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RESUMEN

En el presente trabajo se evalud la recuperacion de lantano en el proceso de
lixiviacion del catalizador agotado de la unidad de craqueo catalitico fluidizado
(FCC) de la Refineria de Esmeraldas. Se realizo la caracterizacion fisica, quimica
y mineraldgica con el objetivo de establecer la presencia del metal de interés
(lantano) y determinar la metodologia para su recuperacion. Se utilizaron tres

agentes lixiviantes (acido clorhidrico, acido nitrico y acido sulfurico).

Se variaron algunas condiciones como: concentracion del agente lixiviante
(0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; y 6,0; M), incidencia del porcentaje de sélidos (10, 20, 30,
40 y 50 %) y el tiempo de lixiviacion del proceso (2, 6, 9, 15, 18 y 24 horas).
Recuperaciones de 93,7 % de lantano se obtuvieron al lixiviar con acido
clorhidrico a una concentracion de 2 M por un tiempo de 24 horas y con un

contenido de solidos del 10 %.

Se realizaron ensayos de extraccion por solventes, para lo cual se utilizaron dos
agentes extractantes el DEPHA (acido fosférico di-etilhexilo) y TBP (fosfato de
tri-n-butilo) y, como solvente organico se utilizé (n-hexano), se vario la
concentracion de los agentes extractantes (0,5 M; 1,0 My 2,0 M) y el tiempo de
contacto fue de 30 minutos entre las fases. Se determind que el mejor porcentaje
de extraccion de lantano (98,9 %) se obtuvo al trabajar con DEPHA, a una

concentracion de 2,0 M en n-hexano.

En el proceso de purificacion de la fase organica (scrubbing) se elimind la mayor
cantidad de impurezas sin que afecte al material de interés, para esto se utilizd
agua desionizada a 70 °C. En el proceso de re-extraccion de lantano se estudié
la concentracion de &cido clorhidrico, el mejor porcentaje de re-extraccion

(80,9 %) se logré con una concentraciéon de 3,0 M.

La precipitacion se empled para recuperar lantano, metal presente en la fase
acuosa que se obtuvo del ensayo de re-extraccion, se alcanzé 99,1 % de

precipitacion utilizando acido oxalico y regulando el pH a 2,5 con hidréxido de
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sodio, el producto fue calcinado a 850 °C para obtener 6xido de lantano.
Finalmente se realizé el balance de masa de la planta que tiene la capacidad de
procesar 480 toneladas al afio, con el cual se tiene una produccion de
903,1 kg/mes de o6xido de lantano, ademas el analisis de pre-factibilidad
econdmica indico que el proyecto es factible para un tiempo estimado de 10 afios
con un VAN de 1 286 368,00 USD y un TIR de 52,45 %.
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INTRODUCCION

Los catalizadores de la unidad de craqueo fluidizado (FCC) tienen como objetivo
realizar el rompimiento molecular y modificar la estructura de los hidrocarburos
para adquirir combustibles de calidad superior para automotores, y ademas
originar compuestos aromaticos a partir de naftas seleccionadas (Torres y
Torres, 2010, p. 36). En el proceso de la unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado
ocurren reacciones de desintegracion que se generan con la ayuda de
catalizadores. Estos catalizadores al ser usados tienen en su composicion
metales, oxidos y sulfuros, los mismos que necesitan ser tratados porque
generan residuos quimicos téxicos que deben ser gestionados para cumplir las

leyes ambientales (Asghari, Tavassoli, Mousavi y Amiri, 2013, p. 1069).

En las ultimas décadas las tierras raras se han transformado en unas de las
principales materias primas debido a sus grandes propiedades eléctricas, dpticas
y magnéticas (Henderson, 2000, p. 39). El lantano, es uno de los elementos que
ha presentado una demanda creciente en los ultimos afos, debido a su poca
disponibilidad y a las multiples aplicaciones encontradas para su uso. La principal
aplicacion del 6xido de lantano es la produccion de catalizadores de FCC, pero
también se utiliza en la fabricacion de vidrios épticos especiales, tales como el
infrarrojo, lentes de camaras y telescopios, debido a que su indice de refraccién
es alto y posee baja dispersion. Ademas, el lantano puede conferir maleabilidad,
resistencia al impacto y ductilidad al ser afiadido al acero (El - Naby, 2006, p.
122). En la actualidad se utilizan procesos de regeneracion para extender la vida
util del catalizador, sin embargo, la limitacion de este método es que los
catalizadores se regeneran pocas veces y existe un numero definido de sistemas

cataliticos (Amiri, Mousavi, Sheibani, y Yaghmaei, 2011, p. 66).

En nuestra sociedad la recuperacién completa y el reciclado de metales es un
requisito frente a la demanda de los objetivos ambientales y sostenibles en la
industria del metal. En los ultimos anos el 6xido de lantano que es utilizado para
una variedad de aplicaciones de alta tecnologia, ha incrementado su valor de
1,60 USD/kg hasta 61,00 USD/kg (Institut fiir seltene Erden und Metalle, 2016);
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ademas China produce el 97 % de las tierras raras, una cantidad tan alta que
condiciona al resto del mundo con un dominio total del mercado; la demanda
actual hace que todos los paises sean dependientes del mercado chino (Chen,
Bartels y Martinez, 2013, p.21). Por lo tanto, la intensa investigacién actual en
este campo no so6lo ampliara las posibilidades de recuperacion y reciclaje, sino
también dara lugar a nuevos e interesantes enfoques rentables y sostenibles
(Wenzel et al., 2016, pp. 37,38).

De esta manera el presente trabajo busca encontrar la mejor alternativa de
recuperacion de oxido de lantano a partir del catalizador agotado de FCC,
mediante lixiviacion acida, seguida de un proceso de extraccién por solventes
que incluye el proceso de purificacion y de re-extraccion. De esta manera, se
elimina la mayor cantidad de impurezas, posteriormente el proceso de
precipitaciéon con acido oxalico y regulacion del pH ayuda a la obtencion de
oxalato de lantano y mediante calcinacion eliminar la cantidad de dioxido de

carbono y obtener el producto de interés, en este caso el 6xido de lantano.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 TECNICAS DE RECUPERACION DE TIERRAS RARAS.

1.1.1 LANTANIDOS O TIERRAS RARAS.

Los lantanidos se conocen como tierras raras, asignacion que se les da porque
en la antigliedad se nombraba asi a los sélidos que no se podian descomponer
en otras estructuras menos complejas. Son un grupo compuesto por 17
elementos quimicos, son miembros del grupo Il de la tabla periddica, en este
grupo estan incluidos el escandio y el itrio, es frecuente en literatura encontrar el
término de lantanidos para referirse a los elementos que se localizan luego del
lantano en la tabla periddica: cerio, neodimio, prometio, gadolinio, disprosio,
terbio, holmio, praseodimio, lutecio, europio, samario (Hernandez, Martinez y
Verma, 2009, p. 155).

Estos metales son escasos, debido a las dificultades para encontrarlos, por otra
parte la terminologia de “raras” es debido a que se encuentran en minimas
concentraciones y los procesos no son econdmicamente viables donde quiera
que ocurran. Las areas en donde la concentracion de tierras raras es lo
suficientemente alta son muy limitadas y es el caso de China, Estados Unidos,
Rusia y Australia. Estas cuatro areas son donde se concentra la mayor parte del

suministro de tierras raras del mundo (Romero y McCord, 2012, p. 8).

Segun Hernandez, Martinez y Verma (2009) las tierras raras se dividen en dos
grandes subgrupos: los elementos de tierras raras ligeras y los elementos tierras
raras pesadas. El primero es llamado asi porque sus numeros atdmicos son del
57 al 63, aqui se tiene que los elementos que van desde el lantano hasta el
europio, mientras que el segundo es llamado de tierras raras pesadas por poseer
numeros atomicos del 64 al 71 y van desde el gadolinio hasta el lutecio. Los
lantanidos se comportan como elementos con fuerte afinidad por el oxigeno, esto
es de caracter litdfilo, por esta razén forman compuestos oxisales, en especial

fosfatos asociados con silicatos, por lo que se incorporan a minerales tales como



las apatitas, monacitas, bastnaesita, xenotimas. El porcentaje de lantanidos

presentes en estos se muestran en la Tabla 1.1 (Garcia, 2006, p. 12).

Tabla 1.1. Porcentaje de contenido de lantanidos en sus minerales principales

Lantanidos Apatita Monacita Bastnaesita Xenotima
Lay03 25,10 % 23,70 % 33,2000 % 0,5 %
Nd0; 14,00 % 17,20 % 12,0000 % 22%
Gdy0; 1,50 % 1,50 % 0,1700 % 4,0 %
Tb403 0,10 % 0,04 % 0,0160 % 1,0 %
Dy»03 1,00 % 0,68 % 0,0310 % 8,7 %
Ho203 0,10 % 0,05 % 0,0050 % 2,1%
Ybo03 0,08 % 0,12 % 0,0013 % 6,2 %
Lu20; - 0,04 % 0,0001 % 0,4 %

(Garcia, 2006)

1.1.2  CARACTERISTICAS FiSICAS Y QUIMICAS DE LAS TIERRAS RARAS

En este tipo de elementos el factor que incide en sus propiedades es el radio
idnico, que a diferencia de los otros elementos de la organizacion periodica,
disminuye al aumentar el numero atémico, en funcion de que el aumento
constante de protones en el nucleo incrementa la atraccion sobre las orbitas
electréonicas externas, que no modifican el numero de electrones, a esta
naturaleza se le conoce como contraccién de los lantanidos y se da en toda la

serie de los lantanidos (Garcia, 2006, p. 8).

1.1.2.1 Estados de Oxidacion.

Los lantanidos aunque tienen valencia variable la mayoria tienen valencia 37,
con caracteristicas altamente electropositivas, forman faciimente iones en los
oxidos que son moléculas muy complejas o en la formacidén de acidos o bases
que tienen su nivel de oxidacién muy alta, cuando reaccionan con el agua y el
aire reacomodan su configuracion electromagnética. Los diferentes estados de
oxidacion tienen influencia esencial en los procesos de separacion de los
elementos (Sinha, 2001, p. 11).



1.1.2.2 Propiedades magnéticas

Debido a la configuracion electrénica, los iones lantanidos son de los grupos 4f
y por esta razén al enfrentarse a los agentes externos son protegidos por las
capas 5s? 5p®, dando lugar a las diversas configuraciones 4f", la estabilidad esta
relacionada con el numero de electrones que existe en el orbital f ya sea para 0
electrones (f°), 7 electrones (f*), o 14 electrones (f'4) (Sinha, 2001, p. 11).

1.1.2.3 Estado natural y separacion

Los elementos lantanidos adoptan el nombre de tierras raras porque estan
presentes en las mezclas de éxidos. Su accion en el intercambio de iones, esta
relacionado fundamentalmente al radio i6nico intermolecular hidratado, es decir
que el lantano se presentara enlazado muy estrechamente con el lutecio, por lo
que, la frecuencia de elusién va del lutecio al lantano. Este fendbmeno se enfatiza
por la utilizacion de agentes complejantes y el pH adecuado: en este sentido el
ion de radio menor forma estructuras mas fuertes, de esta manera aumenta la

eleccion por la fase acuosa (Horwist E, 2001).

1.1.2.4 Ligantes de oxigeno

En los lantanidos las estructuras con mayor estabilidad y mas comunes son los
que presentan quelatos de oxigeno. La utilizacion de aniones tipo EDTA y acidos
hidroxo, como el tartarico o el citrico, para la formaciéon de complejos que son
solubles en agua, son fundamentales para la separacion por intercambio I6nico
(Garcia, 2006, p. 9).

1.1.2.5 Ligantes de nitrégeno

El tiocianato utilizado en soluciones acuosas presenta la formacién de los
complejos, y el anion tiocianato (SCN) podria factibilizar como eluyente en las
separaciones de intercambio de iones. Por sus propiedades, se les ha clasificado

en dos grupos. Los lantanidos ligeros o del cerio, comprenden por la serie del



lantano al europio y los de los lantanidos pesados o de itrio, que van del gadolinio
al lutecio (Cotton, 2001, p. 1197).

1.1.2.6 Lantano

Elemento quimico de simbolo La, su numero atémico 57 y tiene peso atémico de
139. El lantano pertenece al grupo de las tierras raras y es el segundo mas
abundante de su grupo, es un elemento metalico blanco plateado perteneciente
al grupo Il de la tabla periddica utilizado usualmente en combinacion con cerio
y otros elementos de tierras raras. El lantano es maleable, ductil y lo
suficientemente blando para cortarse con un cuchillo, se oxida rapidamente
cuando se expone al aire mientras el agua fria ataca lentamente al lantano, y el
agua caliente lo ataca rapidamente. Este metal es capaz de reaccionar
directamente con carbono elemental, nitrégeno, boro, selenio, silicio, fosforo,
azufre y con halégenos. El lantano, uno de los mas abundantes de los lantanidos,
es también un elemento importante en la aleacion absorbente de hidrogeno
(50 % cerio, 45 % lantano y pequefias cantidades de neodimio y praseodimio),

esta aleacion es denominada mischmetal (El - Naby, 2006, p. 122).

El lantano ha sido extensamente caracterizado, en especial las especias
moleculares o6xido/hidréxido pues son las comunes. El lantano tiene un
comportamiento atipico porque en su forma de oxido (La203) presenta una
cristalografia hexagonal, adicionalmente posee un enlace i6nico con muy alto
grado basico. Estas caracteristicas lo diferencian de los otros elementos de su
grupo, sin embargo, su comportamiento no es muy distinto de los otros 6xidos
de tierras raras. Otra de las virtudes del La203 es que posee propiedades
electromagnéticas. Esto se debe a que el cation La3*, es el Gnico catién que en
su nivel 4f esta totalmente saturado respecto al resto de lantanidos, es decir,
carece de electrones libres (Rosynek y Magnuson, 1977, p. 3). Esta propiedad
se puede aprovechar para la separacion magnética en las etapas de purificacion

en la extraccion de este metal de interés.



1.1.3 APLICACION DE TIERRAS RARAS

Debido a su escasez las tierras raras se encuentran muy diseminadas en la
corteza terrestre, y forman depdsitos en bajas concentraciones en los minerales
a explotarse. En contraste, metales como el zinc, plomo o cobre, e incluso plata,
a pesar que son mas escasos en la corteza terrestre forman depdsitos de mayor
concentracién. Los depédsitos mas importantes de lantanidos se encuentran en
Escandinavia, India, Rusia, Estados Unidos y China, los demas depdsitos se
encuentran distribuidos por todo el planeta (Gomez, 2005, p. 6). Todos los
lantanidos tienen procesos de extraccion, separacién y purificacion a partir del
mineral comportandose de manera similar debido a su estructura quimica. Esto
hace que la purificacion entre elementos de la misma familia de lantanidos sea
muy compleja. Tanto asi que solamente en la segunda mitad del siglo XX la
industria fue capaz de aislar estos elementos, incorporandoles a nuevos

procesos productivos (Saez, Casales, Porcher, y Maestro, 2000, p. 16).

Se han desarrollado una gran variedad de métodos de preparaciéon y separacion
de tierras raras. Por ejemplo, en los estudios realizados por Evans, (2012) y
Nash, (1994), se menciona que estos metales reaccionan con fluoruros u 6xidos,
utilizando calcio o cloruros como reductores, a altas temperaturas por medio de
electrdlisis, los lantanidos generalmente son tratados térmicamente para separar
sus hidréxidos insolubles, oxalatos o fosfatos y finalmente son purificados por

medio de intercambio idnico.

Los lantanidos permanecieron mucho tiempo ignorados para aplicaciones
industriales. Solamente en las ultimas décadas el desarrollo cientifico permitio
encontrar multiples y nuevas aplicaciones en tecnologias modernas. En especial,
en la industria electronica, telecomunicaciones, almacenamiento de energia, y
aplicaciones militares. Esto ha generado una importancia estratégica vital de los
depdsitos de tierras raras en el planeta. Actualmente, el monopolio de los
depodsitos y la extraccion de estos elementos en China han despertado
inquietudes de los paises industrializados. ElI 97 % del mercado de las tierras
raras esta manejado por China a través de una agresiva politica de inversion

para la explotacion de yacimientos en su territorio y concesiones en otros paises



y para la instalacion de plantas especializadas en el proceso y extraccion de

estos metales (Sirvent, 2012, p. 4).

En el mundo actual, las tierras raras se encuentra en muchos dispositivos
domésticos e industriales como por ejemplo: pantallas de TV, equipos de
telefonia movil, computadores, lamparas fluorescentes, automdviles, pilas de
combustible, laser, equipos médicos de alta tecnologia, repetidores en los
enlaces de transmision de fibra 6ptica, imanes permanentes, catalizadores, entre
otros (Saez et al , 2000, p. 19). Es por esto que la extraccion de las tierras raras
a partir de fuentes secundarias es primordial pues se eliminan los costos de

extraccion primaria y se revaloriza los desechos que lo contengan.

De acuerdo a la Sociedad Geoldgica Norteamericana, el disprosio, neodimio,
praseodimio, samario y terbio, tienen utilidades especificas en telefonia movil,
tablet, discos duros (neodimio) y en las pantallas de televisién (europio e itrio),
también en la fabricacion de turbinas edlicas y la elaboracién de imanes
indestructibles de gran potencia que se utilizan en los generadores. Este tipo de
imanes se estan empleando en los generadores eléctricos y motores de maximo
rendimiento de los automoviles hibridos, esto involucra un amplio mercado para
el consumo de estos elementos. El itrio, cerio y europio, se emplean en la
elaboracion de parabrisas y tableros de mando de automoviles, por otro lado, el
lantano y el cerio se emplean para la construccion de baterias y catalizadores
que permiten la disminucién de la emision de gases contaminantes (Walker,

Geissman, Bowring, y Babcock, 2016, p. 16).

En otros campos, las tierras raras se aprovechan en lamparas de eficiencia
energética (europio, terbio) y en los retransmisores de fibra optica (erbio,
europio), en medicina para la aplicacion de aparatos de alta tecnologia,
empleados para la cura del cancer, resonancias magnéticas. Aleaciones en
motores diésel, luces de alta intensidad, conductores de temperaturas
sumamente bajas (itrio) o sumamente altas (tulio y lantano), en la aviacion para
la fabricacién de motores (praseodimio), rectores nucleares (samario, europio,

gadolinio disprosio y holmio) (Sirvent, 2012, p. 5).



Es importante resaltar la trascendencia estratégica militar de las tierras raras,
considerando que su uso es frecuente para la construccion de armamento,
algunos ejemplos de su empleo son las aleaciones para aviacion y vehiculos
espaciales (escandio), laseres de rutina general (neodimio, samario, disprosio e
iterbio), bombas sutiles (samario), sonares (terbio), lentes de perspectiva
nocturna (lantano), fluorescencia en pantallas de computadoras (europio),
sistemas de armas (itrio, europio, terbio), aumento de sefiales de comunicacion
(neodimio, itrio, lantano, terbio). En el sentido militar es importante destacar
también la utilizacion de los imanes de nueva generacién de los que se ha
reportado de dos tipos (samario — cobalto) y (neodimio — hierro); los primeros
con caracteristicas para la conservacion de sus propiedades en altas
temperaturas, que son ideales para los sistemas de guia de misiles, bombas
inteligentes y aeronaves y los segundos que en la actualidad son los mas

potentes y que se utilizan para los sistemas de armas (Sirvent, 2012, p. 6).

Las tierras raras desempefian un papel fundamental en diferentes procesos
cataliticos, al punto que casi la mitad del consumo total de estos elementos se
emplea en la elaboracion de estos materiales, siendo los mas importantes el
craqueo de hidrocarburos en el proceso de refinado de petréleo, como se ha
propuesto en paginas anteriores y el uso de CeOz en los llamados catalizadores
de tres vias (CTV) en los tubos de escape de los automoviles (Bernal, Kaspar, y
Trovare, 1999, p. 175). Por sus caracteristicas, las tierras raras se presentan
como elementos con un futuro extraordinario en la elaboracion de nuevos
materiales con propiedades fisicas y quimicas aptas para integrarse al desarrollo
de las nuevas tecnologias, considerando el caracter ecolégico de bajo impacto

con el medio ambiente.

1.1.3.1 Aplicacion del lantano en la industria

El metal tiene varias aplicaciones, es utilizado en aplicaciones de iluminacion de
carbono, especialmente en la industria de iluminacion de estudio y proyeccion.
El lantano mejora el 6xido alcalino y confiere mayor resistencia al vidrio, y es
ampliamente utilizado en la fabricacion de vidrios 6pticos especiales, tales como

infrarrojos, absorcion de vidrio, lentes de camaras y telescopios, debido a que



posee un indice de refraccion alto y una baja dispersion de los vidrios de tierras
raras. (El - Naby, 2006, p. 123).

El lantano es afiadido a otros metales para perfeccionar sus caracteristicas,
mejorar la maleabilidad del acero, la ductilidad y la resistencia al impacto. Se
anade pocas cantidades de lantano al hierro, para producir fundicién nodular. Si
se agrega lantano al molibdeno ayuda a disminuir la dureza de este metal y la
sensibilidad a las variaciones de temperatura. El 6xido y boruro de lantano se

utilizan en tubos de vacio electronicos. (Desouky, 2006, p. 124).

En estudios realizados por Desouky (2006) se menciona que el principal uso del
lantano es cuando esta en forma de 6xido de lantano y es en la produccion de

catalizadores de craqueo catalitico (FCC) de petrdleo y en linternas de gas.

1.1.4 PROCESOS DE RECUPERACION DE TIERRAS RARAS

Las tierras raras forman parte de un grupo de elementos que son muy complejos
de separar utilizando técnicas tradicionales por efecto de que, son
poseedores de propiedades quimicas similares (Alguacil y Rodriguez, 1997, p.
187), su recuperacion esta relacionada con la hidrometalurgia, rama de la
metalurgia extractiva que fundamenta los métodos y procedimientos para
recuperacion de elementos cientifica y econdmicamente interesantes que estan
integrados en materiales primarios y secundarios. Estos procesos se aplican en

medios acuosos y temperaturas bajas (Haung, Twidwel y Miller, 2006, pp. 1-2).

