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Introduccion
En la industria de refinacion de petroleo se emplea una gran variedad de catalizadores

para los diferentes procesos quimicos como reformacion catalitica, craqueo catalitico,
hidro-tratamiento, hidro-desulfuracion, entre otros.

Los catalizadores a menudo requieren reemplazo después de 2 o 3 afios de operacion

Se generan aproximadamente 400000 toneladas de catalizadores agotados anualmente a
nivel mundial (Aung & Ting, 2005).

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA




En la Refineria Esmeraldas se desechan 480 toneladas de catalizador agotado al
afio aproximadamente (Sanchez, 2017)

S0SAGASTAIL I ¥
CAP. 35+

Figura 1. Refineria
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Fuente: (FocusEcuador, 2017)
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Los catalizadores agotados
de la Refineria Esmeraldas
son confinados en
contenedores y sacos a la
intemperie.

—

N

Posible contaminacion por
lixiviacion debido a escorrentias o
impermeabilizacion en el suelo.
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Tabla 1.

Composicion quimica de catalizador agotado

Elemento Contenido %
Si 23.56
Al 20.55
La 3.08
Ti 1.10
Fe 0.66
\/ 0.17
Nb 0.16
Ca 0.10
Ni 0.09
Mg 0.09
S 0.01
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El gran aumento de desechos de catalizadores agotados sin un tratamiento adecuado,
ha llevado a realizar investigaciones para disminuir el impacto ambiental.

Procesos para la recuperacion de tierras raras a partir de catalizadores agotados:
* Hidrometalurgico

* Pirometalurgico
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Hidrometalurgico

Acido 2-etilhexil fosforico (D2EHPA) o el mono-2-etilhexil éster del acido 2-
etilhexil fostorico (HEH(EHP)) (Xu et al., 1992) y acido oxalico en exceso,
con una relacion molar mayor a 1.5 (Chi & Xu, 1999).

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA




Por tanto, el presente trabajo aportara a una disposicion adecuada de los lixiviados
procedentes de catalizadores agotados, mediante la obtencion de solidos utilizados
como precursores de catalizadores.

Contribuyendo asi a la reduccion de pasivos ambientales y a la generacion de una
propuesta de gestion mas adecuada y compatible con las politicas ambientales.
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Objetivos

[ Objetivo ]
General

{Obtener y caracterizar precursores de catalizadores a partir de soluciones J

con contenido de Fe, N1, La y Al.
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[Objetivo Especificos ]

* Preparar los soportes de 6xido de lantano y alimina.

e Impregnar niquel y hierro de la solucion remanente sobre el soporte de alimina modificado con
lantano.

e Determinar el tamafio de particula y morfologia de los precursores de catalizadores de Fe-Ni
soportados en La,0,-Al,0, mediante la técnica analitica de Microscopia Electronica de Barrido

(MEB).

e Determinar el nimero de especies reducidas de los precursores de catalizadores Fe-Ni soportados en
La,0,-Al,0, mediante la técnica analitica de Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

e Determinar la estructura de los precursores de catalizadores Fe-N1 soportados en La,O,-Al,O, con

Difracciéon de Rayos X (XRD). 10
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Lixiviado con alto
contenido de La,
Al y trazas de Fe y

Ni.

V=500 Ml
T=21°C

Figura 2. 500mL de lixiviado

Tl
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Precipitacion

Relacion molar

acido oxalico : lixiviado de lantano
1:1.8

17.5 g 4cido oxalico (99.5%)

Figura 3. 4dcido oxalico
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Precipitacion

Ajuste del pH
Alcanzar un pH = 2.5

Hidroxido de Sodio (NaOH)
4 M

Figura 4. hidroxido de sodio




Figura 5. hidroxido de sodio Figura 6. hidroxido de sodio
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Figura 7. Lixiviado a pH 2.50 y temperatura

28 °C




Filtracion
del solido
precipitado

24 horas

)

Figura 9. hidroxido de sodio

s

Figura 10. Solido precipitado

Solido
obtenido
despuces de
filtracion y
secado

-blanquecino
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Tratamiento
térmico

Rampa de calcinacion
900
800
700
600
500
400

300

Temperatura, °C

200

100

0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Horas, (h)

Figura 11. Rampa de

calcinacion

s
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Figura 12. Temperatura de la mufla Figura 13. Temperatura de la mufla

150 °C 400 °C
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Figura 14. Temperatura de la mufla Figura I5. s6lido obtenido a

00 °C 800 °C
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Figura 16. Co- Figura 17. Precursor de

Impregnacion catalizador
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Reduccion a
Temperatura
Programada

Picos Principales a:
486 °C y 694 °C

Consumo de hidrogeno total por
gramo de catalizador.

