el costo de produccion vs el costo de los metales que

se encuentra en el mercado, en la tabla 35 se detalla los precios de lantano, niquel y hierro que se

encuentran en mercado, afio 2018.

Tabla 35

Precios del lantano, hierro y niquel.

Concentracion Cantidad Costo

(M) (L) (Us$/g)
Lantano 0.1 1 4.81
(M)
Niquel 0.01
Hierro 0.096

Relacion costo fijo de recuperacion de metales

Una vez determinada el costo total de equipos, reactivos que se usan en el pretratamiento

quimico- térmico y la lixiviacién, se calcula el costo de produccion por gramo de metales

recuperados, especialmente lantano que es el metal de interés e este trabajo. La recuperacién en

milgramos de cada metal se presenta en la tabla 36.
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Tabla 36

Relacion de costo fijo recuperacion de metales.

# Tiemp Concentraci6 Temperatur Porcentaj Recuperacion (mg) Costo de
trat. o (h) n (M) a(°C) ede produccion
sélidos La (USS)/g

(%)
Lantano Hierr Niquel
o

1 1 3 20 10 261.05 4.89
2 1 3 20 20 609.51 5.44 0.25 3.79
3 1 3 64 10 421.45 - - 3.07
4 1 3 60 20 968.33 12.66 0.66 241
5 1 6 19 10 239.79 1.80 0.08 6.68
6 1 6 19 20 626.92 5.78 0.24 4.21
7 1 6 61 10 432.86 3.74
8 1 6 60 20 974.35 2.73
9 4 3 19 10 333.77 3.93
10 4 3 19 20 686.23 3.42
11 4 3 60 10 473.23 831 0.43 2.81
12 4 3 61 20 942.94 2.51
13 4 6 20 10 340.82 - - 4.81
14 4 6 20 20 730.24 3.66
15 4 6 58 10 456.92 3.62
16 4 6 59 20 1037.93 2.59

Anteriormente de acuerdo a los pardmetros se establecié que el tratamiento # 2 era el mas adecuado
para industria, debido a que la baja temperatura (20 °C), pero al realizar los calculos descritos en
el Anexo V, se tiene el costo que implica cada tratamiento de lixiviacion (Tabla 36), vs la
recuperacion de las mismos, el tratamiento nimero 2 se gasta un valor de US$ 2.31 mientras que
el tratamiento nimero 4 se gasta un valor de US$ 2.33 (tabla 28); la diferencia de costo es minima,
pero la recuperacién en mg de lantano la diferencia es mayor para el tratamiento 4, a pesar que
tiene casi la misma recuperacion en porcentaje. En ambos casos se trabaja con un porcentaje de
solidos de 20% (17.5g), la Unica diferencia entre ambas es la temperatura, es decir tiene un efecto
positivo en la recuperacion de lantano, niquel y hierro, comparando lo mencionado y los datos de

la tabla 35 y la tabla 36 se establece, el tratamiento 4 como el mas adecuado para recuperar lantano
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de catalizadores agotados porque recuperar niquel y hierro de esta materia prima no es
recomendable (tabla 37).

Tabla 37

Recuperacion en masa, porcentaje y costo de produccién del tratamiento.

Extracto tratamiento 4

Lantano Niquel Hierro
Recuperacion (%) 99.65 64.63 82.6
Recuperacion 968.33 0.66 12.66
(mg)
Costo de
produccion
(Us$)/g 2.41 3530.3 184.04

Para el tratamiento 4 el costo de produccién por cada g de lantano recuperado es de US$2.41,
mientras que para niquel y hierro es de US$3530.3 y US$184.04, respectivamente, a pesar de que
se tiene una buena recuperacién comparado a los trabajos ya mencionados, la masa inicial de estos
es minima en este catalizador por lo tanto para producir un gramo de niquel o hierro el costo es

alto.

Comparando la tabla 35 y 37 respecto al costo de produccion, recuperar lantano es factible ya que
cada gramo de lantano recuperado cuesta US$2.41, en el caso que se desee vender con 20% de
ganancia a US$2.90 para cual seria un producto muy competitivo al valor que se encuentra
actualmente esta solucion de lantano que es de 4.81 US$/g, pero si se desea comercializar al mismo
precio del mercado se tendrd una ganancia de US$2.40, por lo tanto la recuperacion de lantano de

catalizadores agotados de hidrotratamiento es un técnica viable desde el punto de vista econémico.