Debido a la abundancia de las tierras raras en la superficie de la corteza terrestre
se pueden recuperar las tierras raras ya sea de compuestos asociados a los
minerales que conforman los carbonatos y fosfatos aunque estos estan
asociados a altos costos de explotaciébn y técnicas aplicadas para la
recuperacion de dichas tierras raras, mientras que los ultimos estudios revelan
que los minerales arcillosos son fuentes importantes para la obtencion de las
tierras raras por lo que los estudios apuntan a mejorar los mecanismos de
separacion de las tierras raras de los minerales arcillosos (Gerogiana A. y
Vladimiros G., 2004, pp. 71-73).



El proceso de recuperacion consta de tres etapas fisicoquimicas diferenciadas,
en un primer momento se realiza una disolucion selectiva por lixiviacion; un
segundo momento llamado proceso de solvatacion que posibilita Ila
concentracion de las soluciones y posteriormente la recuperaciéon del producto
de una manera selectiva. Para lograr una buena concentracion se utilizan varias
técnicas, entre las mas empleadas son: la hidrdlisis, extraccidén por solventes, la
flotacion iénica o intercambio iénico y la precipitacion, estas técnicas se utilizan
en funcién del tipo de componentes a recuperar y de las propiedades de las

impurezas a ser removidas (Domic¢, 2001, pp. 6-7).

La empresa Rhodia Terres Rares en sus instalaciones de La Rochelle (Francia)
ha logrado separar tierras raras, alcanzando una pureza que supera el 99,99 %.
Esto no es tarea facil, considerando que poseen elevados puntos de fusion, son
reductores y ademas presentan una enorme reactividad en estado fundido, a ello
debe afiadirse el alto grado de estabilidad que presentan los 6xidos R203
obtenidos que constituyen la materia de partida (Saez, Casales, Porcher y
Maestro, 2000, p. 18).

En la Tabla 1.2 se muestran los métodos de separacion utilizados con mayor
frecuencia para obtencién de estos elementos en estado metalico (Saez et al.,
2000, p. 17).

Tabla 1.2. Métodos de separacion de los metales de tierras raras

Lantanidos Técnicas de recuperacion
La, Ce, Pr, Nd Electrdlisis de los cloruros o fluoruros fundidos o calciotermia
Y, Gd, Lu Tostacion de los cloruros o fluoruros, y posterior destilacion

y condensacion a estado sélido

Dy, Ho, Er Calciotermia de los fluoruros, y posterior sublimacion

Sm, Eu, Tm, Yb Lantanotermia en el transcurso de la cual la tierra rara destila

(Saez, Casales, Porcher, y Maestro, 2000)
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La recuperacién de metales depende fuertemente del proceso a realizarse
debido a las diferentes concentraciones iniciales de estos elementos. De igual
manera depende mucho de la complejidad del mineral a tratarse (Gupta y
Krishnamurthy, 2005, p. 133). EIl lantano es producido principalmente como
oxido a partir del cual se tendra diferentes procesos de acuerdo a la aplicacion

que se le dé.
1.1.4.1 Proceso de obtencion de lantano

El lantano es obtenido de dos fuentes principales como son la monacita y la
bastnaesita, las cuales se encuentran en un 25 % y 38 % en peso
respectivamente. Para el proceso de recuperacion de 6xido de lantano de alto
grado el mineral pasa a un proceso de lixiviacion a partir de una solucion de
cloruro (Desouky, 2006, pp. 122 — 125).

La recuperaciéon de los elementos de tierras raras es la etapa mas critica y
complicada de todo el proceso, lo que realza de manera considerable el costo
del elemento puro. El mineral es atacado con acido clorhidrico concentrado bajo
agitacion, los elementos de tierras raras presentes se convierten en cloratos. El
cloro reacciona con el lantano libre formando la especie cloruro de lantano, la
reaccion es altamente exotérmica y la cantidad de acido necesaria es calculada

de acuerdo a la Ecuacién 1.1 (Freire, Souza y Vieira, 2002, p. 74).

2La** 4+ 6 HCl - 2 LaCly + 3 Hygy T [1.1]

Estudios realizados por Kim et al (2016) evaluan el proceso de recuperacion de
lantano utilizando, acido clorhidrico, acido sulfurico y acido nitrico, pero las
pruebas de lixiviacion revelan que el mejor agente lixiviante de tierras raras es el
acido clorhidrico a temperatura y presion ambiental, alcanzando recuperaciones
del 92 al 94 %. En la Figura 1.1 se indica el porcentaje de recuperacion que
alcanza el lantano al ser tratado con una solucién de acido clorhidrico a una

concentracion de 2 M.



11

100

80

60

40

20

Porcentaje de lantano soluble (%)

0 1 2 3
Concentracion de acido clorhidrico (M)

Figura 1.1. Influencia de la cantidad de acido agregado en la recuperacion de lantano
por lixiviacion.
(Kim et al., 2016, p. 7)
En el estudio referente a la quimica del lantano y la interaccién acido clorhidrico,
sulfurico y nitrico, segun el diagrama de Pourbaix obtenido del programa HSC
chemestry 6 indica que para los 3 casos a potenciales bajos el lantano puede
reducirse para formar el compuesto LaH2, mientras que a potenciales muy altos
se forma el nitrato de lantano, pero se encuentra fuera de la region de solubilidad
(lineas entrecortadas) por lo que sera mas dificil su formacién. En el diagrama
de Pourbaix, las zonas de estabilidad de las especies solubles estan formadas
por el cloruro de lantano (LaCls) y el Sulfato de Lantano Laz (SOa4)s, en este caso
las zonas de predominancia de las especies de lantano soluble depende
unicamente del pH, por lo que es mucho mas facil la formacién del cloruro que

del sulfato debido a que al trabajar con soluciones acidas el pH tiende a ser bajo.

En la Figura 1.2 se indica el diagrama de Pourbaix de lantano en disoluciones
acuosas de HCI, HNO3 y H2SO4 a 25 °C.



12

Eh (Volts) La-Cl-N-5-HIO- System at 25.00 C

:.I]‘ T T T T T T T T T T T

LaNOB(+2a)

—:.l} L L L L L L L L L L L L L

1] 2 4 il B 10 11 14

Figura 1.2. Diagrama de Pourbaix para la interaccion del lantano con acido nitrico
clorhidrico y sulfurico a 25 °C
(Simulaciéon HSC Chemestry 6.0)

La solucion fuerte cargada del metal entra en el proceso de separacion, el agente
extractante mas empleado es el DEPHA (acido di-2-etilhexilfosforico)
diluyéndose en n-heptano. El orden de selectividad de este agente extractante
esla<Ce<Nd<Sm<Eu<Gd<Tb<Dy=Y<Ho<Er<Tm<Yb < Lu,
teniendo un alto porcentaje de extraccion para todos los elementos de tierras
raras, pero el principal inconveniente que presenta es su solubilidad en medios
acuosos. Para el caso del lantano la extraccion se presenta mediante la Ecuacion
1.2 (Alguacil y Rodriguez, 1996, pp. 190 - 191).

Laif + 2 HRyrg + H,0 — LaR,0H,,4 + 3Hg, [1.2]
El lantano removido en solucion es transformado a su respectivo oxalato por la

anadidura de acido oxalico y de hidréxido de sodio, el segundo es utilizado para

regular el pH y de esta manera obtener el precipitado (Veglio e Innocenzi, 2012,
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p. 185). La Ecuacion 1.3 indica la reaccion general en la precipitacion de lantano

por medio de la adicion de acido oxalico (Chi y Xu, 2000, pp. 189-191).
2 Ladf + 3 H,C,0, + 10 H,0 — La,(C,0,)5.10 H,0 | +6 H, [1.3]

En la Figura 1.3 se aprecia el diagrama de Pourbaix para la formacién del
carbonato de lantano La2 (COs3)s, la zona de estabilidad para la formacion de esta
especie se da en un pH entre 7 a 11, el pH se regula con la adicidon de hidréxido
de sodio, ademas si se aumenta el pH a 12 favorece a la formacion de hidroxido
de lantano La (OH)s.

+ L. 3
Lanthamnurm

4+ LD f—

t \

Eh
oS
La®+ \
La(COs)s
La{OH),;
+o.0
oS \
pH —-—
0.7 L L . L . L L L . \ L
o e 149

Figura 1.3. Diagrama de Pourbaix para la formacion del carbonato de lantano a 25 °C
(Dumon, 2010, p. 60)

El compuesto formado anteriormente entra al proceso de calcinacién a una
temperatura de 600 °C, de esta manera se eliminara el carbono por medio de
dioxido de carbono, para obtener el 6xido de lantano. Este es uno de los muchos
caminos posibles que podrian utilizarse para recuperar tierras raras (Veglio e
Innocenzi, 2012, p. 185).

En la Figura 1.4 se indica un proceso hidrometalurgico empleado en el

catalizador agotado de FCC para la obtencién de éxido de lantano.
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Figura 1.4. Diagrama de un proceso hidrometalurgico para la obtencion de 6xido de

lantano
(Veglio e Innocenzi, 2012, p. 185)

1.1.4.2 Lixiviacion

En la hidrometalurgia el proceso de lixiviacion es utilizado en la extraccién, en
donde el metal de importancia se disuelve desde el mineral a una solucion
acuosa. Es decir involucra la disolucion selectiva de minerales valiosos, en el
cual el mineral concentrado entra en relacién con una solucion quimica activa

llamada solucion de lixiviaciéon (Smit, 2013, p. 7).

Woollacott y Eric, (2004) manifiestan que el proceso de lixiviacion es una
operacion unitaria de extraccion solido - liquido que es muy utilizada en la

metalurgia extractiva en el campo de la hidrometalurgia, mediante el cual los
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metales en la parte sélida se transfieren a la solucion acuosa debido a que el

sélido pulverizado forma una disolucién de uno o mas componentes del sdlido.

La disolucién de un metal presente en el mineral a la solucién de lixiviacion forma
parte del paso de una fase sélida a una fase liquida. En el proceso de lixiviacion
no se ven influenciados los elementos no deseados ya que la disolucién es
selectiva y estos continuan en la parte sdlida, es decir el metal se separa cuando
los sélidos se apartan de la solucion una vez que ha terminado el proceso de
lixiviacion (Smit, 2013, p. 8).

El alto grado de recuperacion de metales se obtiene cuando la disolucion es la
mas completa posible. Todo metal que se encuentre sin reaccionar en el mineral
luego del proceso de lixiviacion, se establece como una pérdida (Col, Baker y
Stoner, 2007, p. 110).

1.1.4.3 Extraccion por solventes.

Esta es la técnica que mas se ha empleado para la recuperacion de tierras raras,
para este tipo de recuperacion se sigue un protocolo para la lixiviacién del
mineral en la que se encuentran las tierras raras como alimentacion para la
extraccion del disolvente. El propésito de esta etapa es el de separar los
elementos de acuerdo al peso, extraidos estos minerales, el siguiente paso
consiste en separar los elementos de forma individual, para finalmente, a través
de la utilizacién de técnicas de cromatografia o intercambio iénico obtener las

tierras raras con la mayor pureza posible (Sherrington, 1983, p. 187).

El método de extraccién por solventes se basa en la separacion / transferencia,
basicamente este proceso pone en relacion un solvente organico y una solucion
acuosa que tiene los elementos a extraer. EI metal especifico es trasladado de
una fase acuosa a una fase organica, considerando que las fases son inmiscibles
se separan al finalizar la agitacion, lograndose de esta manera la extraccion

(Flett, 2005, p. 2426)
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El resultado de esta etapa es el solvente organico que se purifica, donde las
impurezas que van quedando son removidas por la interaccién con una fase
fresca, posteriormente la fase organica es sometida a un proceso de
re-extraccion en el que el material a recuperar se remueve, dando
lugar a la liberacion del metal por efecto del cambio en el pH, finalmente la
fase organica se re-circula y se somete nuevamente a la re-extraccion (Gupta,

2003, p. 510).

La recuperacion de tierras raras es un proceso bastante complejo, por efecto de
la semejanza de las propiedades quimicas y fisicas de los elementos, siendo el
proceso de extraccion por solventes el mas utilizado gracias a la facilidad que
brinda para manejar grandes volumenes, y la posibilidad de obtener productos

de diferentes grupos, en mezclas o individualmente (Zhang et al., 2015, p. 290).

Para la recuperacion de tierras raras se utilizan extractantes basicos para
intercambio de aniones, extractantes neutros o de solvatacion y extractantes
acidos para intercambio catidnico, entre estos se han utilizado los acidos
carboxilicos que comercialmente son asequibles y de bajo costo, teniendo
como principal inconveniente su solubilidad en estado acuoso, entre
los acidos carboxilicos que se puede mencionar estan el acido versatico,
acidos naftémicos y el acido 2-bromodecanoico, todos diluidos en xileno
(Preston, 1985, p. 173).

Otro tipos de agentes de recuperacion acidos que se utilizan en la separacion de
tierras raras son los acidos alquilo fosféricos entre ellos el DEHPA (acido di 2-
etilhexilfosforico), el EHEHPA (acido 2-etilhexil-2-etilhexilfosforico), los dos
diluidos en queroseno ya que mejoran la calidad extractiva (Preston, 1985, p.
174).

En la Figura 1.5 se muestra la estructura quimica de los principales extractantes

organicos del grupo de acidos alquilo fosforicos.
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Figura 1.5. Estructura quimica de los principales extractantes organicos del grupo alquilo
fosforico utilizados en la separacion de tierras raras.
(Wang et al, 2004, p. 762)

Los recuperantes neutros, extraen los elementos por solvatacion, proceso que
implica la formacion de un complejo de adicién molecular no disociado y neutro
con el recuperante organico, el DEPHA es el extractante por solvatacion mas
utilizado (Xie et al., 2014, p. 16).

En el caso de extractantes basicos, se manejan con igual procedimiento que los
recuperantes cationicos, con la diferencia que se extraen elementos aniconicos,
por lo que sirven para la recuperacion de metales especificos (Gupta
, 2003, p. 513). Entre los mas conocidos se encuentra el trioctil cloruro de amonio

(Aliquat 336), probadamente eficiente para la recuperacion de elementos ligeros.

1.1.4.4 Precipitacion con acido oxalico

Las ventajas que presenta la precipitacion con oxalatos como una buena
disposicion de los diferentes tipos de cristales y la facilidad para la filtracidén, han
permitido que esta técnica sea utilizada constantemente a nivel industrial
facilitando de forma simple y efectiva la recuperacion (Liu, Li, Hu, Wang, y Shi,
2008, p. 158).

Se menciona que para realizar el proceso de precipitacion de CeO2 y Y203 se
requiere la utilizacion de una gran cantidad de acido oxalico, que tiene ventajas

en el proceso y es la facilidad de uso, menos inversion, idoneidad, productos de
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industrializacion y aplicabilidad en la preparacion de otros 6xidos de tierras raras
(Liu ,Li, Hu, Wang, y Shi, 2008, p. 158).

Generalmente la precipitacion tiene una fuerte dependencia del pH para estudiar
la eficacia del acido oxalico en los elementos de tierras raras, el valor de pH
6ptimo para la precipitacion debe ser de aproximadamente 2, para obtener la
mayor recuperacion de tierras raras con la mayor pureza, esto se identifica
experimentalmente y se confirma mediante calculos de la quimica de la
solucién. Aplicando el enfoque quimico de la solucién, la cantidad de consumo
de &cido oxalico se calcula a partir de la estequiometria, de la precipitacion de
tierras raras con oxalato se asegura que al tener un 40 % de exceso de acido
oxalico se obtiene las mejores precipitaciones de tierras raras. Ademas, la
eficiencia del acido oxalico puede mejorarse procesando lixiviados de altas

concentraciones iniciales de tierras raras. (Chiy Xu, 2000, p. 189).

Generalmente la precipitacion tiene una fuerte dependencia del pH de la
solucion, por lo que se establece la tendencia de disminuir el pH de la solucién
aumentando la cantidad de acido oxalico requerido, de acuerdo a lo propuesto
por Ron (2016, p. 41). En la mayor parte de estudios realizados el valor del pH
debe serde 1,2 a 2,0, como requerimiento para disminuir el valor de acido oxalico

para obtener una precipitacion completa y mayor pureza en la recuperacion.

1.1.4.5 Disolucion con liquidos iénicos.

La principal caracteristica de los liquidos idnicos es su temperatura de fusion
inferior a 100°C por lo que se cuenta con una nueva familia de disolventes que
brindan grandes ventajas potenciales en relacién a los disolventes organicos de
uso generalizado, facilitando la sintesis de componentes organicos vy, la
separacion de elementos presentes en la mezcla sin la necesidad
de elevadas temperaturas (Garcia Bernal, y otros, 2013, p. 66). Se usan
generalmente: imidizol, pirrilidina, amonio, colina y fosfonio como diferentes

aniones.
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Debido a las propiedades y sus posibles aplicaciones, lo que les hace
verdaderamente interesantes para la industria es la capacidad de variar sus
propiedades fisicas y quimicas modificando la naturaleza de los cationes y
aniones, entre las propiedades se encuentra: baja presion de vapor, extenso
intervalo de estabilidad térmica, estabilidad quimica, densidad mayor a la del
agua, alta viscosidad, excelentes propiedades electroquimicas, pH variable y

elevado poder de disolucion (Wilkes, 2004, p. 12).

Estas caracteristicas les dan a los liquidos i6nicos una gran potencialidad para
su utilizacion en la recuperacion de tierras raras. Ron (2016), manifiesta que “se
han desarrollado como alternativas de solucion a la separacion y posterior
electrodeposicion directa de metales de tierras raras” proceso que no es posible

realizar en fases organicas como resultado de la extraccion por solventes.

1.2 RECICLAJE DE CATALIZADORES

1.2.1 LOS CATALIZADORES

La catalisis es la capacidad que tiene una sustancia de activar la afinidad de dos
reactivos y dar lugar a otra reaccion que de otra forma seria improbable
(Lindstrom y Pettersson , 2003, p. 131). En este sentido la catalisis es uno de los
mas grandes aportes a la quimica del siglo XX, debido a que sin ella seria
imposible realizar los procesos de obtencién de productos derivados del

petroleo.

El elemento que produce esta reaccion es el catalizador, una sustancia que
incrementa la velocidad con la que se logra el equilibrio de una reaccion, bajando
la energia de activacion sin consumirse en la reaccion. Para que el catalizador
cumpla con el proposito de aligerar la reaccion tiene que cumplir basicamente
con los siguientes aspectos: un area superficial especifica para provocar la
reaccion y disminuir la energia de activacién y selectividad para minimizar los
productos secundarios y favorecer a que un grupo funcional se forme frente al
otro (Shah et al, 2010, p. 704).



20

1.2.2 IMPORTANCIA Y TIPOS DE CATALIZADORES

El uso de los hidrocarburos es muy importante en el desarrollo de la industria, en la
actualidad la mayor parte de los productos de consumo, se fabrican con derivados
de petroleo, pero para obtener las materias primas es necesario el proceso de
catalisis. Con la utilizacién del craqueo catalitico de forma comercial, se inicia
una permanente investigacion en la busqueda de catalizadores con cualidades
mas eficientes, esto es, mas activos, selectivos a los productos que se desea
obtener y mas estables frente a las condiciones de operacion (Mengual
Cuquerela, 2010, p. 20).

Los catalizadores que se han utilizado para este propdsito han variado con el

tiempo, los de mayor importancia son:

1.2.2.1 Arcillas acidificadas.

Los primeros catalizadores utilizados fueron arcillas acidificadas, pero a
mediados del siglo XX fueron reemplazados por silice-alumina sintética, debido
a su mayor capacidad activa y propiedades de selectividad, por otro lado,
permitieron reducir los problemas producidos por la presencia de contaminantes

en las arcillas naturales (Aung y Ting, 2005, p. 169).

Las elevadas temperaturas conseguidas en la regeneracion por incineracion del
coque, obligaron a los investigadores a desarrollar catalizadores con altos
contenidos de alumina, alcanzando un 25 % en peso de Al203, de esta manera,
conservaron una actividad elevada y estabilidad hidrotérmica. Estos
catalizadores de silice alumina se muestran como una combinacion aleatoria
tridimensional de forma irregular de tetraedros de silice y alumina

interrelacionados entre ellos (Mengual Cuquerela, 2010, p. 20).

Estas formas de catalizadores fueron utilizadas con éxito en la década de los 50
e inicios de los 60, no obstante fueron desplazados por el aparecimiento de

zeolitas que presentan mayores ventajas (Corma, 1997, p. 2381).
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1.2.2.2 Zeolitas.

Las zeolitas son los materiales mas utilizados como catalizadores industriales,
sobre todo en la refinacion de petrdleo, petroquimica y sintesis organica en
produccion industrial quimica fina, esta capacidad versatil es producto de su
extraordinaria selectividad, acidez y capacidad de absorcion (Corma, 1997,
p. 2381), (Biz y Occelli , 1998, p. 331).

Las zeolitas son aluminosilicatos de la familia de los tectosilicatos que se
caracterizan por su estructura microporosa, hidratados y cristalinos formando
cavidades ocupadas por grandes cationes y moléculas de agua en libertad de
movimiento que posibilitan los intercambios idnicos y la deshidratacién reversible
en el cristal (Hidrobo, Reteurert y Araya, 2006, p. 37).

La potencialidad de las zeolitas es determinada por las multiples disposiciones
posibles de los tetraedros, por lo que son utilizadas en una gran variedad de
procesos relacionados con la industria petrolera como craqueo catalitico en
lecho fluidizado, hidro-craqueo, alquilacion aromatica, isomerizacion parafinica,

isomerizacion de xilenos, entre otros (Sie, 2001, p. 13).

La variedad de estructuras que se conocen han crecido ampliamente en las
ultimas cuatro décadas, se tenia alrededor de 20 tipos de estructuras a
mediados del siglo XX, pero se alcanzé mas de 125 estructuras en siglo XXI
en sus primeros anos (Marcilly C., 2003, p. 49), los avances tedricos y su
aplicacion practica han sido muy importantes para estos materiales, sin
embargo, son muy pocas las zeolitas que pueden ser utilizadas en procesos
cataliticos industriales (Rabo y Schoonover, 2001, p. 82), (Marcilly, Galarneau,
Renzo, Fajula, y Vedrine, 2001, p. 137).