110.2202 cm’/g.

.30 S

020

0.15

TCD Signal {a.u.)

.05

0.00

Frecursor Catalizador
La-Al-Mi-Fe

0

T 1 T | I | 1
400 300 500 700 00 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 18. Pertil de reduccion del solido calcinado a 800 °C.
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A 480 °C

H, + 2LaNiO,
2H, + La,N1,0,

LaNi,O, + H,O [1]

La,0, +2H,0 +2Ni[2]
Fuente: (Lugo,2012)

A 682°C a 860 °C

a-Fe,O, + 3H, 2Fe + H,O [3]

Fuente: (Cotillo,2017)

TCD Signal {(a.u)

480 *C

0.30 —
Frecursor Catalizador
La-Al-Mi-Fe
0.25
0.20
—>
015
—>
0.10 -
582 *C 860 °C
0.05 ' -
o 0 R T o R
-0.05 - |
I T [ T [ T I T [ T [ T T T [ T [ T 1
0 100 200 300 400 500 SO0 FOO 800S00 1000

Temperatura (°C)

Figura 19. Deconvolucion de la curva
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Tabla 1. Resultados de reduccion a temperatura programada

486 76.95 69.8149 3.4331
694 7.2 6.53239 0.3212
- 860 26.04 23.6255 1.1617




Tabla 3.

Catalizadores comerciales de Niy Fe

Composicion Masa de Temperatura Volumen de Volumen de
Muestras x=Ni/(Ni1+Fe) muestra 1': ) Hj-exp. H)-teo.
por EDS* (mg) (°C (mL-STP/g) (mL-STP/g)
Ni10 Oxido puro 74,2 364 2829 2998
NigoFeg 104 0,91 51,7 412 311.6 -
Nip gFeg 204 0.82 51,1 433 308.1 -
Nig sFeq 504 0.52 63.2 445 224.6 -
46,7 (Fe30y)
a-Fer03  Oxido puro 51,0 716 302.5 1403 (FeO)
420.8 (Fe)

Fuente: (Cotillo, 2017)
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Tabla 4.

Catalizadores comerciales de Ni,, Mg y La

Catalizador  Temperatura maxima de los picos (°C)

Ni Mg La Picol Pico2 Pico 3
19 8 73 34922 589.33 727.33
18 27 55 33488 578.44 784.11
19 32 49 327.11 570.33 784.11
19 53 28 37277 60277 0 eeeeeee-

Fuente: (Lugo, 2012)
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[ Microscopia Electronica de Barrido J

MIRA3 TESCAN

Date(m/dly): 06/05/19 CENCINAT
F igura 20. Micrografia MEB

del so6lido precipitado con
amplificacion de 231 X

} Yo A i
- . P . _‘

SEM HV: 25.0 kV WD: 15.05 mm MIRA3 TESCAN

View field: 20.8 pm Det: BSE 5pm
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/d/y): 06/05/19 CENCINAT

Figura 21. Micrografias MEB del
solido precipitado con amplificacion

de 10.0 kX

& =T

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
INNOVACION PARA LA EXCELENCIA




T £ . = -
SEM HV: 25.0 kV MIRA3 TESCAN

CENCINAT

Figura 22. Micrografia después
de la calcinacion a 800 °C a
500X

) b
SEM HV: 25.0 kV WD: 15.03 mm MIRA3 TESCAN

View field: 20.8 pm Det: BSE
SEM MAG: 10.00 kx |Date(m/d/y): 06/05/19 CENCINAT

Figura 23. Micrografia
despues de la calcinacion a 800
°C a 10.00 kX
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SEM H\I:‘25.0 kV ‘ WD: 14.91 mm MIRA3 TESCAN
View field: 208 pm Det: BSE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 06/05/19