Relacion costo total de recuperaciéon de metales

Tomando en cuenta el costo fijo y variable es decir equipos, reactivos que se usan en el
pretratamiento quimico- térmico y la lixiviacién, y la persona quien realiza el proceso, el costo de
produccion por gramo de metales recuperados, especialmente lantano que es el metal de interés de

este trabajo. La recuperacion en miligramos de cada metal se presenta en la tabla 38.
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Tabla 38

Relacion de costo total de recuperacion de metales.

# Tiemp Concentraci6 Temperatur Porcentaj Recuperacion (mg) Costo de
trat. o (h) n (M) a(°C) ede produccion
sélidos La (USS)/g

(%)
Lantano Hierr Niquel
o

1 1 3 20 10 261.05 76.92
2 1 3 20 20 609.51 5.44 0.25 68.25
3 1 3 64 10 421.45 - - 47.70
4 1 3 60 20 968.33 12.66 0.66 43.00
5 1 6 19 10 239.79 1.80 0.08 85.12
6 1 6 19 20 626.92 5.78 0.24 66.90
7 1 6 61 10 432.86 47.20
8 1 6 60 20 974.35 43.07
9 4 3 19 10 333.77 81.97
10 4 3 19 20 686.23 71.25
11 4 3 60 10 473.23 831 0.43 57.85
12 4 3 61 20 942.94 51.87
13 4 6 20 10 340.82 - - 81.23
14 4 6 20 20 730.24 67.40
15 4 6 58 10 456.92 60.63
16 4 6 59 20 1037.93 --- --- 47.44

Anteriormente tomando en cuenta solo el costo fijo, el tratamiento 4 es la mejor opcién para
recuperar metales, pero tomando en cuenta la mano de obra, ninguno de los tratamientos es
recomendable, ya que el costo de produccion es alto, es decir sobrepasa el costo de estos metales

en el mercado.

Los estudios complementarios tienen el desafio de estudiar el proceso de lixiviacion de metales
pesados en catalizadores, debido alto consumo de reactivos, pero este trabajo de investigacion al
realizar una combinacion quimico-térmico previo a la lixiviacion, que es el pretratamiento, la
concentracion de agente lixiviante (6M), redujo la recuperacién del metal de interés lantano, pero
la mano de obra es costosa debido a este pretratamiento, por tanto para que la recuperacion a nivel
industrial sea factible, se recomienda automatizar el proceso de recuperacion de lantano de
catalizadores agotados de la unidad de hidrotratamiento de la refineria de Esmeraldas.
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CAPITULO YV
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES

El catalizador agotado como desecho de la unidad de hidrotratamiento de la Refineria de
Esmeraldas, se puede utilizar como recurso secundario para recuperar metales pesados
especialmente lantano, ya que el porcentaje de este se encuentra dentro del limite para un proceso

de lixiviacion. El presente trabajo de titulacion tiene dos etapas: pretratamiento y lixiviacion.

De los 16 tratamientos aplicados, las maximas recuperaciones de este trabajo de titulacion son de
99.70 %, 86.96 % y 90.25 % para el lantano, niquel y hierro respectivamente, obtenido con el
porcentaje de solidos de 10% y temperatura de 60 °C concentracion de &cido nitrico 3M, tiempo

de cuatro horas con un tamafio de particula de 89.98 um con 300 rpm.

La metodologia planteada en este trabajo disminuye el procedimiento de multietapas de procesos
convencionales, ya que la mayor recuperacion de lantano es de 99.70 % por lo tanto la metodologia

seleccionada es econémicamente atractivo a la industria.

Desde el punto de vista técnico, los resultados de lixiviacion mostraron que a 20 °C, 3M de
concentracion del acido nitrico, 20% de porcentaje de solidos y una hora de lixiviacion son las
condiciones de operacion mas adecuadas, en la que se obtiene una recuperacion de lantano de 99.44
%.

Desde el punto de vista técnico y econdmico, las condiciones a 60 °C, 3M de concentracion del
acido nitrico, 20% de porcentaje de solidos y una hora de lixiviacion son las condiciones de

operacion mas adecuadas, en la que se obtiene una recuperacion de lantano de 99.65 %.