Considerando que la totalidad de productos de consumo masivo que se utilizan
en la actualidad en alguna parte de su proceso de fabricacién han sido objeto de
catalizacion, la investigacion se orienta al encuentro de materiales cataliticos
modernos, donde las zeolitas son la base fundamental, vinculandose al contexto

energético y al cuidado medio ambiental (Marcilly C., 2003, p. 49).
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1.2.3 ALTERNATIVAS DE RECICLAJE PARA LOS CATALIZADORES
AGOTADOS.

Grandes cantidades de catalizadores se utilizan en la industria del refinado para
la purificacion y la mejora de diversas corrientes y residuos de petrdleo, los
catalizadores se desactivan con el tiempo y se descartan generalmente como
desechos sdlidos. La cantidad de catalizadores descargados de diferentes
unidades de proceso depende en gran medida de su vida util y del tipo de su
exigencia en los reactores (Rodriguez, Bernal, Provis, Gehman, Monzo6, Paya y
Borrachero, 2012, p. 4).

Gonzales, Pereyra, y Basaldella (2015, p. 86 ) reportan que la produccion de
catalizadores a nivel mundial es de aproximadamente 300 mil toneladas/afio. En
la Refineria de Esmeraldas la generacion total de catalizador agotado al afo
es de 480 toneladas que no tienen ningun tratamiento (Cervantes y Narvaez,
2009, p. 52). Por tanto, se asegura que los catalizadores agotados, se
constituyen en un desecho solido de manejo complejo y dificil. Generalmente el
catalizador agotado se traslada desde la unidad de craqueo a lugares especificos
que han sido asignados especificamente para contener y mantener estos
residuos solidos, sitios que deben cumplir con especificaciones precisas para
causar el menor impacto ambiental, en espera para ser recuperados para el
mismo tipo de operaciones o trabajos mas livianos (La Rosa, Perdomo, y
Herrera, 2014, p. 11). En algunos paises, gracias a regulaciones ambientales
estrictas y en funcién del alto grado de toxicidad con la que salen los
catalizadores del proceso de craqueo, se exigen tratamientos previos antes de
su disposicion al sitio final de embodegado (Alonso, Ramirez, Ancheyta y Mauvil,

2008, p. 56).

Cuando la repotenciacion del catalizador no es posible por factores econémicos
o tecnoldgicos se presentan dos alternativas, la primera es la disposicién del
material a los sitios de embodegado y la segunda es la de utilizarlo como material

para el reciclaje (Gonzales et al., 2015, p. 88 ).
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Los logros tecnoldgicos avanzados y el continuo crecimiento de la economia han
hecho de la eliminacion, el reciclado y la reutilizacion de los subproductos
industriales un serio desafio, el re-uso de los catalizadores de craqueo catalitico
de fluido agotado son una gran carga ambiental por lo cual es indispensable
darles un destino adecuado ya sea mediante el reciclaje del mismo o mediante

la recuperacion de las tierras raras (Marafi y Stanislasus, 2003, p. 125).

Su, Chen y Fang, (2001) mencionan que la mejor manera de reciclar el
catalizador de craqueo catalitico es mediante la creacion de cemento
suplementario, debido a que gracias a la composicién del catalizador es posible
crear una mezcla con los minerales necesarios para la fabricacién de un tipo de
cemento el cual permite encapsular desechos o que sirva para relleno, esto
beneficia tanto a la industria hidrocarburifera y a la industria del cemento. Para
mejorar las propiedades del producto final, la industria del cemento es
considerada clave en el uso de catalizadores que los absorbe en grandes
cantidades, ya sea como agregados o como materiales secundarios de cemento.
Esto no sdlo contribuye a la creacion de un depdsito de energia y de emisiones
de COo..

La reactivacion de los catalizadores es la opcidon mas viable para minimizar el
problema ambiental, pero esto no siempre es posible, los catalizadores que son
desactivados por acumulacion de simple coque pueden ser regenerados
habitualmente por combustion a temperatura controlada, sin embargo siempre
existe una pérdida en el area superficial debido a la sinterizacion, lo cual
disminuye la actividad catalitica, por tanto existe un limite para la reactivacion de

los catalizadores (Jin, 1998, p. 29).

Jin (1998) menciona que los catalizadores regenerados presentan un cambio en
su area superficial y volumen de poro, estos poseen un area y volumen menor

entre 62 y 86 % respectivamente que la del catalizador fresco.

Un uso revolucionario del catalizador agotado catalitico es la de promover la
formacion de un gel tipo C-S-H sustituido con aluminio o fases aluminato

hidratas, esto es esencial para la elaboracion de geo polimeros, los cuales son
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materiales con propiedades similares al cemento mezclado con catalizador
gastado, dicha estructura esta dominada por un gel de tipo aluminosilicatos,
comparable con la estructura amorfa de las zeolitas. El interés en la formacion
de geo polimeros a partir de los catalizadores agotados ha incrementado
ampliamente en los ultimos afios debido a que es una potencial alternativa al
cemento Portland, el cual se utiliza en técnicas ambientales, su produccion
genera menor gasto de energia y menores emisiones de COz2, dependiendo de
las materias primas asociadas al catalizador y a las condiciones de
procesamiento se pueden obtener geo polimeros con alta resistencia a
la compresién y un buen rendimiento en ambientes agresivos tales como
acidos fuertes y altas temperaturas (Heravi, Bakhtiari y Bamoharram, 2006,
pp. 374,375).

El catalizador agotado de FCC de la Refineria de Esmeraldas de acuerdo a
Mosquera (2016) se puede utilizar en la adicién puzolanica para hormigon y

mortero.

Gonzales, Pereyra y Basaldella (2015), mencionan la posibilidad de utilizarlo
como materia prima para sintetizar materiales zeoliticos, y otra alternativa es en

la recuperacion de tierras raras.

1.2.3.1 Adicién puzolanica para hormigon y mortero

Los catalizadores agotados provenientes del craqueo catalitico fluidizado FCC,
se han considerado como potenciales aditivos para la fabricacion de concreto,
debido a que estan compuestos de silice y alumina; y presentan actividad
puzolonica (Pacewska , Bukowska, Wilinska, y Swat, 2002, p. 145), ademas en
varios articulos se reporta que estos catalizadores agotados sustituyen de forma
parcial al cemento sin aminorar la calidad del concreto (Tseng, Huang, y Hsu,
2005, p. 42), (Yu, Ou, y Lee, 2003, p. 8) (Su, Chen, y Fang, 2001, p. 18).

El catalizador paulatinamente va perdiendo sus propiedades y se agota por
depdsitos de material con exceso de carbono y metales que estan relacionados

con el proceso de transformacién de hidrocarburos, de igual manera su
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comportamiento es modificado por las altas temperaturas generadas por vapor
de agua que destruyen su microporocidad por desplazamiento del aluminato. Al
destruirse esta estructura se genera un material imperfecto que deja de tener
capacidad catalitica dando lugar a lo que se conoce como catalizador gastado o
agotado (Furinsky y Massoth, 1999, p. 383). Generalmente este material es

enviado a areas de agrupamiento final de residuos sélidos.

Se han efectuado una gran cantidad de trabajos de investigacién para evaluar
las propiedades puzolanicas de los catalizadores agotados para su incorporacion
al cemento, Pacewska et al. (2002), han estudiado las propiedades de los
catalizadores utilizando espectroscopia y técnicas térmicas, reportando que la
capacidad de reaccion de este material al entrar en contacto con el
hidroxido de calcio es muy similar a la reaccién del microsilice, por otro lado
Borrachero et al. (2002) han demostrado experimentalmente que es factible subir
la actividad del catalizador agotado pulverizandolo. Paya et al. (2009) y Su et al.
(2001), realizaron estudios del comportamiento utilizando estos residuos y
demostraron que es posible sustituir de 15 al 20 % del peso del cemento 6 10 %
del peso agregando fino de morteros y concreto sin sacrificar su calidad y obtener

excelentes resultados.

1.2.3.2 Sintetizacion de materiales zeoliticos

El catalizador de FCC tiene una composicion quimica similar a la de un
metacaolin, teniendo como caracteristica especifica formar un sélido poroso
estructurado por una matriz inerte constituido por silice coloidal y su componente
activo es la zeolita (Amaya y Tristancho, 2005, p. 42), que esta conformada por
elementos funcionales, que tienen como propdsito agilitar la reaccién en el lecho
fluidizado (Villaquiran y Mejia de Gutierrez, 2015, p. 335).

En el cracking catalitico para la producciéon de hidrocarburos se utiliza un alto
porcentaje de zeolitas, asi por ejemplo para la produccion de gasolina se integra
al catalizador un 30 % de este material disperso en una matriz de 6xidos
organicos (Scherzer, 1990, p. 39). Al cumplir su vida util las zeolitas pueden ser

sintetizadas, a través de una reaccion de cristalizacion que es enriquecida con
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una serie de materiales, tales como aluminatos y silicatos solubles o arcillas que

son sometidas a tratamiento térmico (Breck, 1974, p. 12).

Los resultados obtenidos en investigaciones de este tipo establecen que el
material producto del catalizador agotado tiene un alto procentaje de zeolita, con
la capacidad de retener con eficiencia cationes de Cr(+3) que se
integran a lugares de cambio  produciendose una  minima
disminucién de la estructura cristalina zeolitica (Gonzales, Pereira, y Basaldella,
2015, p. 2).

La reutilizacién de los catalizadores agotados producto de los reactores de
craqueo FCC, representan una propuesta innovadora para la sintesis de zeolitas,
aportando con conocimientos nuevos para la utilizacion de desechos
industriales, siendo que estos productos permiten el desarrollo de nuevas
tecnologias vinculadas a la conservacidon y remediacion de problemas

ambientales (Gonzales et al, 2015 p. 4).

Una de las alternativas mas interesantes, innovadores y con perspectivas de
rendimiento econémico seguro, es la recuperacion de metales del catalizador
agotado, producto del FCC, situacion que requiere de un analisis mas profundo

por lo que se le trata con mayor amplitud en el siguiente apartado.

1.3 RECUPERACION DE METALES DE CATALIZADORES

La recuperacidon de metales y otros componentes de los catalizadores gastados
es posible, y la tecnologia para la recuperacién de metales esta bien establecida
para catalizadores que contengan metales como platino y paladio, los procesos
de recuperacion de metales son altamente rentables, en el caso de los
catalizadores gastados recuperados por hidroprocesado, sus
componentes pueden ser recuperados sin dejar residuos. Los metales
recuperados como Mo, V, Niy Co podrian utilizarse en la fabricacion de acero y
la alumina, estos podrian utilizarse para la fabricacion de refractarios, ceramicas

y abrasivos (Marafi y Stanislasus, 2003, p. 125).
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Alonso, Ramirez, Ancheyta y Mavil (2008) manifiestan que lo mejores métodos
en la extraccion de metales de los catalizadores agotados son los procesos
hidrometalurgicos y pirometalurgicos. La calcinacion y la fundicion son
tratamientos pirometalurgicos utilizados para separar metales de catalizadores
agotados mediante el uso del calor (Alonso, Ramirez, Ancheyta y Mauvil,
2008, p. 56). La hidrometalurgia utiliza procesos de lixiviacion para disolver los
metales presentes en el catalizador agotado mediante el uso de diferentes tipos
de &cidos. Existen varias técnicas en la extraccién de metales a partir de los
desechos industriales, un ejemplo es el proceso hidrometalurgico como se
menciond anteriormente, el mismo que ha generado un 99,4 % de recuperacion
de lantano a partir de catalizador agotado, generalmente la aplicacion de
tecnologias limpias ha generado que se utilicen métodos en los cuales se
disminuya la aplicacion de solventes debido al alto impacto ambiental que
provocan sus efluentes, por tanto muchos investigadores han comenzado a
investigar los procesos de recuperacion tanto de lantano como de tierras raras

mediante métodos mas acuosos (Das, Das, y Varshini J, 2014, pp. 40-43).

1.3.1 PROCESOS HIDROMETALURGICOS

La hidrometalurgia procede de la raiz “Hidro”, de acuerdo a esto es el arte y la
ciencia de la extraccion de los metales desde los minerales en un ambiente
acuoso (Gaviria et al, 2007, p. 3). Los procesos hidrometalurgicos utilizan
diferentes técnicas para recuperar componentes valiosos de materias primas y
de las caracteristicas de las impurezas a ser desechadas, estos métodos se
realizan en medios acuosos a temperaturas bajas. La primera etapa desarrolla
el proceso de lixiviacion en la cual se forma soluciones acidas con el material a
lixiviar; luego entran a una segunda etapa que permite la purificacion del metal
de interés, esto corresponde a la disolucion selectiva del metal, para
posteriormente en la siguiente etapa, darse la recuperacion (Haung, Twidwel y
Miller, 2006, pp. 1-2).

La etapa de separacion sélido/liquido ayuda a recuperar de la mejor manera los
metales disueltos de la solucion enriquecida, ya sea por decantacion,

sedimentacion o filtracion (Gaviria et al, 2007, p. 3). Posteriormente, la solucion
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cargada de metales disueltos pasa a la etapa de precipitacion, en donde se
aplicara ya sean en procesos pirometalurgicos o electrometalurgicos para
recuperar el metal como un soélido. Una de las técnicas mas utilizadas es la

hidrolisis que permite altos porcentajes de recuperacion.

La hidrometalurgia, es el proceso mas barato debido a que la purificacion por
extraccion con disolventes se presenta como una solucién alterna a la
purificacién por via quimica y de esta manera se aplica en técnicas de esta indole
de manera viable y econdmicamente provechosa (McCann, 2008, pp.82 - 83).
En la Figura 1.6 se indica la representacion general de un proceso
hidrometalurgico.

Mineral
e *

LEXIVIACION

SEDAR ACION SL » SOLIDO AGOTADO

SOLUCION CARGADA > PRECTPITADO

SOLUCION AGOTADA METAL
A PURIFICACION

FURGA

Figura 1.6. Representacion general de la secuencia de etapas fisico — quimica de la
hidrometalurgia.
(Gaviria et al, 2007, p. 4).



29

1.3.1.1 Hidrolisis

La hidrdlisis, es decir, la reaccion de cationes con agua para dar H* y (OH), es
una técnica perfecta para eliminar los cationes de la solucion, permitiendo la
regeneracion total de la sustancia lixiviante (acido) sin la adicién de iones
extranos. Este proceso es autolimitado debido a la creciente concentracién de
acido, otro factor que afecta a la hidrolisis es la temperatura, de éste depende su
velocidad. La mayoria de procesos de hidrélisis s6lo pueden obtenerse a altas
temperaturas, por encima de aproximadamente los 100 °C (Shang y Weert,
1992, p. 275).

1.3.1.2 Intercambio ionico

El intercambio iénico es una reaccion quimica reversible utilizada en la
separacion o purificacion de un metal, que se origina cuando un ion presente en
una disolucion se cambia por un i6n ajeno del mismo signo que esta incorporado

a un atomo sélido inmovil (Ortega, 2009, p. 24).

El uso de intercambiadores de iones liquidos se ha expandido a una gran
variedad de iones y solutos neutros en aplicaciones hidrometalurgicas,
ambientales, petroquimicas, quimicas y bioquimicas. Hoy en dia la técnica de
intercambio idnico se basa en la utilizacion de liquidos idnicos a temperatura
ambiental, que es una nueva clase de disolventes compuestos de sales
organicas con bajo punto de fusion, gran parte del interés se ha centrado en sus
propiedades inusuales en la ingenieria de la reaccién y separaciones liquido-
liquido. Se componen de grandes cationes que cuando se afiade un grupo alquilo
con varios aniones, da como resultado sales de bajo punto de fusion con
practicamente ninguna presion de vapor y miscibilidad de agua variable debido

a los aniones (Helfferich, 1962, p. 39).

Su uso sigue siendo limitado debido a la falta de estabilidad en presencia de
agua Y sustitucion de fases de extraccion organica por liquidos iénicos para la
obtencion de metales de alto costo, otro inconveniente es el analisis de ciertas

especies idnicas que se ve frustrado por la presencia del electrolito de fondo en
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que los detectores disponibles no son capaces de detectar las especies de
interés y se ha afirmado que esta limitacién en detectores es uno de los
principales factores retardantes. El problema del detector se ejemplifica por el
caso de la deteccion conductimétrica que a menudo se ha propuesto y
ocasionalmente se ha aplicado, con éxito muy limitado en la cromatografia de
intercambio idnico. (Small et al, 1995, pp. 1801 — 1802).

1.3.1.3 Flotacion ionica

La flotacidon iénica es una técnica de separacion inactiva de la superficie que
implica la eliminacién de iones o moléculas, de la solucion acuosa mediante la
adicion de surfactante, que se adsorbe sobre la superficie de burbujas
ascendentes. En el proceso, la formacién de espuma no es necesaria para la
flotacion de iones. La naturaleza hidréfoba de la escoria lo hace estable sobre la
superficie de la solucién. Puede ser necesaria una fase de capa delgada de
espuma para aislar la escoria de la fase liquida y evacuarla mas tarde para evitar
que se disuelva. La espuma estable es un factor que limita la aplicacién de la
flotacion de iones, ya que requiere menos espuma formada o una menor tasa de
gas (Filippov, 2000, pp. 3180 - 3181).

La flotacion idnica tiene una larga historia para separaciones metalicas a nivel
de laboratorio y se ha probado a escala piloto para recuperar oro de soluciones
de lixiviacion. Aunque la flotacion iénica todavia no se ha adoptado en
operaciones hidrometalurgicas comerciales, el proceso tiene muchas
caracteristicas atractivas que son prometedoras para el tratamiento de
soluciones diluidas y efluentes. Las principales caracteristicas de este proceso
incluyen una buena cinética de la eliminacion de iones metalicos, la capacidad
de manipular la selectividad, la capacidad de recuperar valores de metal del
producto de espuma y una comparacion del rendimiento de la flotacién i6nica
con métodos de separacion ampliamente adoptados tales como extraccion con

disolventes, intercambio idnico y precipitacion (Doyle, 2003, pp. 387-389).

El uso de flotacion esta mostrando un gran potencial debido al alto rendimiento

de equipos modernos, la baja generacion de lodos y la alta eficiencia de los
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esquemas de separacion ya disponibles. Este proceso se incorporara pronto
como un método en la industria de minerales para tratar aguas residuales v,
cuando sea posible, para reciclar agua y materiales de proceso. Se cree que un
intercambio cruzado de experiencia de flotacion en flotacion mineral y en el
tratamiento de aguas y efluentes deberia conducir a procedimientos nuevos y
mejorados para el tratamiento de residuos industriales (Rubio, Souza y Smith,
2001, pp. 139-140).

1.3.1.4 Adsorcion con carbon activado

El carbdn activado es utilizado en la recuperacion de metales preciosos que se
encuentran en la solucién enriquecida del proceso de lixiviacion. Los aniones de
metales presentes son adsorbidos por el carbén activado reemplazando los
iones de hidroxilo, posteriormente los metales adsorbidos son soltados
empleando soluciones acidas, beneficiando a que se formen cationes del metal
a extraerse (Mukherjee, Bidaye y Gupta, 1990, pp. 345 - 351).

La adsorcion de carbdn activado también se ha utilizado con éxito en el manejo
avanzado de aguas residuales municipales e industriales. Se utiliza para
adsorber las cantidades relativamente pequenas de compuestos organicos
solubles y compuestos inorganicos tales como nitrogeno, sulfuros y metales
pesados que permanecen en las aguas residuales después del tratamiento
biolégico o fisico-quimico. La adsorcién se produce cuando las moléculas se
adhieren a las paredes internas de los poros en las particulas de carbono

producidas por la activacion térmica (Atoaby, 2000, p. 1).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

El objetivo de esta investigacién es recuperar el lantano presente en los residuos
del catalizador agotado, provenientes del proceso de craqueo catalitico
fluidizado (FCC). El trabajo de laboratorio inicié con la caracterizacion fisica,
quimica y mineralégica de la muestra de catalizador agotado. A partir de la
caracterizacion fisica se establecidé la granulometria, la densidad real y su
densidad aparente. El analisis mineralégico se realiz6 mediante difraccion de
rayos X, mientras el analisis quimico se efectué por disgregacion acida y

absorcion atomica.

Para la recuperacion del lantano presente en el polvo de catalizador agotado se
ejecutaron pruebas de lixiviacion. En estos ensayos se utilizaron soluciones
acuosas de acidos fuertes (acido clorhidrico, sulfurico y nitrico) y se variaron
parametros como la influencia del agente lixiviador, la concentracion, el tiempo

de lixiviacion y el porcentaje de solidos.

Fijadas las mejores variables del proceso de lixiviacion se realizé el método de
extraccion por solventes, donde la fase acuosa (solucion fuerte) entré en
contacto directo con la fase organica (agente extractante en solvente organico).
En estos ensayos se analizé la influencia del tipo de agente extractante y la
concentraciéon de dicho agente en un tiempo de 30 minutos. Para la recuperacién
de lantano, la fase organica se someti®é a procesos complementarios de

scrubbing (purificacidn) y re-extraccion.

En el proceso de scrubbing se busco purificar la fase organica y remover la
cantidad de metales que no son de interés, esta fase fue tratada con agua
desionizada a 70 °C, el parametro que se varié fue la cantidad de agua

desionizada agregada a la fase organica.

En el proceso de re - extraccion la fase organica purificada se traté con una
solucion de acido clorhidrico, para que de esta manera el metal de interés, en

este caso el lantano, pase de la fase organica a una nueva fase acuosa. En
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las pruebas de re-extraccion se modificé la concentracion de acido en la solucién
(1M, 2 My 3 M). Finalmente se realizd el proceso de precipitacion para el cual
se utilizé acido oxalico, afiadiéndolo directamente a la solucion acuosa cargada
de nuestro metal de interés, el acido oxalico se encuentra en estado solido,
también se adiciond hidréxido de sodio a un valor de pH 3 para la precipitacion

de lantano.

En la Figura 2.1 se muestra la representacién simplificada del procedimiento
experimental seguido en el presente proyecto para la recuperacion de oxido de

lantano.

Catalizador agotado FCC

|

Tamizado
(< 2mm)

HCl, HNOS, HzSO4 .