CENCINAT

Figura 24. Micrografia a 1.00
kX despues de TPR

View field: 20.8 pm Det: BSE

SEM MAG: 10.0 kx 7Date(m1dt’y): 06/05/19 CENCINAT

Figura 25. Micrografia a 10.0
kX después de TPR

Fuente: Singh,

®

2005
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Counts

OXALATO DE LANTANO CALCINADO
Lanthanum Oxide - A-form, Ht 52,6 %
Lanthanum Trihydroxide 45,3 %
Silicon Oxide - Quartz-type, Amorphous 2,1 %
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6000 =

4000 —

2000 =

NALATO DE LANTANO CALCINADO
Lanthanum Oxide - A-form, HE 52,6 %
| anthanum Trihydroxide 45,3 %
Silicon Quide - Quartz type, Amaorphous 2,1

20=29.951°
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30 40 50 60 o

Pasition [*26] (Copper (Cu))

Figura 27. Espectro 6xido de Lantano
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Eﬁfﬁ?ﬁ?ﬁi‘i‘i?iiﬁiﬁi’i% ESPEL-AMAZA-PRECURSOR
Fougerite 7,3 %
i g Bleckel @050 15.0%
Fougerite 7,3 %
Corundum 58,6 %
o Lanthanum Nickel (7/3) 19,2 %
. 20=44.762°
20=25.573° C

Position [*28] (Cobre (Cu))

Figura 28. Espectro solido después de la co-impregnacion
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Conclusiones

Mediante las técnicas de caracterizacion se comprueba que los precursores de catalizadores
contienen La, Al, Fe y Ni.

e Se obtuvo solidos a partir de la precipitacion de las soluciones de lixiviados a base de La, Fe, Al
y Ni, mediante la metodologia descrita en el capitulo 3, que pueden ser usados como precursores
de catalizadores, debido a que el consumo de H2 en los solidos obtenidos se asemejan a
catalizadores comerciales de Ni soportados en La-Alumina.

e Con el analisis fisico-quimico realizado por absorcidn atomica se comprobd que la solucion
remanente de lixiviado contenia Fe y Ni, que luego fueron usados como especies para co-
impregnacion en el soporte de lantano.

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
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{ Conclusiones }

e La técnica analitica de reduccion a temperatura programada permitid observar las especies
reducidas de acuerdo al consumo de hidrégeno en los picos estan en el rango entre 700 °C y 800
°C, lo que evidencia una alta interaccidon entre el soporte de alimina y 6xidos de niquel. La
reduccion del 6xido mixto niquelato de lantano (LaNiO3) es a 486 °C debido a la baja
interaccion con el soporte de La203.

e Mediante el analisis con Microscopia Electronica de Barrido se observo el cambio de forma en
las particulas de los precursores de catalizadores debido a la aplicacion de temperatura en la
calcinacion y después de la co-impregnacion, el precursor final present6 una forma irregular, con
granos semiesféricos y aglomerados y con un tamano de particula comprendido en el rango de 1
um y 150 um debido a la co-impregnacion con el Fe y Ni y ademas por la adicion de la
temperatura, y el tiempo de calcinacion a 450 °C.
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[Recomendacione ]
S

» Realizar la co-impregnacion con soluciones de Fe y N1 en diferentes concentraciones, con el fin
de obtener una mayor fase activa.

e Evaluar el precursor de catalizador en alguna reaccidon quimica para realizar la evaluacion
catalitica y cinética.

e Efectuar la precipitacion del oxalato de lantano con el acido oxalico en diferente relacion molar
0 con otro agente precipitador.

 Realizar la experimentacion de la precipitacion controlada con otro valor de pH dentro del
rango de 1.00 y 2.5.

e Realizar el analisis de reduccidn a temperatura programada a 1000 °C y con diferente
alimentacion de H2 en argon.
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Gracias!

SEM HV: 25.0 kV : MIRA3 TESCAN
View field: 20.8 pm Det: BSE 5um
SEM MAG: 10.0 kx 'Date(m.'dfy): 06/05/19 CENCINAT
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