El aplicar un pretratamiento quimico y térmico disminuye notablemente el efecto de las otras
variables como concentracion del agente lixiviante, temperatura, tiempo de lixiviacion y porcentaje
de sdlidos en el caso del lantano. Mientras que la lixiviacion del hierro y niquel no presenta el

mismo comportamiento.

El aplicar un pretratamiento quimico y térmico a los solidos que fueron lixiviados favorece la

recuperacion de lantano, hierro y niquel con porcentajes de 99.70 %, 90.25% y 86.96%
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respectivamente, comparado con los resultados maximos obtenidos en los trabajos de Zhao que
obtuvo una recuperacion de lantano de 98.04% y Barrera que obtuvo una recuperacion de niquel
alrededor del 60%.

La recuperacion de hierro y niquel, mediante lixiviacion con acido nitrico, la concentracion de este,
no influye de manera significativa en la recuperacion, sin embargo el incremento de la temperatura,
el tiempo de residencia y la disminucidon del porcentaje de solidos favorece la lixiviacién de estos

dos metales.

A pesar de que los tres métodos de recuperacién de lantano alcanzan altos porcentajes de
recuperacion, el mejor método de recuperacion es el segundo desde el punto de vista técnico y
desde el punto de vista técnico y econdémico el primero proceso es el mejor para recuperar lantano

a temperatura ambiente, ya que en este no se utiliza hidréxido de sodio.

Al precipitar la solucion fuerte a un pH de 5 a 5,5, recomendado para la precipitacion de aluminio
también el lantano tiene tendencia a precipitarse por lo que disminuye la cantidad de lantano en la

solucién.

La recuperacion de lantano, en el laboratorio es posible con la metodologia propuesta, debido a
que cada gramo de lantano recuperado en solucion cuesta US$2.41. En el caso que se desee vender
con 20% de ganancia, este se venderia a US$2.90 llegando a ser producto muy competitivo respecto
al valor que se encuentra actualmente esta solucién de lantano en el mercado, que es de 4.81 US$/g,
pero si se desea vender al mismo precio del mercado se tendr& una ganancia de US$2.40, por lo
tanto la recuperacion de lantano de catalizadores agotados de hidrotratamiento es un técnica viable

desde el punto de vista econdémico y técnico, sin tomar en cuenta la mano de obra.

La mano de obra del proceso de pretratamiento es muy costoso comparado con el proceso de
lixiviacion, en este trabajo para las mejores condiciones, el pretratamiento tiene un valor de US$
36.89, mientras que para el proceso de lixiviacion tiene un costo de US$ 2.41. Tomando en cuenta
solamente equipos, reactivos del proceso, el pretratamiento tiene un costo de US$ 1.86 y el proceso
de lixiviacion US$ 0.46.

La extraccién de solvente es aceptada como la tecnologia mas comercial para la separacion y

recuperacion de metales debido a la capacidad de manejar volimenes enormes de diluyentes de
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soluciones, incluyendo la necesidad por la alta concentracion, sin embargo este proceso tiene

ventaja en cuanto a la concentracion porque la concentracion no influye en la recuperacion.

La solucion de lixiviacion del presente proyecto una vez recuperada el lantano y el niquel se puede
utilizar para la impregnacion de catalizadores debido a que contiene un alto porcentaje de lantano

y sus impurezas como hierro y niquel que son precursores para la obtencion de catalizadores.

5.2. RECOMENDACIONES

El pretratamiento quimico-térmico, gracias a su combinacién logra reducir el efecto de los factores
del proceso en la lixiviacion, pero el costo del pretratamiento es muy caro, en vista de esta

limitacion puede ser necesario automatizar el proceso, en caso que se lleve a cabo.

Gracias al pretratamiento en este trabajo se ha logrado alcanzar recuperaciones muy altas de
lantano, por lo que se recomienda realizar un estudio previo de combinaciéon tratamiento térmico y

quimico.

Realizar un analisis previo de las impurezas que se eliminan al realizar el tratamiento quimico, para
no utilizar el etanol en pureza absoluta, ya que es este trabajo la cantidad de azufre que elimina es

minima.

Debido a la alta recuperacion del metal de interés (Lantano), se recomienda continuar con proceso
posterior y lograr la impregnacion de catalizadores agotados a partir de desechos de catalizadores

de la refineria de Esmeraldas.
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