Lixiviacion -
(Concentracion, tiempo, > orta
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l TBP
|—> Extraccion por solventes
—

n-hexano

(Concentracidn)

Fase Acuosa |
Fase organica

Scrubbina
(Agua desionizada, 70°C)
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HCI  ————— Re-extraccion ——>  Fase orgénica
(Concentracién)

Fase acuosa

NaOH Precipitacion Calcinacion
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l
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escape

A 4

L8203

Figura 2.1. Esquema del procedimiento empleado en la obtencion de 6xido lantano a

partir de catalizador de FCC.
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2.1 CARACTERIZACION FiSICA, QUIMICA Y MINERALOGICA
DEL CATALIZADOR AGOTADO DEL FCC DE LA
REFINERIA DE ESMERALDAS.

La materia prima utilizada es el catalizador agotado que se recolect6 en el area
de desechos de la Refineria Estatal de Esmeraldas, en la que, de acuerdo a
datos reportados se determind que se descartan 480 toneladas al afio de

catalizador agotado.

El procedimiento previo a la caracterizacidén del catalizador agotado fue tamizar
el material, utilizando una malla N° 16 con el propésito de clasificar el tamano de
las particulas, descartando las de mayor tamano y tener una distribucién de

particulas uniforme.
2.1.1 CARACTERIZACION FiSICA DEL CATALIZADOR AGOTADO

La metodologia empleada para establecer las propiedades fisicas del catalizador
agotado se fundamenta en pruebas de granulometria, densidad y analisis BET,
similares a las realizadas por Barrera (2015) se describen en las siguientes

secciones.
2.1.1.1 Analisis Granulométrico

El analisis granulométrico se efectud bajo los criterios de la Norma ASTM C136-
05. Para el efecto se realizé la separacion mecanica utilizando tamices Tyler de
diferente abertura (850 um — 38 um) de malla que se incorporaron al vibrotamiz
ATM ARROW de laboratorio (ASTM C136-05, 2014, pp. 1-15).

Los tamices se colocaron en orden descendente de mayor a menor abertura,
uno tras de otro y en el fondo un recipiente en el que se depositd el material mas
fino. Se colocd en el tamiz superior una muestra de 300 g, de polvo de

catalizador, se tapo y se puso en marcha el vibrotamiz durante 15 minutos.
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Se pes6 el material retenido en cada tamiz. En base a los resultados
conseguidos se realizaron los calculos para la obtencion de la curva

granulométrica y establecer el dso.

2.1.1.2 Densidad aparente del catalizador agotado

En la determinaciéon de la densidad aparente se empled una probeta de 50 mL,
pesada previamente en una balanza analitica, se colocaron 20 mL de muestra,
se anot6 el peso y se divididé para el volumen obtenido en la probeta,

estableciéndose la densidad aparente.

2.1.1.3 Densidad real del catalizador agotado

La densidad real se obtuvo con base a la Norma INEN NTE 0856:2010, que
requiere de la utilizacion de un picnometro. El procedimiento fue el siguiente: se
peso el picndmetro vacio + tapa en una balanza analitica (Po), se colocd una
muestra de un gramo de catalizador agotado y se registré el peso (P1), se
peso el picndmetro con el catalizador agregando agua destilada hasta el borde
(P2) (INEN NTE 0856, 2010).

Por ultimo, al picnédmetro vacio se le agregd agua destilada y se pesé (P3).
Obtenidos los pesos se efectuan los calculos correspondientes para establecer
la densidad real y se observa en el Anexo |.

2.1.2 CARACTERIZACION QUIMICA DEL CATALIZADOR AGOTADO

2.1.2.1 Determinacion de la composicion quimica semicuantitativa del catalizador

agotado mediante microscopia electronica de barrido (MEB)

A través de un analisis por microscopia electronica de barrido (Tescan-Vega),
con un micro analizador de rayos X por dispersion de energia (EDX) Quantax
(Bruker), fue posible establecer la composicion semicuantitativa del catalizador
agotado, estos datos se tomaron del trabajo de titulacion de Barrera (2015).

Adicionalmente se observo la estructura de la materia prima empleada.
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2.1.2.2 Determinacion de la composicion quimica elemental del catalizador

agotado

Para la determinacion de la composicion quimica elemental del catalizador
agotado se realiz6 primero la disgregacién acida del material en microondas, con

el siguiente procedimiento:

Se tomd una muestra de 0,2 g en un reactor de teflon, se incorporaron 3 mL de
acido nitrico (HNOs3) y 3 mL de &cido fluorhidrico (HF), se ingresé en el
microondas por un periodo de 2,5 minutos, se sacé el reactor de teflon del
microondas y se dejo enfriar, se anadié a la muestra 5 mL de &cido clorhidrico
(HCI), se cerré6 herméticamente el reactor teflén, teniendo cuidado de que no
existan fugas, y nuevamente se puso la muestra en el microondas durante 2,5
minutos, se sacdé y se enfri6 de igual manera que en el procedimiento
anterior. La muestra obtenida se aforé con agua destilada en un balén de 100
mL. Posteriormente se analizé el contenido de niquel, vanadio y molibdeno por
absorcion atdmica en el equipo (A. Analyst 300). Para la concentracion de
lantano el andlisis se realizd en el equipo de espectrofotometria éptica con
plasma ICP ELMER OPTIMA 8000.

2.1.3 CARACTERIZACION MINERALOGICA DEL CATALIZADOR
AGOTADO

La caracterizacion mineralogica se tomé de los ensayos realizados del proyecto
de titulacion de Barrera (2015).

2.2 EVALUACION DEL PROCESO DE LIXIVIACION ACIDA
PARA LA RECUPERACION DE LANTANO DE
CATALIZADOR AGOTADO DE FCC.

2.2.1 INFLUENCIA DEL AGENTE LIXIVIANTE

Para realizar el ensayo de lixiviacién se establecieron las mejores condiciones

para recuperar por disolucion el lantano en la mayor cantidad posible, para el
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efecto se utilizé la muestra de polvo del catalizador agotado FCC. En la

Figura 2.2 se presenta un esquema de lixiviacion.

') Erlenmeyer

Agitador
magnético

: ">L_

Figura 2.2. Ensayo de lixiviacion realizado al polvo de catalizador agotado bajo
condiciones normales.

El procedimiento utilizado para establecer el mejor lixiviante fue el siguiente:

Como agentes lixiviantes para la disolucion se utilizaron los siguientes acidos:
clorhidrico, nitrico y sulfurico, para el efecto se prepararon 100 mL de soluciones
de concentracién 2 My 3 M, con un porcentaje de solidos del 10 % (Ron, 2016,
p.64). Se utilizaron erlenmeyers de 250 mL sellados con parafina y de esta
manera impedir pérdidas de acido por evaporacién bajo agitacion constante
durante 24 horas (Veglio y Innocenzi, 2012, p. 184), terminado el tiempo de
agitacion se filtrd la pulpa, consiguiéndose la solucion fuerte y la torta (relave) de

acuerdo a la metodologia sugerida por Barrera, (2015, p. 43).

Luego se realizd el lavado de la torta (relave) con 75 mL de agua destilada
formandose la solucién de lavado, posteriormente estas soluciones se enviaron
a espectrometria 6ptica con plasma (ICP) ELMER OPTIMA 8000, para

determinar las cantidades de lantano presentes en cada una de ellas.

La torta (relave) se seco en estufa MEMERT a 95 °C por 2 horas, para eliminar
la humedad, luego se procedié a pesar en una BALANZA SARTORIUS TE 1245.
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De la torta seca se extrajeron 0,2 g, este material se disgregé aplicando el
método sefialado en la Seccidn 2.1.2.2, a la muestra disgregada se le afor6 a
100 mL, con agua destilada y la solucion obtenida se analiz6 en el

espectrofotometro de ICP.

Este procedimiento se realizé con cada uno de los acidos propuestos, con los
resultados obtenidos se efectud el balance metalurgico de la solucién fuerte de

la solucion de lavado y de la torta producto de la disgregacion acida.

En la Tabla 2.1 se observa las condiciones de trabajo utilizando diferentes tipos

de acido para estos estudios.

Tabla 2.1. Condiciones de trabajo en los ensayos de lixiviacion del catalizador agotado.

Agente lixiviante Acido Acido Acido
clorhidrico Nitrico Sulftrico
Concentracion 20M,30M | 20M,30M | 2,0M,3,0M
Sélidos 10 %
Volumen 100 mL
Mineral Catalizador agotado
Peso del mineral 10g
Temperatura Ambiente (18 °C)

2.2.2 LIXIVIACION ACIDA A DIFERENTES CONCENTRACIONES.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el mejor agente lixiviantes es el acido
clorhidrico. Se utilizé acido clorhidrico a diferentes concentraciones: 0,5 M (18,25
g/L), 1,0 M (36,50 g/L), 2,0 M (73,00 g/L), 3,0 M (109,50 g/L), 4,0 M (146,00 g/L),
6,0 M (219,00 g/L), con 10 % de sdlidos, para efectuar el proceso explicado en

la Seccion 2.2.1.

En la Tabla 2.2 se muestran las condiciones de trabajo al cual se hicieron estos

ensayos.
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Tabla 2.2. Condiciones empleadas en las pruebas de lixiviacion del catalizador agotado
usando 4cido clorhidrico.

Agente lixiviante Acido Clorhidrico
Concentracion 05M,1,0M,20M,3,0M,4,0M, 6,0 M
Sélidos 10 %
Volumen 100 mL
Mineral Catalizador agotado
Peso del mineral 10g
Temperatura Ambiente (18 °C)

2.2.3 ANALISIS DE INFLUENCIA DEL PORCENTAJE DE SOLIDOS EN LA
LIXIVIACION DE CATALIZADOR AGOTADO.

La influencia del porcentaje de sdlidos se realizd utilizando acido clorhidrico
como agente lixiviante. Posteriormente se peso el mineral de polvo de catalizador

agotado para obtener una cantidad de solidos de 10, 20, 30, 40, 50 %.

El proceso de lixiviacion se realiza como en el procedimiento propuesto en la
Seccion 2.2.1. De acuerdo a los ensayos realizados en la Seccién 2.2.2 la mejor
concentracién es de 3,0 M. En la Tabla 2.3 se establecen las condiciones de

operacion de los ensayos ejecutados.

Tabla 2.3. Condiciones empleadas en las pruebas de lixiviacion del catalizador agotado
utilizando acido clorhidrico y modificando el porcentaje de solidos.

Agente lixiviante Acido Clorhidrico
Concentracion 3,0M
Solidos 10, 20, 30, 40 y 50 (%)
Volumen 100 mL
Mineral Catalizador agotado
Peso del mineral 10, 20, 30,40 y 50 (g)
Temperatura Ambiente (18 °C)
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2.2.4 ESTABLECIMIENTO DEL MEJOR TIEMPO DE LIXIVIACION
UTILIZANDO ACIDO CLORHIDRICO.

Para los ensayos se emplearon diferentes tiempos de lixiviaciéon 2, 6, 9, 15, 18 y
24 horas, bajo las mejores condiciones del porcentaje de sdlidos y de la mejor
concentracién de acido clorhidrico con la misma metodologia propuesta en la
Seccion 2.2.1, con el proposito de establecer cual de estos tiempos permitira la
mejor extraccion de lantano. A través de este procedimiento fue posible conocer

la cinética de lixiviacion.

2.3 EVALUACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE
SOLUCIONES LIXIVIADAS POR MEDIO DE EXTRACCION
DE SOLVENTES Y PRECIPITACION CON ACIDO OXALICO.

2.3.1 ENSAYOS DE EXTRACCION POR SOLVENTES

Las condiciones necesarias para una correcta extraccion de lantano de la
solucion fuerte obtenida de la lixiviacién fueron determinadas con el método de
extraccién por solventes. En la Figura 2.4 se observa la decantacion de la fase

organica y la fase acuosa.

Fase
organica

s Fase Acuosa
= (HCI)

Figura 2.4. Decantacion de la fase acuosa y fase organica luego del proceso de
extraccion por solventes
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Para la extraccion se realizaron dos ensayos el primero en base a una solucion
organica de hexano y (DEPHA) y la segunda con hexano y (TBP), la solucion
fuerte se mezclo con la solucion organica en un erlenmeyer de 250 mL, en una
relacion de 1:1, con diferentes concentraciones de solvente (0,5 M, 1,0 My
2,0 M) vy se agité por 30 minutos, usando un embudo de separacién se puso a
decantar la muestra obteniéndose una fase acuosa y una fase organica, para la
determinacion de la cantidad de lantano que se encuentra en la fase organica,
se tomo una alicuota de la fase liquida que es examinada en el ICP, y se

establecio el resultado por diferencias de porcentaje (Ron, 2016, p. 52).

En la Tabla 2.4 se muestran las condiciones a las que se trabajaron estos

ensayos.

Tabla 2.4. Condiciones empleadas en las pruebas de extraccion por solventes usando
como agentes extractantes DEPHA y TBP.

Agente extractante Acido fosforico di-etilhexilo (DEPHA)
Fosfato de tri-n-butilo (TBP)
Concentracion 0,5M; 1,0 M;3,0M
Solvente organico Hexano
Volumen de solucién fuerte 100 mL
Relacion A/O 1
Tiempo de residencia (minutos) 30

2.3.2 PURIFICACION DE LA FASE ORGANICA A TRAVES DEL PROCESO
SCRUBBING

Para la purificacion se utiliz6 agua desionizada a 70 °C que se afadi6 a la
solucién organica en una relacion de 1:1, en un matraz erlenmeyer de 250 ml,
procediendo agitar durante 30 minutos, la mezcla se decanté durante 10 minutos,
esperando la eliminacion de fosforo y otras impurezas, desechando la fase

acuosa (Jorjani y Shabbazi 2012, p. 5).

La determinacién de la concentracion de lantano en la fase acuosa se realizd
con la técnica de espectrofotometria éptica con plasma (ICP) ELMER OPTIMA
8000.
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2.3.3 PROCESO DE RE-EXTRACCION DE LANTANO

Para la re-extraccion de lantano se anadié a la fase organica soluciones de acido
clorhidrico en diferentes concentraciones (1,0 M, 2,0 My 3,0 M), en relacion 1:1,
se agité la muestra durante 30 minutos, luego se decanté por el mismo espacio
de tiempo, finalmente se tomo una alicuota a la que se le sometié a un analisis
ICP, con el propésito de establecer la cantidad de lantano presente en la fase
acuosa.

Tabla 2.5. Condiciones utilizadas en las pruebas de re — extraccion usando como agente
purificador acido clorhidrico.

Agente extractante Acido fosférico di-etilhexilo (DEPHA)
Concentracion agente extractante 1,0M

Solvente organico Hexano
Volumen de solucion enriquecida 100 mL

Relacion A/O 1

Agente purificador Acido clorhidrico

Concentracion agente purificador 1,0M,2,0M,3,0M
Tiempo de residencia (minutos) 30

2.3.4 PROCESO DE PRECIPITACION

La precipitacién se realizé utilizando la fase acuosa obtenida de la re-extraccion,
integrando acido oxalico para la formacion de oxalato de lantano, a través de
agitacién constante durante 10 minutos, el hidréxido de sodio se fue anadiendo
mientras la muestra se estaba agitando hasta obtener un valor de pH entre 2 a
3, luego se procedio a filtrar por gravedad las sales precipitadas. La solucion
obtenida se analizé por espectrofotometria con plasma ICP, el precipitado se

envio a calcinar.
2.3.5 CALCINACION DEL PRECIPITADO

La calcinacion se realizé con el fin de eliminar la presencia de carbono existente
en el oxalato de lantano producto de la precipitacion. Para efectuar la calcinacion

del catalizador agotado se realizo el siguiente proceso:
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e La mufla adquirié una temperatura de 750°C.

e En un crisol de arcilla se pes6 los gramos de precipitado obtenido en el
proceso anterior.

e El crisol se puso en la mufla en el momento que alcanzé la temperatura
deseada durante una hora.

e Al finalizar la primera hora, se subié la temperatura de la mufla hasta
alcanzar los 800 °C, esto se dejo durante un tiempo de 1 hora.

e Posteriormente se subio la temperatura de la mufla hasta alcanzar los
850 °C y se dej6 durante un tiempo de 2 horas.

e Alfinalizar, el crisol fue removido de la mufla e instalado en un desecador
por una hora.

e Se peso el precipitado y se envio al analisis de DRX.

2.4 SELECCION DE LA MEJOR ALTERNATIVA TECNICO
ECONOMICA PARA LA RECUPERACION DE OXIDO DE
LANTANO A PARTIR DEL CATALIZADOR AGOTADO DE
LA UNIDAD DE CRAQUEO CATALITICO FLUIDIZADO
(FCO).

Luego de establecer las mejores condiciones de lixiviacidén, extraccion por
solventes y precipitacion, se efectud el diagrama de flujo de proceso para una
capacidad de 480 toneladas al afio. En el estudio de la mejor alternativa técnico
econdémica para la recuperacion del oxido de lantano, se determind los
indicadores financieros como son tasa interna de retorno (TIR) y el valor actual
neto (VAN). Con estos indicadores financieros se establecio si el proceso es o
no rentable, para lo que fue obligatorio realizar el flujo de caja basandose en los
precios de materia prima, equipos, reactivos, costos variables, para el calculo de
la depreciacion se manejo la técnica de depreciacion lineal, debido a que la
depreciacion es el desgaste que sufre un activo como resultado de su uso, y el
desgaste de la maquinaria es el mismo cada ano. El flujo de caja se realiz6 para
un tiempo de vida util de 10 afos, para empezar con este proyecto se tomd en
cuenta el realizar un préstamo con una tasa de interés anual del 10 %, ademas
los ingresos que adquiriria la planta se obtuvieron tomando en cuenta la

comercializacion de las sales de lantano (Laz203).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se explican los resultados logrados en el trabajo experimental
realizado, para la recuperaciéon de 6xido de lantano del catalizador agotado de la
unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC) de la Refineria Estatal de

Esmeraldas.

Ademas se presenta el diagrama de flujo propuesto para la recuperacion de
lantano y para disefiar una planta con capacidad de manejo de 480 toneladas de

catalizador agotado al afio.

3.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION FiSICA,
QUIMICA Y MINERALOGICA DEL CATALIZADOR
AGOTADO DE FCC DE LA REFINERIA DE ESMERALDAS.

3.1.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION FiSICA DEL
CATALIZADOR AGOTADO DE FCC.

La utilizacion de catalizadores en la Unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado
(FCC) es necesaria para reducir temperaturas y presiones de operacion, dar
estabilidad a los gases de craqueo y atenuar la produccién de elementos no

deseados con el propdsito de obtener hidrocarburos de calidad.

La utilidad de los catalizadores es limitada, al terminar el tiempo de vida util se
anula su capacidad de trabajo y se transforma en un residuo cargado de

elementos toxicos.

3.1.1.1 Analisis granulométrico, densidad real y aparente del catalizador agotado

FCC.

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados de las propiedades fisicas de las

muestras del catalizador agotado obtenido en la Refineria Estatal de
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Esmeraldas, obtenidas de acuerdo al procedimiento experimental descrito en la

Seccion 2.2.1.

El trabajo del catalizador en el reactor depende en gran medida de la densidad
aparente (la porosidad del sdlido), que al mantenerse en un limite adecuado

favorece el proceso de fluidizacion.

Los valores de densidad real y aparente encontrados en este trabajo fueron de

1,02 y 0,99 g/lcm3, como se propone en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Resultados de la densidad real, granulometria y densidad aparente del

catalizador agotado.

Propiedad fisica Valor
Densidad real 1,02 g/cm?

Granulometria dgo 105 pm

Densidad aparente 0,99 g/cm?

La literatura reporta que la distribucion del tamano de particulas adecuado para
catalizadores de craqueo catalitico esta entre los 40 a 105 uym, sin embargo, se
asegura que la realidad es diferente, encontrandose en tamanos entre 40 a 150

Mm en catalizadores frescos (Barrera, 2015, p. 49) (Carrera, 2013).

Los catalizadores tienen un tamafio de particula promedio de 75 ym y estan
constituidos por un componente activo, una matriz y aditivos (Flores, 2007,

p. 14).

Los resultados del estudio granulométrico realizado se indican en la Tabla 3.2.
Se observa que el tamano de particulas es menor a 106 um, el valor adquirido

se ubica dentro del rango establecido.



Tabla 3.2. Resultados de la granulometria realizada al catalizador agotado
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Peso

Malla um Retenido (%.) (%) retenido (%) pasado
@ retenido acumulado acumulado
20 850 0,55 0,19 0,19 99,80
30 600 0,32 0,11 0,31 99,69
40 425 0,30 0,11 0,41 99,58
50 300 0,58 0,21 0,62 99,38
60 250 0,35 0,12 0,74 99,25
70 212 0,10 0,03 0,78 99,22
80 180 0,40 0,14 0,92 99,07
100 150 4,80 1,70 2,62 97,37
150 106 47,60 16,90 19,52 80,47
200 75 139,00 49,37 68,89 31,10
270 53 66,30 23,55 92,44 7,55
325 45 14,80 5,25 97,69 2,30
400 38 4,20 1,49 99,18 0,81
Fondo | --—- 2,20 0,78 100,00 -
TOTAL 281,50 100,00 dso= 105 um

La Figura 3.1 pertenece a la curva granulométrica del catalizador agotado. En

este estudio el 80 % del catalizador agotado muestra un tamano de particula de

105 um, encontrandose en el nivel apropiado

100
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Figura 3.1. Porcentaje pasado acumulado del catalizador agotado vs abertura de la
malla del tamiz (um)
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3.1.2 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION QUIMICA DEL
CATALIZADOR AGOTADO DE FCC.

3.1.2.1 Anadlisis de la composicion quimica del catalizador agotado usando

microscopia electronica de barrido con analizador de rayos x.

Los resultados de la composicion quimica del catalizador agotado fueron
analizados en un microscopio electrénico de barrido marca Bruker (MEB-EDX
Tescan) con analizador de rayos X (Quantax), encontrandose la presencia de
30,4 % de aluminio, 29,7 % de silicio, 2,3 % de lantano y 22,0 % de vanadio, y
valores inferiores a 1,6 % en los otros elementos del catalizador agotado,
mientras que en el catalizador virgen no se observa la prescencia de hierro,
plomo y mercurio, y ademas el vanadio y el niquel se encuentran en un

porcentaje menor al 0,1 %, como se observa en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Resultados de la composicion elemental del catalizador agotado

Elemento Catalizador agotado Catalizador Virgen
Aluminio (%) 30,4 32,0
Silicio (%) 29,7 30,0
Lantano (%) 2,3 2,5
Vanadio (%) 2,2 <0,1
Molibdeno (%) 1,6 1,5
Titanio (%) 1,4 1,4
Niquel (%) 1,2 <0,1
Hierro (%) % R —
Plomo (mg/kg) 200 | e
Mercurio (mg/kg) 50 | -

(Barrera, 2015, p. 50)

La presencia mayoritaria de metales como el aluminio y silicio, 30,4 % y 29,7 %
tiene, como proposito dar mayor estabilidad térmica y mejor capacidad de

respuesta frente a los agentes acidos (Marquez, Herrera y Gutiérrez, 1999, p. 5).

El importante porcentaje de lantano presente en el catalizador se debe a que se

constituye en un puente estabilizador de los atomos de alumnio en la estructura
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de la zeolita cuando el catalizador se somete a altas temperaturas. Por otro lado
promueve la accién del catalizador, facilitando la selectividad de gasolinas pero
reduciendo el octanaje (Flores, 2007, pp. 14-15).

Segun Barrera (2015) el catalizador agotado se diferencia del catalizador virgen
por el tamafio y volumen de poro siendo de 7,9 A y 0,08 cm3y 8,0 A y 0,10 cm3
respectivamente, lo cual ayuda en las reacciones de craqueo debido a que los
atomos pertenecientes a los hidrocarburos a través de los poros alcanzan los

espacios acidos.

En la Figura 3.2, se presenta una imagen del mineral de catalizador de FCC,
donde se pueden identificar en las diferentes particulas, las estructuras de
lantano presentes en el mineral asociado a la faujasita. Existen particulas de
diferente tamarfo entre 25 a 200 um. Este analisis se realizé en el equipo de

microscopia electronica de barrido (Tescan-Vega).

FEM HV: 20.00 KV SEM MAG: 300 x
lew fleld: 722.3 pym Del: SE

Figura 3.2. Fotografia de particulas del mineral de catalizador agotado FCC
(200 y 500 pm)

3.1.3 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION MINERALOGICA DEL
CATALIZADOR AGOTADO DE FCC.

La faujasita es el principal componente mineralégico encontrado en las muestras
de catalizador agotado de la Refineria Estatal de Esmeraldas presentandose en
un porcentaje aproximado del 80 % (Barrera, 2015, p. 161).Se encontrd la
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presencia de faujasita, caolinita, bohemita y muscovita, estos cuatro compuestos
forman la red cristalina zeolitica del catalizador, esto se comprende porque la
zeolita de tipo estructural FAU tiene alta estabilidad térmica, poros de gran
diametro con estructura rigida y presencia de un alto contenido de sodio,
caracteristicas que le dan preferencia para su utilizaciéon en el craqueo de
hidrocarburos, ademas que se emplea en mas del 95 % del mercado de
catalizadores (Diaz y et al, 2012, p. 454).

Guisnet y Ramoa (2006) manifiestan que el lantano entra en forma hidratada en
la zeolita y tras la disociacion de las moléculas de agua, se produce la formacion
de los sitios acidos. Por lo cual la mayor presencia de lantano se tendra en
la faujasita ya que es pentadeca hidratado, y al encontrarse la faujasita
en un 80 % (Barrera, 2015), favorecera a la activacion del catalizador. En la Tabla
3.4 se muestra los minerales encontrados en el catalizador agotado.

Tabla 3.4. Composicion mineraldgica presente en el catalizador agotado

Componente Formula
Faujasita (Na,Ca.Mg)s(S1,Al)12024 15H,0
Caolinita AlSi;05(0OH)4
Bohemita AIO(OH)
Muscovita KAIx(Si3A1)O10(OH,F),
Millerita NiS
Molibdenita MoS;
Anatasa Ti0;

(Barrera, 2015, p. 53)

3.2 EVALUACION DEL PROCESO DE LIXIVIACION ACIDA
PARA LA RECUPERACION DE LANTANO DEL
CATALIZADOR AGOTADO DE FCC.

3.2.1 ENSAYOS DE LIXIVIACION

La recuperacion de lantano se realizé a través de un proceso de lixiviacion

utilizando acido clorhidrico, acido nitrico y acido sulfurico para lo cual se analizé
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la incidencia del agente lixiviante, la concentracion, el porcentaje de solidos y el

tiempo de lixiviacion.

3.2.1.1 Influencia del agente lixiviante

Para este analisis se utilizaron como agentes lixiviantes acido clorhidrico (HCI),
acido nitrico (HNOs), acido sulfurico (H2SO4), los ensayos de lixiviacion se
realizaron a concentraciones de 1 M, 2 M, y 3 M, a un tiempo de 24 h, se trabajé
con un contenido de solidos del 10 %, El objetivo fue evaluar la recuperacion de
lantano y determinar que acido da mejores recuperaciones, para elegir el agente

lixiviante mas adecuado como se senald en la Seccion 2.2.1.

En la Figura 3.3 se muestran las recuperaciones de lantano a las condiciones
mencionadas y se observa que los valores de disolucién muestran porcentajes
altos de recuperacion de lantano en los tres casos, alcanzando 89 %, 42 % y
26 % en ensayos con HCI, HNOs y H2SO4 a una concentracion de 1 M

respectivamente.
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Figura 3.3. Recuperacion de lantano en los ensayos de lixiviacion usando acido
clorhidrico, nitrico y sulfuricoa 1 M, 2 M, 3 M, 10 % de so6lidos y 24 h.
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Para una concentracién de 2 M de agente lixiviante se puede observar que sigue
manteniéndose la tendencia de mayor recuperacién con el acido clorhidrico y
menor recuperacion con el acido sulfurico, en todos los ensayos de lixiviacion se
presenta un incremento en la recuperacion, teniendo 92 % en ensayos con HCI,
72 % con HNOs, y 45 % con H2SOa4.

Al incrementar la concentracion del agente lixiviante a 3 M se adquiere un
incremento en los valores de recuperacion de lantano con HCI aproximados al
94 %, se observa que la recuperacion aument6é en cada uno de los agentes
lixiviantes, pero el acido clorhidrico contintia siendo el que proporciona mejores
resultados en relacion a los obtenidos con acido nitrico con el que se alcanza
una recuperacion del 74 % y con el acido sulfurico se obtiene con una
recuperacion del 49 %. De acuerdo a los resultados obtenidos se observa que el
mejor agente lixiviante es el acido clorhidrico, si se analiza el diagrama de
Pourbaix mencionado en la Seccién 1.1.4.1, se muestra que el HCI se encuentra
en una zona estable y a bajo pH por lo que facilita la formacion de cloruro de
lantano, mientras que el HNOs se encuentra fuera de la zona de estabilidad, por
lo que el acido nitrico es inestable y es mucho mas dificil su formacién. Por otra
parte, para la formacién del sulfato de lantano se observa que éste se encuentra
en un rango neutral y no acido, ésta es la razéon por lo que es muy dificil su
obtencion, y si se deseara producir mejores porcentajes de recuperacion de
lantano con acido sulfurico es necesario subir el valor de pH hasta alcanzar los

indicados en la zona de estabilidad del acido sulfurico.

La solubilidad del cloruro del lantano es de 3,895 g/L en agua (Saeger, 1990, p.
36), mientras que la del sulfato de lantano es de 2,130 g/L en agua a condiciones
de 25 °C respectivamente, con lo que se confirma lo observado en el diagrama

de Pourbaix.

Las mejores condiciones de lixiviacidon para la recuperacion de tierras raras
obtenidas de baterias gastadas de niquel-hidruro metalico ocurren con acido
sulfurico, obteniéndose una recuperacion del 98 % (Innocenzi y Veglio, 2012,
p. 185).
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Por otro lado, Jorjani et al (2012) reportan un promedio de 88 % de recuperacion
de tierras raras, incluyendo lantano, en el proceso de lixiviacion con acido nitrico,

de apatita concentrada.

Kim et al. (2016) reportan una recuperacion del 90 % de tierras raras de apatita.
Asegurando que el mejor agente lixiviante es el acido clorhidrico. Con base en
los reportes mencionados y acorde a los resultados conseguidos en esta
investigacion, los porcentajes de recuperacion de tierras raras obtenidos en el
proceso por lixiviacion dependen del tipo de material a utilizarse, por lo que se
asegura que el mejor agente lixiviante para la recuperacion de lantano de
catalizador agotado de FCC es el acido clorhidrico. Esto se corrobora de acuerdo
al diagrama de Pourbaix mencionado en la Figura 1.3 en donde se observa que
de los tres acidos mencionados (HCI, HNO3 y H2SOa4), el cloruro de lantano es el
mas facil en formarse, debido a su bajo pH y ademas se encuentra en la zona

de solubilidad y estabilidad del lantano como se menciono6 anteriormente.

3.2.1.2 Lixiviacion acida a diferentes concentraciones

Una vez demostrado que el acido clorhidrico es el mejor agente lixiviante para la
recuperaciéon de lantano de catalizador agotado de FCC, fue necesario
determinar el nivel de concentracion apropiado para maximizar los resultados,
para el efecto, se realizaron ensayos para concentraciones de 0,5 M; 1,0 M;
2,0M; 3,0M, 4,0My6,0M estableciéndose que las concentraciones de 3,0 My
4,0 M permiten alcanzar las maximas recuperaciones con el 93,7 % y 93,8 %,

respectivamente.

En la Figura 3.4 se indican los valores de las recuperaciones de lantano a
diferentes concentraciones de acido clorhidrico en donde se puede observar un
incremento a partir de un 89 % que presenta al trabajar con una concentracion
de acido clorhidrico del 0,5 M y hasta un maximo del 93,8 % al trabajar con una
concentracién de 4,0 M, por otra parte el incremento de la recuperacion de
lantano al aumentar la concentracion se debe a la gran cantidad de iones cloruro
consumidos en el proceso de lixiviacion por los metales y elementos encontrados

en el polvo de catalizador agotado que tienden a formar nuevos compuestos
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solubles. Aclarando que para los ensayos posteriores se trabajo con
concentraciones de 3,0 M debido a que el porcentaje de recuperacion fue similar
al de 4,0 My por el alto costo del acido clorhidrico.

De acuerdo alos resultados logrados, en los ensayos con varias concentraciones
las diferencias porcentuales no son significativas, en este sentido
Kim et al. (2016), reportan una recuperacion del 92 % de tierras raras a una
concentracion de 2,0 M de acido clorhidrico, mientras que el resultado de
recuperacién obtenido para este ensayo con la misma concentracion
es de 91,9 % como se observa en la Figura 3.4. Con estos resultados se verifica
la buena aceptacion del lantano al ser tratado con soluciones de acido

clorhidrico.
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Figura 3.4 Recuperacion de lantano en los ensayos de lixiviacion usando acido
clorhidrico a diferentes concentraciones, 10 % de sélidos y 24 h.

3.2.1.3 Analisis de la influencia del porcentaje de sélidos en la lixiviacién de

catalizador agotado.

El estudio de la influencia del porcentaje de sélidos en la lixiviacién se trabajo
con una concentracion de 3,0 M de acido clorhidrico y un tiempo de lixiviacion

de 24 horas, siguiendo el proceso presentado en la Seccién 2.2.1.
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En la Figura 3.5 se exponen las recuperaciones de lantano con distintos
porcentajes de solidos para los estudios del proceso de lixiviacidén, observandose
que la recuperacion de lantano empieza a disminuir al aumentar el porcentaje de
soélidos. Para contenidos de sdlidos del 10, 20, 30, 40 y 50 %, se obtienen

recuperaciones de 93,7; 87,1; 70,8; 70,6 y 67,1 %, respectivamente.

En la Figura 3.5 la recuperacion de lantano disminuye debido a que al aumentar
la cantidad de catalizador agotado se posee menor cantidad de acido clorhidrico
utilizable para lixiviar y la soluciéon se satura con los cloruros de lantano
formados, es decir, existe muy poco acido para todos los cloruros de lantano
posibles a formarse y por ende existe menor cantidad de productos solubles y la

recuperacion disminuye.
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Figura 3.5. Influencia de porcentajes de s6lidos en la recuperacion de lantano con HCI,
a una concentracion de 3,0 M y tiempo de 24h.

3.2.1.4 Establecimiento del mejor tiempo de lixiviacion utilizando &cido

clorhidrico.

Para obtener los resultados del tiempo de lixiviaciéon se sometié a las muestras
a lixiviaciones con acido clorhidrico a diferentes tiempos de 2, 6, 9, 15, 18 y 24
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horas. Considerando los datos de recuperacion en cada lapso de tiempo, a las
dos horas la recuperacién apenas fue del 22,0 %, sin embargo, de las cero a las
seis horas, ocurre el mayor porcentaje de recuperacion 77,9 %, a partir de ese
momento, la recuperacion es mas lenta subiendo progresivamente hasta llegar
al 93,7 % a las 24 horas como maxima recuperacién, como se observa en la
Figura 3.6. Los datos de extraccidon de tierras raras reportados por Kim et al.
(2016), utilizando acido clorhidrico a 20 °C en 4 a 24 horas alcanzan 70 % y
90 % respectivamente de recuperacién, con esto se verifica que ensayos a
mayores tiempos de lixiviacibn admiten mayores recuperaciones, porque el acido
clorhidrico interactua durante mas tiempo con el material a disolver, en este caso

el polvo de catalizador agotado.
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Figura 3.6. Recuperacion de lantano en los ensayos de lixiviacion con HCla 3,0 M, 10
% de solidos y diferentes tiempos de lixiviacion.

3.3 EVALUACION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE
SOLUCIONES LIXIVIADAS POR MEDIO DE EXTRACCION
DE SOLVENTES Y PRECIPITACION CON ACIDO OXALICO.

Se presentan los resultados conseguidos en el proceso de

purificacion de las soluciones de lixiviacibn con solventes y los
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resultados obtenidos del proceso de recuperacion de oOxido de lantano

precipitando con acido oxalico.

3.3.1 PROCESO DE EXTRACCION CON SOLVENTES

En esta parte se indican los resultados conseguidos al ejecutar los ensayos de
extraccion por solventes y posterior recuperacion de oxido de lantano al realizar
precipitacion con acido oxalico, en esta etapa se busco evaluar la influencia del
agente extractante y el solvente en el que se encuentra diluido,
la concentracion del agente extractante, para todos los ensayos se realizé a un
tiempo de 30 minutos y no se analizd6 la incidencia de la relacion
de volumenes por lo cual en todos Ilos ensayos la relacidon
entre la fase organica y acuosa es 1, usando la metodologia presentada en la

Seccion 2.3.1.

3.3.1.1 Influencia del agente extractante y el solvente organico

La extraccion con solventes se realizo con el fin de separar el lantano de los otros
elementos que no son de interés, para lo cual se utiliz6 como agentes
extractantes organicos el DEPHA (acido fosférico di-etilhexilo) y el TBP (fosfato

de tri-n-butilo) disueltos en n-hexano.

La solucién organica se formd al poner en contacto la concentracion de DEPHA
o TBP en n-hexano, posteriormente la solucién formada entré en contacto con la
solucion fuerte del proceso de lixiviacidon que viene a ser la solucion acuosa,

estas dos soluciones se encuentran en relacion A/O=1.

En la Figura 3.7 se indica el porcentaje de influencia del extractante y el solvente
organico, en la solucion a concentracion 0,5 M, observandose que el DEPHA es
superior al TBP, teniendo una extraccion del 97,3 % y del 69,0 % de lantano

respectivamente.



57

100
Q
@
© 80
c
[}
§§ 60
€ o
) g
B D 40
c o
©
[$]
(3]
8 20
=
w
0
TBP DEPHA

Figura 3.7. Incidencia de la concentracion de extractantes 0,5 M en n-hexano, en la
extraccion en la fase organica de lantano, relacion A/O =1, durante 30 minutos.

La Figura 3.8 indica la incidencia del agente extractante en n-hexano para una
concentracién 1,0 M; el primer agente utilizado es el TBP con el que se logra una
extracciéon de 88,2 % que supera a la alcanzada con 0,5 M del mismo, pero no
logra superar la extraccion conseguida por el segundo agente extractante en este

caso el DEPHA que alcanza el 98,5 % de extraccién de lantano.

TBP

Figura 3.8. Incidencia de la concentracion de extractantes 1,0 M en n hexano, en la
extraccion en la fase orgéanica de lantano, relacion A/O =1, durante 30 minutos.
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Al aumentar la cantidad de agente extractante a 2,0 M en el caso del TBP se
logré una excelente extraccion de lantano que es del 95,8 % mientras que el
DEPHA presenta una extraccion del 98,9 % que supera a la alcanzada por el
TBP como se presentan en la Figura 3.9, mediante estos resultados se asegura
que el lantano es mas a fin con el agente DEPHA y que al aumentar la

concentracién mejora el indice de extraccion.
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Figura 3.9. Incidencia de la concentracion de DEPHA 2,0 M en hexano, en la
extraccion en la fase organica de lantano, relacion A/O =1, durante 30 minutos.

En la literatura encontrada con respecto a este analisis, Desouky (2006) reporta
una extraccion de lantano del 94,6 %, en un ensayo realizado a 1,0 M con
DEPHA, indicando en contraste con los resultados obtenidos que cualquier
concentracion de DEPHA permite obtener resultados superiores al 90,0 % de

extraccion.
3.3.1.2 Influencia de la concentracion del agente extractante
El DEPHA (4cido fosférico di-etilhexilo) demostré ser el agente extractante que

permitié alcanzar la mejor extraccion de lantano con respecto al TBP (fosfato de

tri-n-butilo), por lo que se analizé su influencia al ejecutar este proceso variando
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las concentraciones del agente extractante en la solucion organica, como se
muestra en la Figura 3.10, en la que se observa que mientras aumenta la
concentracion de extractante se presenta un incremento en los valores de
extraccion. En los ensayos realizados para concentraciones de 0,5; 1,0 y2,0 M
se obtuvieron porcentajes de extraccion de 97,3 %, 985 % y 98,9 %

respectivamente.

La fase organica con altas concentraciones de DEPHA garantiza mejores
rendimientos en la extraccion del metal, sin embargo, presenta problemas para
el transporte en masa debido a la tension superficial y la alta viscosidad, lo que
implica que el porcentaje de extraccion del metal esta directamente relacionado
con la concentracion del extractante en la fase organica (Duperly, Laverde, y
Escalante , 2005, pp. 115 - 116).
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Figura 3.10. Extraccion de lantano de la fase organica variando la concentracion de
DEPHA en n-hexano, relacion A/O=1, durante 30 minutos.

Duperly et al (2005), aseguran que el incremento del 10 % de DEPHA genera
unicamente un aumento del 5 % en la extraccion, y que en el caso contrario al
aumentar la concentracion del solvente organico (hexano) se incrementa la

viscosidad debido a sus caracteristicas fisicas dificultando el flujo de masa
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y por ende encareciendo los costos del proceso, debido a
que se necesita maquinas con una agitacién mayor lo cual aumenta el gasto

energetico.

3.3.2 PROCESO DE SCRUBBING O PURIFICACION DE LA FASE
ORGANICA

Este proceso se realizé para purificar la fase organica sin perjudicar al metal de
interés, ya que al realizarse la re-extraccion directa sin el proceso de scrubbing

se obtenia fosfito de lantano, compuesto sin uso industrial.

En este proceso se purifico la fase organica sin afectar al metal de interés, para
el efecto, se utilizd como agente purificador agua desionizada a diferentes
volumenes (37,5; 75,0 y 150,0 mL) por treinta minutos en agitaciéon, de esta

manera se eliminod la mayor cantidad de impurezas.

Al utilizar agua desionizada calentada a 70 °C se puede remover de la fase
organica del 30 al 80 % de impurezas como calcio, hierro y fosforo (Jorjani y
Shabbazi, 2012, p. 5).

Se trabajé unicamente con agua desionizada y no con acido, en funcién de que
su uso podia implicar alguna precipitacion en la fase organica, debido a la

influencia de grupos iénicos.

Los resultados indican que no existen pérdidas de lantano significativas
conforme se aumenté o disminuyd el agua desionizada a la solucién organica,
encontrandose pérdidas de lantano de entre 0,08 al 0,16 % lo cual es casi
despreciable, pero ayuda a la remocion y eliminacién de impurezas presentes en

esta etapa.

3.3.3 PROCESO DE RE - EXTRACCION

Para la re - extraccion del lantano de la fase organica previamente purificada se

utilizaron soluciones de acido clorhidrico a diferentes concentraciones, en
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agitacion durante 30 minutos, para posteriormente decantar las dos fases

esperando que el lantano que se encuentra en la fase organica pase a la fase
acuosa.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.11, en donde se visualiza
como se mejora la re-extraccidn de lantano al incrementar las concentraciones

de acido clorhidrico.

Trabajando a concentraciones de 1 M, 2 My 3 M se obtuvieron valores de
recuperacion de lantano de 50,8; 60,1 y 80,9 % respectivamente. La literatura
reporta en este proceso recuperaciones de 81,12 % con &cido clorhidrico
(Desouky, 2006, p. 167).
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Figura 3.11. Re - extraccion de lantano de la fase organica variando la concentracion
de HCI, relacion A/O=1, durante 30 minutos.

3.3.4 EVALUACION DEL PROCESO DE PRECIPITACION DE LANTANO
CON ACIDO OXALICO.

3.3.4.1 Precipitacion de lantano con acido oxalico

Para este proceso la solucion precipitada fue la fase acuosa que se adquirio del

proceso de re-extraccién, para el analisis de la precipitacion de lantano se
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evaluaron las cantidades de acido oxalico en exceso como adicién directa a la
solucion acuosa cargada de lantano, para el calculo de gramos en exceso de
acido oxalico se tomd en cuenta los gramos afadidos respecto a los gramos
requeridos. Posteriormente se regularizé el pH con la adicion de hidréxido de
sodio hasta mantener un valor entre 2 a 3.

Innocenzi y Veglio (2012) indican que el valor de pH para la precipitacion de
lantano puede ser de 0,5 a 3,0, pero aseguran que el ideal es de 2,5. Los
porcentajes de precipitacion alcanzan valores superiores al 95 % como se
muestra en la Figura 3.12, para las distintas cantidades de acido oxalico anadido.
Jorjani y Shahbazi (2012) reportan en esta fase recuperaciones del 89,3 %

contrastando con los resultados obtenidos en esta investigacion.

Para medir el porcentaje de precipitacion de oxalato de lantano se calcula por
diferencia entre los miligramos de lantano que entran al proceso de precipitacion,

respecto a los miligramos de lantano que se encuentran solubles luego del

proceso.
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Figura 3.12. Precipitacion de lantano variando la cantidad de acido oxalico

El precipitado obtenido fue calcinado durante tres horas en una mufla a 850 °C,

para posteriormente colocarlo en un desecador durante tres horas, el tratamiento
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térmico que se dio a la muestra ayudoé a la correcta cristalizacion del precipitado
en forma de 6xido de lantano, de esta manera se elimind la cantidad de carbono
en forma de diéxido de carbono, la muestra obtenida fue analizada mediante
DRX. La precipitacion alcanza valores aproximadamente del 90 % como éxido
de lantano en la muestra, mientras que el 10 % restante constituye sillimanita,
mullita, coesita y cristobalita. El difractograma del producto se muestra en el

Anexo lI.

3.4 RESULTADOS DE LA SELECCION DE LA MEJOR
ALTERNATIVA TECNICO ECONOMICA PARA LA
RECUPERACION DE OXIDO DE LANTANO A PARTIR DEL
CATALIZADOR AGOTADO DE LA UNIDAD DE CRAQUEO
CATALITICO FLUIDIZADO (FCC).

Con las mejores condiciones descritas en este Capitulo (lixiviacion, extracciéon
por solventes, scrubbing, re —extraccioén, precipitacion), se realiz6 el diagrama de

flujo del proceso para la recuperacion de lantano.

Se presenta el esquema 6ptimo de recuperacion de lantano para una planta con
capacidad de manejo de 480 toneladas al ano de catalizador agotado obtenido
de la unidad de craqueo catalitico fluidizado (FCC). Los balances de masa,
energia y la seleccion de los equipos necesarios se realizaron en relacion a la
capacidad senalada anteriormente, también se establecio la distribucion de los

equipos en la planta y se efectué un analisis econdémico.
3.4.1 DESCRIPCION DEL PROCESO

La lixiviacion se realiza en un recipiente equipado de un sistema de agitacion,
preliminarmente se prepard una solucion de acido clorhidrico 109,5 g/L que es
adicionada al recipiente de manera conjunta con el catalizador agotado de la

Refineria de Esmeraldas durante 24 horas.
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La solucion producto de la lixiviacion entra a un filtro rotatorio, aqui se aparta la
solucion fuerte enriquecida del metal de interés (La) del catalizador agotado que
no se consiguio lixiviar, y ésta ingresa a un secador para posteriormente ser

almacenada.

La solucion fuerte cargada de lantano ingresa a varios procesos para recuperar
el metal de interés, en este caso el lantano (extraccion por solventes,

purificacién, re — extraccion, precipitacion, calcinacion).

La solucion fuerte ingresa a un tanque agitado para que se ejecute el proceso de
extraccion y el metal de interés entre en la fase organica. El extractante DEPHA
se disuelve en hexano a 1 M, estas 2 soluciones se agitan por 30 minutos, la
emulsién resultante entra a un recipiente de decantacion por 30 minutos. La fase
organica es apartada de la fase acuosa y la fase organica ingresa a un proceso

de purificacion.

En un tanque agitado se aumenta agua desionizada a una temperatura de 70 °C
a la fase organica, y se pone en agitacién durante 30 minutos. La mezcla
resultante ingresa a un recipiente de decantacién por 30 minutos, posteriormente
se elimina el agua que se encuentra con impurezas y la fase organica cargada

del metal de interés entra al siguiente proceso.

La solucion organica cargada de lantano obtenida en el proceso de purificacion
entra al proceso de re-extraccion para el cual se aumenta una solucién de acido
clorhidrico 3 M y se dejan agitar por un tiempo de 30 minutos. La mezcla
resultante se pone en un tanque decantador durante 30 minutos con el propésito
de que el metal de interés se encuentre en la fase acuosa. La solucién acuosa
cargada de lantano y con la menor cantidad de impurezas entra a un tanque de
precipitacion en el cual se afnadié acido oxalico e hidroxido de sodio, el cual

regula el pH (3,0) al cual precipita del oxalato de lantano.

Finalmente, el oxalato de lantano obtenido del proceso de la precipitacion entra
a un horno para ser calcinado a una temperatura de 850 °C y de esta manera

eliminar el didxido de carbono y obtener el 6xido de lantano.
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En la Figura 3.13 se especifica el diagrama de flujo BFD precisado para la

recuperacion de 6xido de lantano del catalizador agotado FCC de la Refineria de

Esmeraldas.
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Figura 3.13. Diagrama de flujo del proceso de 6xido de lantano del catalizador agotado
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3.4.2 BALANCE DE MASA

El balance de masa se lo realiz6 teniendo presente la capacidad del disefio de
la planta, en cada uno de los distintos procesos se evalué el porcentaje de
recuperacion de lantano y las cantidades utilizadas de reactivos.

3.4.2.1 Lixiviacion

Se realiza con un porcentaje de sélidos de 10 %, para determinar el volumen

necesario se precede a utilizar la Ecuacion 3.1 y la Ecuacion 3.2:

_480tX1000kg 1 afio
ano 1t 12 meses

[3.1]

m =40 000 kg/mes.

Porecentaje = Tstlidos x 100 [3.2]

MsslidostMsolucion

1006 = 40 000 kg/mes £ 100
40 000 kg/mes + Msotucion

Msorucion = 360 000 kg/mes
Para el célculo del volumen se utiliza una densidad de 1000 kg/ m?.
Vsotucion = 360 m® /mes
La cantidad de HCI que se debe afiadir a la muestra se presenta a continuacién
teniendo en cuenta que la concentracion de HCI es de 109,5 g/L y su pureza de

50 %.

109,59 100 1kg 1000L 360m3
X x X X
L 50 " 1000g  1m?3 mes

mHCl = = 78840 kg/mes
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Las cantidades que entran y salen en el ensayo de lixiviacién se muestran en la

Figura 3.14.

Catalizador Agotado
40 000 kg / mes

Acido Clorhidrico: 78 840 kg/mes Lixiviacion
Agua : 709 560 kg/ mes (24 Horas)

Solucion Lixiviada
828 400 kg / mes

Figura 3.14. Diagrama del proceso de lixiviacion.

La maxima recuperacion lograda fue del 93,0 % de lantano, en la caracterizacion
quimica del catalizador agotado se conocié que existe un 2,3 % del mismo. Por
lo tanto, la cantidad de lantano recuperable se muestra en la Ecuacién 3.3:
my, =m * 0,023 % 0,93 [3.3]
my, = 40 000 kgcatalizadorx 0,023 * 0,93 = 855,6 kg/mes

3.4.2.2 Filtracion

Al proceso de extraccidn por solventes ingresa la cantidad de solucion

enriquecida como se muestra en la Ecuacién 3.4:

masa de pulpa = 78 840 + 360 000 + 40 000

masa de pulpa = 478 840 kg /mes.

masa solucion enriquecida = masa de pulpa — masa relave [3.4]

masa solucion enriquecida = 478 840,0 — 40 000,0 — 855,6
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masa solucion enriquecida = 437 984,4 kg /mes
Para el célculo del volumen se utiliza una densidad de 1000 kg/ m?3.
Vsorcisn = 437,98 m3/mes
3.4.2.3 Extraccion por solventes

La fase acuosa y organica se encuentran en relacion de 1:1, la concentracion de

DEPHA es de 1 M y se diluye en hexano, como se muestra en la Ecuacién 3.5:

mol 1000L 32242g 1kg 437,98m°

=1 [3.5]
"MDEPHA L “1m® * 1mol xlOOng mes

Mpepua = 141 213,51 kg /mes

3

N 14472m3/
97581kg _ /em/mes

VDEPHA == 141 213,51 kgx

; 655kg
Mpexano = 293,26 m°x T = 192 085,3 kg /mes

Posteriormente viene el proceso de scrubbing el mismo que se realiza con agua
desionizada a una temperatura de 70 °C donde se removié las impurezas que
se encuentran en la fase organica del proceso de extraccion, la relacion A/O es

de 1:1.

1000 kg

Densidadggyq = e

0kg

W = 437 980,00 kg/mes

Magua = 437,98 m3x

En la Figura 3.15 se presentan las corrientes de entrada y salida tanto en el

proceso de extraccion por solventes y en el proceso de scrubbing (purificacion):
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Solucién
Enriquecida
437 984,4 kg/mes

DEPHA : 141 213,51 kg/mes Extraccion De Agua Desionizada:
Hexano : 192 085,3 kg/mes Solventes 437 980,00 kg/mes

Mezcla :
771 203,21kg/mes

Separacion Purificacion %01, organica:
333 299,00 kg/mes

Sol. Organica:
333 299,00 kg/mes

Solucién Acuosa

437 984,4 kg/mes Agua:
437 980,00 kg/mes

Figura 3.15. Proceso de extraccion por solventes y scrubbing.
3.4.2.4 Re - extraccion

Mediante el proceso de re-extraccion se busca enriquecer a la solucion acuosa
con el metal de interés, usando una solucidon de &acido clorhidrico a una
concentracion de 3 M, con una pureza que alcanza el 50 % y proporcion en
volumen de 1 entre la fase acuosa y la fase organica como se presenta en la

Ecuacion 3.6:

mol 365g 1kg 1000L 100
437,98 m? 3.6
L “Tmol*1000g" 1m® 50 * m 3.6]

Myct =

Myc; = 95 917,62 kg/mes

— 437980,00 <9 _ 9591762 14
Magua = "7 mes " mes

kg
Magua = 342 062,4 %

Al final las fases son separadas por decantacion, en la Figura 3.16 se presentan

las corrientes de entrada y salida en el proceso de re-extraccion.
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Acido Clorhidrico: 95 917,62 kg/mes
Agua : 342 062,4 kg/mes

Sol. Organica: J Sol. DEPHA:
333 299,0 kg/mes 333 299,0 kg/mes

—  Re - Extraccion —

|

Solucién Acuosa (Lantano )
437 984 ,4 kg/mes

Figura 3.16. Diagrama del proceso de re-extraccion.
3.4.2.5 Precipitacion de lantano con acido oxalico

En este proceso la solucién acuosa enriquecida de lantano pasé al proceso de
precipitacion la misma que se realiz6 con acido oxalico y se regul6 el pH
mediante la adicién de hidréxido de sodio, ademas se considerd el proceso de

filtracion del precipitado y calcinacion.

kgla 1 kgmolla 3kgmolH,C,0, 90kg H,C,0, 1 )

mH,C;0, = 2. (855'6 mes 138,9 kg La ) kg mol La *1 kg mol H2C204x0,7143

My,c,0, = 232837 kg H,C,0,/mes

Las corrientes de entrada y salida del proceso de precipitacion se muestran en

la Figura 3.17.

Solucion
Enriquecida
437 984,40 kg/mes

H2C204: 2 328,37 kg/mes
NaOH: 80,00 kg/mes

sy Masa Precipitado
Precipitacion —— 1501,82 kg/mes

Solucion Acuosa
438 886,50 kg/mes

Figura 3.17. Diagrama del proceso de precipitacion.
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El porcentaje de precipitacion fue de 90 % y el contenido de precipitado de
lantano final se calculd con base en el contenido inicial de lantano de esta

manera se obtuvo 1 501,82 kg de precipitado.

90 kg 1 kgmolLa 1kgmolHyC,0, 541,8 Kg La,(C,04)3
m ini = — x (8556 — x
precipitado 100 ( ’~ mes " 1389kgLa 2kg mol La 1 kg mol HyC,0,4 )

Mprecipitado = 1501,82kg La,(C,04)3 /mes

El sélido precipitado se calciné a 850 °C a fin de lograr 6xido de lantano, de lo

cual se obtuvo:

m _ (1 501.82 kg Lay(Cy04)3 1 kg mol La;(C,04)3 1 kg mol La,03 325,8 kg La203)
La, 05 ’ me 541,8 kg La,(C;04)3  1kgmol Lay(C;04)3  1kgmol La,0

Mpq,0, = 903,10 kg La, 03 /mes

Para finalizar el balance de masa se analizé la cantidad de hidroxido de sodio

utilizada (80 kg/mes) para regular el pH en 3,0 de la solucién.

En la Figura 3.18 se muestran las corrientes de entrada y salida para la obtencion

de oxido de lantano luego del proceso de calcinacion.

Masa Precipitado Calcinacion . La203
1 501,82 kg/mes (850 °C) " 903,10 kg/mes
CO2

598,72 kg/mes
Figura 3.18. Diagrama del proceso de calcinacion.

En las Figuras 3.19 - 3.24, se muestra el diagrama PFD sugerido para la
recuperacion de oxido de lantano del catalizador agotado FCC.
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3.4.3 SELECCION DE EQUIPOS

En la Tabla 3.5 se indican los equipos seleccionados que permitieron lograr la

recuperacion de 6xido de lantano del catalizador agotado FCC.

Tabla 3.5. Lista de equipos

Equipo Simbologia
Tanque de lixiviacion TK-1101
Filtrador FLT-1101
Horno HR-1101
Tanque para extraccion por solventes TK-1102
Tanque para decantacion TK-1103
Tanque para decantacion TK-1105
Tanque de purificacion TK-1104
Tanque para decantacion TK-1107
Tanque para re-extraccion TK-1106
Tanque de precipitacion TK-1108
Filtrador FLT-1101

Para el dimensionamiento de los principales equipos requeridos se realizd los
calculos establecidos en la Seccion 3.4.2, con base en el flujo masico de cada

proceso. A continuacién, se indican las caracteristicas que tendran los equipos.

3.4.3.1 Caracteristicas de los tanques agitados

Los tanques se usaron para los procesos de lixiviacion, extraccion por solventes,
proceso de purificacion, re-extraccion y precipitacion. De igual manera se analizé
el sistema de agitacién, se definié el material por propiedades corrosivas de

algunos elementos en este caso se eligié (AlSI 316).

En la Tabla 3.6 se presentan las especificaciones del recipiente de lixiviacion
para tratar el polvo de catalizador agotado de FCC y en la Tabla 3.7 se indican

las especificaciones del sistema de agitacion en el proceso de lixiviacion.



Tabla 3.6. Especificaciones del tanque de lixiviacion

Parametro Valor
Masa 478 840,00 kg/mes
Densidad 1 000 kg/m®
Material del recipiente Acero AISI 316
Volumen 28,9 m?
Espesor 10,00 mm
H/D 1,5
Altura 4,30 m
Diametro 2,80 m
Tapa Toriesférica
Espesor tapa 3,80 mm
Volumen tapa 1,9 m?

Tabla 3.7. Especificaciones del sistema de agitacion en el proceso de lixiviacion
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Sistema de agitacion Turbina rushton
Potencia 42,30 kW
Diametro de la hélice 0,95 m
Longitud de la hélice 0,24 m
Ancho de la hélice 0,19 m
Base del tanque dividido para la altura de la turbina 0,95 m

Para el dimensionamiento del tanque agitado en el proceso de extraccion por
solventes se considerd la masa de la fase acuosa y de la fase organica. En la
Tabla 3.8 se indican las caracteristicas del tanque, mientras que en la Tabla 3.9

se muestran las especificaciones en el sistema de agitacion para este proceso.

Tabla 3.8. Especificaciones del tanque de extraccion por solventes

Parametro Valor
Masa 771 283,21 kg/mes
Material del recipiente Acero AISI 316
Volumen 52,91 m?
Espesor 10,00 mm
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Tabla 3.8. Especificaciones del tanque de extraccion por solventes (continuacion...)

H/D L5
Altura tanque 5,22 m
Diametro tanque 3,48 m
Tapa Toriesférica
Espesor 4,12 mm
Volumen 341 m’

Tabla 3.9. Especificaciones del sistema de agitacion en el proceso de extraccion por

solventes
Sistema de agitacion Turbina rushton
Potencia 79,37 kW
Diametro total de la hélice 1,16 m
Longitud de la hélice 0,29 m
Ancho de la hélice 0,23 m
Base del tanque dividido para la altura de la turbina 1,16 m

Para los procesos de purificaciéon y de re-extraccion se tienen también tanques
agitados en la Tabla 3.10 y 3.12 se indican las caracteristicas de los tanques y

en la Tabla 3.11 y 3.13 se muestra el sistema de agitacion utilizado.

Tabla 3.10. Especificaciones del tanque de purificacion

Parametro Valor
Masa 771 279,00 kg/mes
Material del recipiente Acero AISI 316
Volumen 52,91 m?
Espesor 10,00 mm
H/D 1,5
Altura tanque 5,22 m
Diametro tanque 3,48 m
Tapa Toriesférica
Espesor 3,90 mm
Volumen 3,57 m?




Tabla 3.11. Especificaciones del sistema de agitacion de un sistema purificacion

Sistema de agitacion Turbina rushton
Potencia 79,37 kW
Diametro total de la hélice 1,16 m
Longitud de la hélice 0,29 m
Ancho de la hélice 0,23 m
Base del tanque dividido para la altura de la turbina 1,16 m

Tabla 3.12. Especificaciones del tanque de re-extraccion

Parametro Valor
Masa 771 279,00 kg/mes
Material del recipiente Acero AISI 316
Volumen 52,91 m?
Espesor tanque 10,00 mm
H/D 1,5
Altura 5,22 m
Diametro 3,48 m
Tapa Toriesférica
Espesor 4,12 mm
Volumen 34l m?

Sistema de agitacion

Turbina rushton

Potencia 79,37 kW
Diametro total de la hélice 1,16 m
Longitud de la hélice 0,29 m
Ancho de la hélice 0,23 m
Altura de la turbina sobre la base del tanque 1,16 m
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Tabla 3.13. Especificaciones del sistema de agitacion en el proceso de re-extraccion

Luego del proceso de re-extraccion se somete a la muestra al proceso de

precipitacion para el cual se utilizara un tanque agitado, se consideré la adicion
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directa de acido oxalico y de hidroxido de sodio para la regulacion del pH. En la

Tabla 3.14 se observan las caracteristicas del tanque utilizado en el proceso de

precipitacion en la Tabla 3.15 se muestra el sistema de agitacion utilizado.

Tabla 3.14. Especificaciones del tanque de precipitacion.

Parametro Valor
Masa 440 388,00 kg/mes
Material del recipiente Acero AISI 316
Volumen 26,50 m?
Espesor tanque 10,00 mm
H/D L5
Altura 4,15 m
Diametro 2,76 m
Tapa Toriesférica
Espesor 4,12 mm
Volumen 1,70 m*

Tabla 3.15. Especificaciones del sistema de agitacion en el proceso de precipitacion.

Sistema de agitaciéon

Turbina rushton

Potencia 39,75 kW
Diametro total de la turbina 0,92 m
Longitud de la hélice 0,18 m
Ancho de la hélice 0,18 m
Altura de la turbina sobre la base del tanque 0,92 m

3.4.3.2 Diagrama Layout de la planta

En la Figura 3.25 se muestra la distribucién de los equipos en la planta para el

proceso de recuperacion de oxido de lantano a partir del catalizador agotado de

la Refineria de Esmeraldas.
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3.44 BALANCE DE ENERGIA

El consumo energético para una planta de recuperacién de 6xido de lantano a
partir del catalizador agotado se efectué en funcion de la potencia, el nimero de
equipos operables en la planta y del tiempo que emplea cada uno de ellos. La
energia usada por cada equipo se realizd para valores por dia de trabajo de la

planta, en la Tabla 3.16 se muestra el balance de energia realizado.

Tabla 3.16. Balance de energia para una planta de recuperacion de 6xido de lantano del
catalizador agotado

Equipos Cantidad | Potencia (kW) ;?;f; JI.)(? ((ll:; Ene(rkg\i:hlllls)ada
Tanque lixiviacion 1 42,30 24,00 1015,20
Filtro de rotacion 2 3,00 24,00 144,00
Horno de calcinacion 1 50,00 3,00 150,00

Tanque de precipitacion 1 42,01 0,50 21,01
Tanque extraccion 1 70,34 0,50 35,17
Tanque de purificacion 1 70,34 0,50 35,17
Tanque de re-extraccion 1 70,34 0,50 35,17
Bombas 4 2,50 24,00 240,00
Consumo Enﬁl)'gético (kW- 167572

El consumo de energia para efectuar el proceso de recuperacion de 6xido de
lantano es de 1 675,72 kW-h, teniendo el proceso de lixiviacion el que ocupa una
mayor cantidad de energia al dia y el proceso de precipitacion el que utiliza la

menor cantidad con valores de 1 015,20 y 21,01 kW-h respectivamente.

3.4.5 ESTUDIO DEL ANALISIS ECONOMICO DEL PROCESO

En esta Seccion se presentan los resultados del analisis de pre - factibilidad
econdmica al estudiar la implementacién de una planta para el proceso de
recuperacion de lantano partiendo de residuos de catalizador agotado FCC, éste

se efectud elaborando el flujo de caja para un tiempo de diez anos debido a las
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caracteristicas del proyecto (vida util de activos, intereses o necesidades de los

inversionistas), de esta manera se determind la inversion requerida y el flujo neto.

3.4.5.1 Inversion

La inversion inicial del proyecto se ejecutd tomando en cuenta los reactivos
necesarios para iniciar la produccién, maquinaria, area disponible para montar el
proyecto, etc. Finalmente se analizé los indicadores financieros y se definié si es

un proceso factible o no factible.

En la Tabla 3.17 se muestran los costos de los reactivos utilizados.

Tabla 3.17. Inversion de reactivos para arranque

Costo
Materia Prima Cantidad (t) (USD/t) Total (USD)
Acido clorhidrico 5,8300 235,00 1 370,05
DEPHA 4,7100 1 210,00 5699,01
Hidréxido de Sodio 0,0023 400,00 0,92
Acido oxalico 0,0780 8,60 0,67
Hexano 6,4000 850,00 5 440,00
Total 12 510,65

Las cantidades de los reactivos utilizados mostradas en la Tabla 3.17 son las
requeridas para comenzar la producciéon, para el calculo del costo total se
multiplicd la cantidad utilizada por su costo obteniéndose un valor de
12 510,65 USD.

En la Tabla 3.18 se indica el precio unitario del tipo de maquinas utilizadas en el
proceso de recuperacion del metal de interés. Se necesitan 15 equipos, el costo
total alcanzo los 119 000,00 USD.



Tabla 3.18. Inversion en maquinaria
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Costo
Implementos Cantidades Equipos (USD/unidad) Total (USD)
Tanque de lixiviacion 1 6 000,00 6 000,00
Tanque decantacion 3 5 000,00 15 000,00
Tanque purificacion 1 6 000,00 6 000,00
Horno 1 25 000,00 25 000,00
Tanque de re-extraccion 1 6 500,00 6 500,00
Bombas centrifugas 4 2 000,00 8 000,00
Tanque de extraccion 1 6 500,00 6 500,00
Filtro de rotacion 2 20 000,00 40 000,00
Tanque de precipitacion 1 6 000,00 6 000,00
Total 119 000,00

El costo de los servicios requeridos y el monto de la inversion se muestran en la

Tabla 3.19 que son los activos mostrados en la Tabla 3.20.

Tabla 3.19. Inversion en registros y permisos de implementacion

Inversion Costo (USD)
Permiso Municipal 200,00
Inscripcion del nombre 200,00
Garantia 1 200,00
Rt tniede | 1ango
Gasto de Constitucion 300,00
Total 2 000,00

Enla Tabla 3.20 se determind el valor total a la cual llega la inversién para iniciar
el proyecto, se tomé en consideracion los costos de terreno, edificaciones y

activos diferidos. El monto total que se requiere es de 213 510,65 USD.
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Tabla 3.20. Inversion requerida para arrancar el proyecto

Inversion Costo
(USD)
Terreno 40 000,00
Maquinaria 119 000,00
Edificaciones 40 000,00
Reactivos 12 510,65
Activos 2 000,00
Total 213 510,65

3.4.5.2 Costos variables

Los costos variables estan constituidos por los servicios industriales necesarios
para el proceso. Aqui se dispone de los costos del consumo energético que se
manejaron en el funcionamiento de los equipos en la planta. También se dispone
de la cantidad de agua suministrada para realizar las soluciones acidas, el
lavado de la torta, el agua utilizada en el proceso de scrubbing y para la limpieza
de la planta y equipos. En la Tabla 3.21 se muestra el costo referente a los costos

variables para los servicios industriales.

Tabla 3.21. Costos variables de los servicios industriales

Servicios Consumo Precio (t:(())ts;;) Costo total
Industriales (USD/mes) (USDyafio)

Agua 1437,01 (m¥mes) | 0,50 (USD/m®) 718,50 8 622,06
52::5;1 35781,6 (kW-h/mes) | 0,08 (USD/kW-h) | 2862,53 | 3435040
Total 3581,03 | 4297246

El costo anual de la cantidad de agua utilizada en el proceso es de
8 622,06 USD, mientras que la energia eléctrica presenta un costo anual de
34 350,46 USD.

En la Tabla 3.22 se muestran los costos variables calculados para el proceso,

para el cual se tomara en cuenta que el valor de los reactivos de arranque se
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realizé para una compra de 3,5 veces al afo y tener en stock si llega a faltar

algun reactivo.

Tabla 3.22. Costos variables

Rubros Costo anual (USD)
Servicios en la industria 42 972,40
Reactivos para arranque 43 787,50

Total 86 759,90

3.4.5.3 Costos fijos

En esta Seccion se tienen los costos independientes de las ganancias obtenidas
de los productos, es decir son gastos que se deben cubrir en cualquier momento
y éstos son: sueldos de los trabajadores, mantenimiento de equipos, el seguro
de los operarios, décimo tercero, décimo cuarto y dias de vacaciones. En la
Tabla 3.23 se observa el monto total que alcanzan los costos fijos respecto al

salario de los operadores.

Tabla 3.23. Costos fijos del proyecto

Cargo Numero | Salario | Fondosde | Décimo Décimo | Vacaciones |  Total
(USD/mes) | Reserva tercero cuarto | (USD/anual) | (USD)
(USD/mes) | (USD/anual) | (ySD/anual)

Operarios 2 388,00 31,90 388,00 370,00 388,00 |12 369,70
Guardias 1 400,00 33,32 400,00 370,00 350,00 | 6319,84
Gerente 1 2 000,0 166,60 2 000,00 370,00 | 2000,00 |30 369,20
Chofer 1 450,00 37,49 450,00 370,00 450,00 | 7119,88
Secretaria 1 500,00 41,65 500,00 370,00 | 500,00 | 7869,80
64 048,40

En la Tabla 3.24 se adicion6 a los costos fijos del salario de los trabajadores, los
gastos administrativos y el valor del mantenimiento de los equipos se

tomo estableciendo un valor aproximado de acuerdo a su valor real. Los costos
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de operacion y la inversion indirecta se encuentran con base en el costo unitario

del acido clorhidrico. Los costos fijos totales del proyecto son 118 048,40 USD.

Tabla 3.24. Costos fijos totales del proceso

Rubro Costo anual (USD)
Salarios 64 048,40
Mantenimiento de equipos 50 000,00
Gastos administrativos 4 000,00
Total 118 048,40

3.4.5.4 Préstamo
El préstamo total para poder iniciar el proyecto se realizé en funcién de la
inversion requerida y los costos fijos totales del proceso. En la Tabla 3.25 se

indica el préstamo total del proceso que alcanzé un valor de 331 559,05 USD.

Tabla 3.25. Préstamo total del proceso

Rubro (USD)
Inversion requerida 213 510,65
Costos fijos totales de 118 048,40
proceso
Total 331 559,05

3.4.5.5 Depreciacion lineal

Tabla 3.26. Devaluacion de maquinas y edificaciones

. ., D s,
Rubro Valor (USD) Tiempo de~devaluac10n eprec1a~c10n
(afios) (USD/aiio)
Magquinaria 119 000,00 15 7 933,33
Edificaciones 40 000,00 40 1 000,0

Total 8933,33
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3.4.5.6 Amortizacion

Se realizara un préstamo por 10 anos al banco, con una tasa de interés anual
del 10 %, por lo que se pagaran anualidades, los detalles de amortizacion se
muestran en la Tabla 3.27, mientras que para el calculo de la cuota se utilizé la

Ecuacion 3.7.

CAx[(1+D)"—-1] [3.7]
BT

Ax[(140,1)1° —1]

331559,00 = — ==

A =53959,70 USD

Tabla 3.27. Tabla de amortizaciones al capital prestado

Capital Inicial Interés Amortizacion Cuota Capital reducido
(USD) (USD) (USD) (USD) (USD)
331 559,00 33 155,90 20 803.80 53 959,70 310 755,20
310 755.20 31 075,52 22 884,18 53 959,70 287 871,00
287 871,00 28 787,10 25 172,60 53 959,70 262 698,40
262 698,40 26 269,84 27 689,86 53 959,70 235 008,60
235 008,60 23 500,86 30 458,84 53 959,70 204 549,70
204 549,70 20 454,97 33 504,73 53 959,70 171 045,00
171 045,00 17 104,50 36 855,2 53 959,70 134 189,80
134 189,80 13 418,98 40 540,72 53 959,70 93 649,07
93 649,07 9364,90 44 594,79 53 959,70 49 054,28

49 054,28 4 905,42 49 054,27 53 959,70 0,00

3.4.5.7 Ingresos

La cantidad producida se determin6 con base en el balance de masa realizado,
el monto de dinero que ingresa sera de acuerdo a los precios aproximados de

comercializacion del producto, en este caso del 6xido de lantano. Los ingresos
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totales por la venta de 6xido de lantano en el primer afo alcanzaron un valor de
661 069,00 USD, esto se puede apreciar en la Tabla 3.28.

Tabla 3.28. Ingresos por la venta de los productos logrados

Compuesto Cantidad Cantidad Cantidad Precio Ingresos
P kg/dia kg/mes kg/aiio USD/kg (USD/afio)
Oxido de 30,10 903,10 10 837,20 61,00 661 069,00
Lantano

3.4.5.8 Flujo de Fondos

Para saber la viabilidad del proyecto, se construy6é un flujo de caja para los
proximos 10 afios de vida del proyecto, se tomara en cuenta los costos fijos,
costos variables, ingresos por la ganancia de lantano, salarios, depreciacion y
gastos en maquinaria. En la Tabla 3.29 se muestra el flujo neto y el valor actual

para un tiempo de 10 afios.

Para efectuar la planta de recuperacion de 6xido de lantano es obligatorio pedir
un préstamo, el cual se observa en la Tabla 3.25 debido a que la inversion que
se realizara es alta, en éste el dinero necesario sera para cubrir el valor total de

la inversion que se fija en el capital de trabajo.

Se realizara un préstamo con una tasa de interés anual del 10 % (Banco Central
del Ecuador, 2014), los detalles de amortizacion se muestran en la Tabla 3.27 y
los indicadores del proyecto que permiten indicar si el proyecto es viable o
no se presentan en la Tabla 3.30. Para el valor de los impuestos
se ha tomado un impuesto del 20 % que es superior al que
se encuentra en Ecuador y por medio de estos indicadores conocer si es un

proyecto rentable.
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Tabla 3.30. Indicadores econdmicos del proyecto

Indicador Valor
VAN 1286 368,00 USD
TIR 52,45 %

Para culminar se establecieron los indicadores financieros que indican si el
proceso de recuperacion de lantano a partir de catalizador agotado es o no
factible econdmicamente. Los indicadores declarados son favorables como se
observan en la Tabla 3.30 en donde se obtuvo que el valor actual neto (VAN) del
proyecto es de 1 286 368,00 USD, la tasa interna de retorno (TIR) es del
52,45 %, que es superior a la tasa de oportunidad del Ecuador que se encuentra
en un 19 % (Banco Central del Ecuador, 2014). Consecuentemente al tener un
VAN >0y un TIR > 0, el proceso para la implementacién de una planta para la
recuperacion de oxido de lantano del catalizador agotado se torna rentable y muy

llamativo para los inversionistas.
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

e La disolucion de lantano en el proceso de lixiviacion al tratar con acido
sulfurico y acido nitrico como agentes lixiviantes en concentraciones de
1M, 2 My 3 M no permiten una buena recuperacion. Por otra parte, al
realizar el proceso de lixiviacion con acido clorhidrico se alcanzé valores
de recuperacién aceptables que superan el 90 %, debido a las
condiciones Eh/pH, a la estabilidad y solubilidad para la formacién del
cloruro de lantano.

e La composicion quimica elemental del catalizador agotado es: lantano
2,3 %. El lantano es el que hace posible que se active el catalizador, el
valor de lantano presente en el catalizador gastado es representativo y
resulta interesante para su recuperacion.

e La lixiviacion de lantano en el proceso es limitada por la relacion que
existe entre el porcentaje de sdlidos y la concentracion del agente
lixiviador, cuando se incrementa el porcentaje de sdlidos, la recuperacién
de lantano disminuye, debido a que se tiene una minima cantidad de acido
clorhidrico disponible para lixiviar una mayor cantidad de catalizador
agotado.

e La disolucion de lantano en el proceso es afectada notablemente por el
tiempo de lixiviacion. Las recuperaciones de lantano alcanzan un valor de
93,7 % en los ensayos de lixiviacion llevados a cabo a un tiempo de 24
horas.

e El mayor valor de recuperacion de lantano fue de 93,8 %. Este resultado
se alcanzé al efectuar el proceso de lixiviacion con acido clorhidrico, a una
concentracién de 146 g/L, 10 % de sdlidos y un tiempo de 24 horas.

e La separacion de lantano en el proceso de extraccion por solventes se
realiz6 con DEPHA Y TBP, los resultados presentan que el mayor
porcentaje de extraccion se obtienen al utilizar DEPHA alcanzando un

valor de 98,9 %, mientras que con TBP fue de 95,8 %, ambos a
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concentraciones de 2 M del agente extractante en solucién de n-hexano
como solvente organico.

La purificacion de la fase organica se realizé con agua destilada a 70 °C,
a diferentes volumenes. Se logré la eliminacion de ciertos elementos
como el fosforo y el 99 % del lantano se quedd en la fase organica para
entrar al proceso de re-extraccion. Con esto se determin6é que el agua
destilada elimina impurezas y no afecta a nuestro metal de interés.

En el proceso de purificacion el volumen del agua desionizada a 70 °C no
es un factor que influye a los porcentajes de extraccion de lantano.

En el proceso de re-extraccion el lantano fue recuperado con una solucion
de acido clorhidrico a 3 M de su nueva fase acuosa. El porcentaje de re-
extraccion fue de 80,90 %.

El acido oxalico fue selectivo en la precipitacion de lantano. Se alcanzé
una precipitacién del 99,05 % del lantano en soluciéon, teniendo una
relacion de adicion de 3:1 respecto al valor estequiométrico requerido. El
Oxido de lantano se logré al calcinar el precipitado por un tiempo de
3 horas a 850 °C.

El hidréxido de sodio fue necesario en el momento de la precipitacion, de
esta manera se logré regular el pH a 2,5, a este valor de pH fue posible
obtener el carbonato de lantano, para su futura calcinacion.

El proyecto dio un valor actual neto (VAN) 1 286 368,00 de USD. Por tener

un valor de (TIR) 52,45 % se tiene una buena rentabilidad del proceso.

RECOMENDACIONES

Se recomienda evaluar la precipitacion directa del metal luego de la
lixiviacion regulando el pH con hidroxido de sodio debido a que el
diagrama de Pourbaix indica que a pH entre 6 y 8 se obtiene el éxido de
lantano.

Se recomienda modificar la temperatura de los agentes lixiviadores en las
pruebas de lixiviacién con el propdsito de aumentar las recuperaciones de

lantano.
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Se recomienda evaluar el aumento en cantidad de agentes oxidantes o
reductores en la fase de lixiviacién, para de esta manera establecer la
velocidad de disolucién y la eficacia en la recuperacién de lantano.

Se recomienda hacer ensayos piloto para el proceso de recuperacion de
oxido de lantano del catalizador agotado de la unidad de craqueo catalitico
fluidizado (fcc).
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ANALISIS GRANULOMETRICO DEL CATALIZADOR AGOTADO DE FCC.

Ensayo:
Objetivo:

Muestra:

Cantidad de muestra (g):

01

Determinar el tamafo de particula

Catalizador agotado FCC.

Tiempo de tamizado (min): 15

300,3

Tabla Al.1. Analisis granulométrico del catalizador agotado.

Malla pm Peso % % Retenido %Pasado
Retenido (g) | Retenido Acumulado Acumulado
20 850 0,55 0,195 0,195 99,805
30 600 0,32 0,11 0,309 99,691
40 425 0,30 0,11 0,415 99,585
50 300 0,58 0,21 0,621 99,379
60 250 0,35 0,12 0,745 99,255
70 212 0,10 0,03 0,78 99,220
80 180 0,40 0,14 0,922 99,078
100 150 4,80 1,70 2,627 97,373
150 106 47,60 16,90 19,527 80,473
200 75 139,00 49,37 68,897 31,103
270 53 66,30 23,55 92,447 7,553
325 45 14,80 5,25 97,697 2,303
400 38 4,20 1,49 99,189 0,811
Fondo | - 2,20 0,78 100,00 0,000
TOTAL 281,5 100,00 dso= 105 um
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Ficha Técnica N° 02

DENSIDAD REAL Y APARENTE DEL CATALIZADOR DE FCC.

Ensayo: 02

Objetivo: Determinar las densidades: aparente y real.

Muestra: Catalizador agotado FCC

Materiales: Balanza analitica, probeta, picnémetro
Densidad Real

Tabla AL2. Datos para el céalculo de la densidad real

Descripcion Valor (g)
Peso picnémetro vacio 16,02
Peso picnometro con muestra 17,00
Peso picnémetro con muestra y agua 33,51
Peso picnometro con agua 32,91

Para el calculo de la densidad real se utiliza la Ecuacion Al.1:

5 =W [AII]

Donde:

0: Densidad Real (g/cm3)

Po: Peso del picnédmetro vacio (g)

P1. Peso del picnédmetro con muestra (g)

P2. Peso del picnédmetro con muestra y agua (g)

P3: Peso del picnometro con agua (g)

1

32,91-33,51
1+
17+16,02

5=
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g
86 =102 —
mL
Densidad Aparente
aaparente = % [AIZ]
m: Masa del catalizador (g)
V: Volumen (cm?3)
Reemplazando los datos:
10 v g
aaparente = m [Cﬁ]

aaparente = 0,99 [_]
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Ficha Técnica N° 03

COMPOSICION QUIMICA ELEMENTAL DEL CATALIZADOR AGOTADO

FCC.
Ensayo: 03
Objetivo: Determinar la composicion quimica
Muestra: Catalizador agotado FCC.
Cantidad de muestra (g): 0,1
Técnica: Absorcion Atomica
Equipo: Perkin Elmer A. Analyst 300
Disgregacion por microondas
Acido Nitrico (mL): 3
Acido Fluorhidrico (mL): 3
Acido Clorhidrico (mL): 5
Volumen de aforo (mL): 100

Tabla AI.3. Composicion quimica del catalizador agotado FCC.

Elemento Concentracion

Al (%) 30,4

Si (%) 29,7

La (%) 2,3

V (%) 2,2

Mo (%) 1,6

Ti (%) 1,4

Ni (%) 1,2

Fe (%) 1,1
Pb 20,0 mg/kg
Hg 15,0 mg/kg

(Barrera, 2015, p. 50)
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ANEXO II

FICHAS TECNICAS DE LOS ENSAYOS EXPERIMENTALES DE
LIXIVIACION

Ficha Técnica N° 04

Ensayo: 01

Muestra: Catalizador agotado FCC.

Objetivo: Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador agotado FCC.
Lixiviacion

Agente lixiviante: Acido Clorhidrico
Peso Mineral (g): 517

Volumen Solucion (mL) 25

Tiempo de lixiviacion (h): 24

Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20

Solidos (%): 20
Concentracion: 3 M (109,5 g/L)

Tabla AIL1. Balance metaltrgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M y 20 % so6lidos.

.. Volumen | Peso Concentracién Reparticion La
Fracciéon La (mg) o
(L) (g) (mg/L) | (g/t) (%)
Relave - 4,24 - 3542,11 15,02 12,90
Solucion Fuerte 0,015 - 6 634,24 - 99,51 85,49
Soluciéon Lavado 0,022 - 84,97 - 1,87 1,61
Total 116,40 100,00

Recuperacion de La en
87,10 Alimentacion Recalculada (g/t): 2 2514,79
solucion (%):



Ejemplo de calculo para los ensayos de lixiviacion
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Para el ejemplo de calculo, se tomaron en cuenta los datos de la “Ficha técnica

N° 4”

Solucién Lavado = 8,497 mg/L - Dilucién =10 mL
Lavado en 25 mL - Queda 22 mL - pérdidas

Solucién Lavado = 22 mL Solucién x ———r—— x 5227 ™Mg
olucién Lavado = 22 mL Solucion 1000 mL 1L
Solucion Lavado = 1,87 mg
Disgregacion = 0,673 mg/L - Dilucion =10 mL
Aforo > 100 mL
Masa Disgregacion - 0,19 g
1L 6,73 mg

100 mL solucién x —
1000 mL soluciéon

1L

Disgregacion = kg

0,19g X m

Disgregacion = 3 542,1 mg/kg
Relave
Papel Filtro > 1,16 g
Papel Filtro + Muestra - 5,40 g

Relave =5,40g—1,16¢g

Relave = 4,24 g

1kg 3542,1mg

Disgregacion = 4,24 g X 1000 g X kg

Disgregacion = 15,02 mg

Lixiviacion = 663,424 mg/L - Dilucién =10 mL

Lixiviado en 25 mL - Queda 15 mL - pérdidas por evaporacion
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1L y 6 634,24 mg
1000 mL 1L

Solucién Lixiviado = 15 mL Solucién X

Solucion Lixiviado = 99,51 mg

Balance Total = Solucion Lixiviado + Solucién Lavado + Disgregacion
Balance Total =99, 51 mg + 1, 87 mg + 15, 02 mg
Balance Total = 116, 40 mg

Porcentaje de Recuperacion
101,38 mg

%recuperacion Lantano = m X 100

%recuperacion Lantano = 87,10



Ensayo: 02

Ficha Técnica N° 05

Muestra: Catalizador agotado FCC.

LIXIVIACION

118

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador
agotado de FCC.

Objetivo:

Lixiviacion

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):

Agitacion (RPM):
Temperatura (°C):
Solidos (%):

Concentracion:

Acido Clorhidrico
10,00

100

18

750

20
10

3 M (109,5 g/L)

Tabla AIL2. Balance metaltrgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M, 10 % solidos y 18 horas.

. Volumen | Peso Concentracién Reparticion
Fraccion La (mg) o
(L) (® (mg/L) | (g/t) La (%)
Relave - 9,04 - 2 740,91 24,78 10,85
Solucion Fuerte 0,080 - 2 261,00 - 180,88 79,21
Solucion Lavado 0,080 - 283,60 - 22,69 9,94
Total 228,35 100,00
Recuperacion de La
89,15 Alimentacion Recalculada (g/t): 22 834,58

en solucion (%):



Ensayo: 03

Ficha Técnica N° 06

LIXIVIACION

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:

agotado FCC.

Lixiviacion

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):

Agitacion (RPM):
Temperatura (°C):
Solidos (%):

Concentracion:

Acido Sulfurico

4,80
50
24
750
20
10

3 M (294,0 g/L)

Tabla AIIL3. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido sulfurico 3 M, 10 % so6lidos, y 24 horas

. Volumen | Peso Concentracién Reparticion La
Fraccion La (mg) o
L) (® | (mgL) | (g/v) (%)
Relave - 4,60 - 12 898,90 59,34 51,60
Solucion Fuerte 0,045 - 1237,00 - 55,66 48,40
Total 115,00 100,00

Recuperacion de La

en solucion (%):

48,40

Alimentacion Recalculada (g/t): 23 959,38
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Ficha Técnica N° 07

LIXIVIACION
Ensayo: 04
Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:

agotado FCC.
Lixiviacion
Agente lixiviante: Acido Sulfarico
Peso Mineral (g): 3,03
Volumen Solucion (mL) 30
Tiempo de lixiviacion (h): 24
Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20
Solidos (%): 10
Concentracion: 1M (98,0 g/L)

Tabla AIL.4. Balance Metaltrgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido sulfarico 1 M.

o Volumen | Peso Concentracién Reparticion
Fraccién La (mg) o
L) ® (mg/L) (g/t) La (%)
Relave - 2,84 - 17 997,44 51,11 74,08
Solucion Fuerte 0,028 - 634,30 - 17,88 25,92
Total 69,00 100,00

Recuperacion de La
25,92 Alimentacion Recalculada (g/t): 24 295,77
en solucion (%):



Ensayo: 05

Ficha Técnica N° 08

LIXIVIACION

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:

agotado FCC.

Lixiviacion

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):

Agitacion (RPM):

Temperatura (°C):

Solidos (%):

Concentracion:

Agitacion (RPM):

Acido Nitrico

3,98

40
24

750

20
10

1M (63,2 g/L)
750

Tabla AILS. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 1 M.

. Volumen | Peso Concentracién Reparticion La
Fraccion La (mg) o
(L) (2 (mg/L) (g/t) (%)
Relave - 3,77 - 14 049,00 52,97 57,57
Solucion Fuerte 0,037 1 055,00 39,03 42,43
Total 92,00 100,00
Recuperacion de La en .
42,43 Alimentacion Recalculada (g/t): 24 404,51

solucion (%):
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Ficha Técnica N° 09

LIXIVIACION
Ensayo: 06
Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:

agotado FCC.
Lixiviacion
Agente lixiviante: Acido Clorhidrico
Peso Mineral (g): 2,50
Volumen Solucion (mL) 25
Tiempo de lixiviacion (h): 24
Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20
Solidos (%): 10
Concentracion: 2M (73,0 g/L)

Tabla AIL6. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando 4acido clorhidrico 2 M.

. r Volumen | Peso Concentracion Reparticion La
Fraccion La (mg) o
@ (® (mg/L) (g/t) (%)
Relave - 1,72 - 1 864,50 3,21 8,12
Solucion Fuerte 0,015 - 241787 - 36,26 91,88
Total 39,47 100,00

Recuperacion de La en
91,88 Alimentacion Recalculada (g/t): 22 947,7
solucion (%):



Ensayo: 07

Ficha Técnica N° 10

LIXIVIACION

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:

agotado FCC.

Lixiviacion

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):

Agitacion (RPM):

Temperatura (°C):

Solidos (%):

Concentracion:

Acido Clorhidrico

2,52
25
24
750
20
10

1M (36,5g/L)

Tabla AIL7. Balance Metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando 4acido clorhidrico 1 M.

. Volumen | Peso Concentracién Reparticién La
Fraccion La (mg) o
(9] ® (mg/L) | (g/t) (%)
Relave - 2,02 - 3 038,42 6,14 10,73
Solucion Fuerte 0,015 - 3 403,46 51,05 89,79
Total 57,19 100,00
Recuperacion de La
89,27 Alimentacion Recalculada (g/t): 22 694,24

en solucion (%):



Ensayo:

Muestra:

Objetivo:

Lixiviacion

Ficha Técnica N° 11

08

LIXIVIACION

Catalizador agotado FCC.
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Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

agotado FCC.

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):
Agitacion (RPM):

Temperatura (°C):

Solidos (%):

Concentracion:

Acido Sulfurico
5,00

50
24

750

20
10

2 M (196,0 g/L)

Tabla AIIL8. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido sulfarico 2 M.

.l Volumen | Peso Concentracién Reparticion La
Fraccién La (mg) o
(L) () (mg/L) (g/t) (%)
Relave 4,72 - 14 425,00 68,09 59,21
Solucion Fuerte 0,042 - 1117,00 - 46,91 40,79
Total 115,00 100,00
Recuperacion de La ]
40,79 Alimentacion Recalculada (g/t): 24 365,25

en solucion (%):



Ensayo:

Muestra:

Objetivo:

Lixiviacion

Ficha Técnica N° 12

09

LIXIVIACION

Catalizador agotado FCC.
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Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

agotado FCC.

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):
Agitacion (RPM):
Temperatura (°C):

Solidos (%):

Concentracion:

Acido Nitrico

2,00
20
24
750
20
10

2 M (126,0 g/L)

Tabla AIL9. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido nitrico 2 M.

.. Volumen | Peso Concentracién Reparticion La
Fraccion La (mg) o
(L) () (mg/L) | (g/t) (%)

Relave - 2,28 - 5 680,70 12,95 28,16

Solucién Fuerte 0,018 - 1 836,00 - 33,05 71,84

Total 46,00 100,00

Recuperacion de La )

71,84 Alimentaciéon Recalculada (g/t): 20 175,43

en solucion (%):



Ensayo: 10

Ficha Técnica N° 13

LIXIVIACION

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador
agotado de FCC.

Objetivo:

Lixiviacion

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):

Agitacion (RPM):

Temperatura (°C):

Solidos (%):

Concentracion:

Acido Clorhidrico
2,57

25
24

750

20
10

4 M (146,0 g/L)

Tabla AIIL.10. Balance metaltrgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 4 M.

.. Volumen | Peso Concentracion Reparticion La
Fraccion La (mg) o
™) ® (mg/L) | (g/t) (%)
Relave - 2,27 - 2 565,45 5,82 6,21
Solucion Fuerte 0,015 - 5 860,20 - 87,90 93,79
Total 93,73 100,00
Recuperacion de La
93,79 Alimentacion Recalculada (g/t): 26 470,81

en solucion (%):



Ensayo: 11
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Ficha Técnica N° 14

LIXIVIACION

Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:

agotado FCC.

Lixiviacion

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):
Volumen Solucion (mL)
Tiempo de lixiviacion (h):
Agitacion (RPM):
Temperatura (°C):
Solidos (%):

Concentracion:

Acido Clorhidrico
2,52

25

24

750

20

10

0,5M (18,3 g/L)

Tabla AIIL.11. Balance metaltrgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 0,5 M.

. Volumen | Peso Concentracion Reparticién La
Fraccién La (mg) 0
(L) ® | (mg/L) | (g/Ton) (%)
Relave - 2,14 - 1 905,39 4,08 18,56
Solucion Fuerte 0,015 - 3 085,26 - 46,28 81,44
Total 50,35 100,00
Recuperacion de La en . .
81,44 Alimentacion Recalculada (g/t): 18 618,88

solucion (%):



Ensayo: 12

Ficha Técnica N° 15

LIXIVIACION

Muestra: Catalizador agotado FCC.

128

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador
agotado FCC.

Objetivo:

Lixiviacion

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):

Agitacion (RPM):

Temperatura (°C):

Solidos (%):

Concentracion:

Acido Clorhidrico

2,50
25
24
750
20
10

6 M (219,0 g/L)

Tabla AII.12. Balance metaltrgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 6 M.

Concentracion

Fraccion Volumen | Peso La Reparticion La (%)
L) ® | (mg/L) | (g (mg)
Relave - 2,28 - 2 191,50 5,00 6,68
Solucion Fuerte 0,017 - 4 105,68 - 65,79 93,32
Total 70,79 100,00
Recuperacion de La Alimentacion Recalculada
24 717,27

en solucion (%):

(g/t):



Ensayo:

Muestra:

Objetivo:

Lixiviacion

13

Ficha Técnica N° 16

LIXIVIACION

Catalizador agotado FCC.
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Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

agotado FCC.

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):
Agitacion (RPM):
Temperatura (°C):

Solidos (%):

Concentracion:

Acido Clorhidrico
2,50

25
24

750

20
10

3 M (109,5 g/L)

Tabla AII.13. Balance metaltirgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M y 10 % so6lidos.

. Volumen | Peso Concentracién La Reparticion La
Fraccion °

(L) (2 (mg/L) | (g/t) (mg) (%)

Relave - 1,62 - 2 319,44 3,76 6,31
Solucion Fuerte 0,016 - 3 489,63 - 55,83 93,69
Total 59,69 100,00

Recuperacion de La .
93,69 Alimentaciéon Recalculada (g/t): 23 836,63

en solucion (%):
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Ficha Técnica N° 17

LIXIVIACION
Ensayo: 14
Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:
agotado de FCC.
Lixiviacion
Agente lixiviante: Acido Clorhidrico
Peso Mineral (g): 10,60
Volumen Solucion (mL) 25
Tiempo de lixiviacion (h): 24
Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20
Solidos (%): 40
Concentracion: 3 M (109,5 g/L)

Tabla AIlL.14. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M y 40 % so6lidos.

. Volumen | Peso Concentracién La Reparticion La
Fraccion o
(L) () (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 8,91 - 10 614,61 94,58 28,71
Solucion Fuerte 0,016 - 9 457,52 - 151,32 45,93
Solucion Lavado 0,016 - 5220,56 - 83,53 25,36
Total 329,43 100,00
Recuperacion de La Alimentacién Recalculada
71,29 31 077,87

en solucion (%): (g/Ton):



Ficha Técnica N° 18

LIXIVIACION

Ensayo: 15
Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:
agotado de FCC.
Lixiviacion
Agente lixiviante: Acido Clorhidrico
Peso Mineral (g): 12,65
Volumen Solucion (mL) 25
Tiempo de lixiviacion (h): 24
Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20
Solidos (%): 50
Concentracion: 3 M (109,5 g/L)

Tabla AIIL.15. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M y 50 % so6lidos.

. Volumen | Peso Concentracion La Reparticion La
Fraccion o
(D) (2 (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 11,41 - 8511,46 97,12 32,93
Solucion Fuerte 0,015 - 4 080,49 - 61,21 20,75
Solucion Lavado 0,017 - 8 037,28 - 136,63 46,32
Total 294,96 100,00
Recuperacion de La en
67,07 Alimentacion Recalculada (g/t): 23 316,8

solucion (%):
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Ficha Técnica N° 19

LIXIVIACION

Ensayo: 16
Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:
agotado de FCC.
Lixiviacion
Agente lixiviante: Acido Clorhidrico
Peso Mineral (g): 2,50
Volumen Solucién (mL) 25
Tiempo de lixiviacion (h): 24
Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20
Solidos (%): 10
Concentracion: 3 M (109,5g/L)

Tabla AIL.16. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando 4cido clorhidrico 3 M y 10% solidos.

. Volumen | Peso Concentracién La Reparticion La
Fraccion o
@) (2 (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 1,72 - 2 319,44 3,99 6,30
Solucion Fuerte 0,016 - 2237,16 - 35,79 56,27
Solucion Lavado 0,019 - 1240,34 - 23,57 37,43
Total 63,35 100,00

Recuperacion de Laen 93,70 Alimentacion Recalculada (g/t): 25 636,55

solucion (%):
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Ficha Técnica N° 20

LIXIVIACION
Ensayo: 17
Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:
agotado de FCC.
Lixiviacion
Agente lixiviante: Acido Clorhidrico
Peso Mineral (g): 7,40
Volumen Solucion (mL) 25
Tiempo de lixiviacion (h): 24
Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20
Solidos (%): 30
Concentracion: 3 M (109,5 g/L)

Tabla AIIL.17. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M y 30 % so6lidos.

. Volumen | Peso Concentracion La Reparticion La
Fraccion o
(D) (2 (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 6,18 - 6 709,52 41,46 29,15
Solucion Fuerte 0,017 - 334521 - 56,87 39,97
Solucién Lavado 0,018 - 2 240,84 - 43,94 30,88
Total 142,27 100,00

Recuperacion de La en
70,85 Alimentacion Recalculada (g/t): 23 020,82
solucion (%):
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Ficha Técnica N° 21

LIXIVIACION

Ensayo: 18
Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:
agotado de FCC.
Lixiviacion
Agente lixiviante: Acido Clorhidrico
Peso Mineral (g): 10,00
Volumen Solucion (mL) 100
Tiempo de lixiviacion (h): 9
Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20
Solidos (%): 10
Concentracion: 3 M (219,0 g/L)

Tabla AIIL.18. Balance Metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M, 10 % solidos y 9 horas.

. Volumen | Peso Concentracion La Reparticién La
Fraccion o
(D) (2 (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 9,02 - 1 558,00 30,08 18,91
Solucion Fuerte 0,082 - 3 335,00 - 127,76 80,31
Solucion Lavado 0,080 - 15,44 - 1,24 0,78
Total 159,07 100,00

Recuperacion de La en
81,09 Alimentacion Recalculada (g/t): 15 907,29
solucion (%):
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Ficha Técnica N° 22

LIXIVIACION
Ensayo: 19
Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:
agotado de FCC.
Lixiviacion
Agente lixiviante: Acido Clorhidrico
Peso Mineral (g): 2,97
Volumen Solucion (mL) 30
Tiempo de lixiviacion (h): 2
Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20
Solidos (%): 10
Concentracion: 3 M (109,5 g/L)

Tabla AIIL.19. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M, 10 % solidos y 2 horas.

. Volumen | Peso Concentracion La Reparticién La
Fraccion o
L) (2 (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 2,75 - 1 976,51 54,36 78,78
Solucion Fuerte 0,029 - 504,90 - 14,64 21,22
Total 69,30 100,00

Recuperacion de La en
21,22 Alimentacion Recalculada (g/t): 23 255,03
solucion (%):



Ensayo: 20

Ficha Técnica N° 23

LIXIVIACION

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador
agotado FCC.

Objetivo:

Lixiviacion

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):

Agitacion (RPM):

Temperatura (°C):

Solidos (%):

Concentracion:

Acido Nitrico
4,00

40
24

750

20
10

3 M (189,0 g/L)

Tabla AIL20. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido nitrico 3 M.

. Volumen | Peso Concentracién La Reparticién La
Fraccion o
@) (2 (mg/L) (g/t) (mg) (%)

Relave - 3,68 - 6 593,04 24,26 26,37

Solucion Fuerte 0,034 - 2 016,00 67,74 73,63

Total 92,00 100,00

Recuperacion de La en ) .

73,63 Alimentacion Recalculada (g/t): 25 054,34

solucion (%):
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Ficha Técnica N° 24

LIXIVIACION
Ensayo: 24
Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:
agotado de FCC.
Lixiviacién
Agente lixiviante: Acido Clorhidrico
Peso Mineral (g): 10,00
Volumen Solucion (mL) 100
Tiempo de lixiviacion (h): 15
Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20
Solidos (%): 10
Concentracion: 3 M (109,5 g/L)

Tabla AIL.21. Balance metaltrgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M, 10 % solidos y 15 horas.

. r Volumen | Peso Concentracion La Reparticion La
Fraccion °
@ (® (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 9,07 - 5057,14 45,86 17,69
Solucion Fuerte 0,080 - 2 494,00 - 211,99 81,75
Solucion Lavado 0,080 - 17,26 - 1,47 0,57
Total 259,33 100,00

Recuperacion de La en
82,31 Alimentacion Recalculada (g/t): 24 697,66
solucion (%):
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Ficha Técnica N° 25

LIXIVIACION
Ensayo: 22
Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:
agotado de FCC.
Lixiviacion
Agente lixiviante: Acido Clorhidrico
Peso Mineral (g): 3,03
Volumen Solucion (mL) 30
Tiempo de lixiviacion (h): 6
Agitacion (RPM): 750
Temperatura (°C): 20
Solidos (%): 10
Concentracion: 3 M (109,5 g/L)

Tabla AIIL.22. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M, 10 % solidos y 6 horas.

. Volumen | Peso Concentracion La Reparticién La
Fraccion o
L) (2 (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 2,74 - 5589,20 15,37 22,06
Solucion Fuerte 0,027 - 1 961,00 - 54,32 77,94
Total 69,69 100,00

Recuperacion de La en
77,94 Alimentacion Recalculada (g/t): 25 341,82
solucion (%):



Ensayo: 23

Ficha Técnica N° 26

LIXIVIACION

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinar la influencia del agente lixiviante en el catalizador

Objetivo:

agotado de FCC.

Lixiviacion

Agente lixiviante:

Peso Mineral (g):

Volumen Solucion (mL)

Tiempo de lixiviacion (h):

Agitacion (RPM):
Temperatura (°C):
Solidos (%):

Concentracion:

Acido Clorhidrico
10,00

100

18

750

20
10

3 M (109,5 g/L)

Tabla AIIL23. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado

usando acido clorhidrico 3 M, 10 % solidos y 18 horas.

. Volumen | Peso Concentracion La Reparticién
Fraccion o
L) (2 (mg/L) (g/t) (mg) La (%)
Relave - 9,04 - 2 740,91 24,78 10,85
Solucién Fuerte 0,080 - 2 261,00 180,88 79,21
Solucion Lavado 0,080 - 283,60 22,69 9,94
Total 228,35 100,00
Recuperacion de La en
89,15 Alimentacion Recalculada (g/t): 22 834,58

solucion (%):
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ANEXO III
FICHAS TECNICAS DE LOS ENSAYOS DE EXTRACCION POR

SOLVENTES Y PRECIPITACION CON ACIDO OXALICO.

Se presentan en las fichas técnicas las cantidades de lantano recuperadas, se

calcularon por diferencia entre la concentracion inicial y final de la fase acuosa.

Ficha Técnica N° 27

Ensayo: 24
Muestra: Catalizador agotado FCC.
Determinacioén de la cantidad extraida de lantano en la solucién

Objetivo:
organica utilizando como agente extractante DEPHA.
Extraccion
Agente Extractante: DEPHA
Concentracion: 1,0M
Solvente: Hexano
Tiempo de contacto : 30 minutos
Relacion A/O: 1
Temperatura (°C): 20

Tabla AIIIL.1. Balance metaltrgico de extraccion por solventes del catalizador agotado,

usando DEPHA en hexano a una concentracion de 1 M.

Concentracion
Fraccion Volumen La Reparticion La (%)
L) (mg/L) (g/t) (mg)
Acuosa 0,075 33,70 33,70 2,53 1,53
Organica 0,075 222730 |2227,30 167,05 98,51
Total 169,58 100,00
Porcentaje . .
98,51 Coeficiente de extraccion La 64,28

extraccion de La (%):



Ensayo: 25

Ficha Técnica N° 28

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinacioén de la cantidad extraida de lantano en la solucién

Objetivo:

organica utilizando como agente extractante DEPHA.

Extraccion

Agente Extractante:
Concentracion:
Solvente:

Tiempo de contacto:
Relacion A/O:

Temperatura (°C):

DEPHA
20M

Hexano

30 minutos

1
20

Tabla AIIL.2. Balance metalurgico de extraccion por solventes del catalizador agotado,

usando DEPHA en hexano a una concentracion de 2 M.

Concentracion
Fraccion Volumen La Reparticion La (%)
(L) (mg/L) (g/t) (mg)

Acuosa 0,075 27,23 2723 2,04 1,22

Organica 0,075 2466,77 | 2466,77 185,00 98,91
Total 187,05 100,00
Porcentaje
98,91 Coeficiente de extraccion La 90,59

extraccion de La (%):
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Ficha Técnica N° 29

Ensayo: 26
Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinacioén de la cantidad extraida de lantano en la solucién

Objetivo: ) -
organica utilizando como agente extractante DEPHA.
Extraccion
Agente Extractante: DEPHA
Concentracion: 0,5M
Solvente: Hexano
Tiempo de contacto : 30 minutos
Relacion A/O: 1
Temperatura (°C): 20

Tabla AIIL3. Balance metalurgico de extraccion por solventes del catalizador agotado,

usando DEPHA en hexano a una concentracion de 0,5 M.

Fraccion Volumen Concentracidn La Reparticion La (%)
(L) (mg/L) (g/t) (mg)
Acuosa 0,075 30,13 30,13 2,26 2,73
Organica 0,075 1527,87 | 152787 114,59 97,27
Total 116,85 100,00

Porcentaje
97,27 Coeficiente de extraccion La 50,71
extraccion de La (%):



Ensayo: 27

Ficha Técnica N° 30

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinacioén de la cantidad extraida de lantano en la solucién

Objetivo:

organica utilizando como agente extractante TBP.

Extraccion

Agente Extractante:
Concentracion:
Solvente:

Tiempo de contacto:
Relacion A/O:

Temperatura (°C):

TBP
20M

Hexano

30 minutos

1
20

Tabla AIIL4. Balance metalurgico de extraccion por solventes del catalizador agotado,

usando TBP en hexano a una concentracion de 2 M.

Concentracion
Fraccion Volumen La Reparticion La (%)
(L) (mg/L) (g/t) (mg)

Acuosa 0,075 94,90 94,90 7,12 4,20

Organica 0,075 2166,10 |2166,10 162,46 95,80

Total 169,58 100,00

Porcentaje

95,80 Coeficiente de extraccion La 22,83

extraccion de La (%):



Ensayo: 28
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Ficha Técnica N° 31

Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinacioén de la cantidad extraida de lantano en la solucién

Objetivo:

organica utilizando como agente extractante TBP.

Extraccion

Agente Extractante:
Concentracion:
Solvente:

Tiempo de contacto:
Relacion A/O:

Temperatura (°C):

TBP

1,0 M
Hexano

30 minutos
1

20

Tabla AIIL5. Balance metalurgico de extraccion por solventes del catalizador agotado,

usando TBP en hexano a una concentracion de 1 M.

Concentracion
Fraccion Volumen La Reparticion La (%)
@ (mg/L) (g/t) (mg)

Acuosa 0,075 294,60 294,60 22,09 11,81

Organica 0,075 2199,40 |2199,40 164,96 88,19

Total 187,05 100,00

Porcentaje
88,19 Coeficiente de extraccion La 7,47

extraccion de La (%):



Ficha Técnica N° 32

Ensayo: 29

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinacioén de la cantidad extraida de lantano en la solucién

Objetivo:

organica utilizando como agente extractante TBP.

Extraccion

Agente Extractante:
Concentracion:
Solvente:

Tiempo de contacto:
Relacion A/O:

Temperatura (°C):

TBP
05M

Hexano

30 minutos

1
20

Tabla AIIL.6. Balance metalurgico de extraccion por solventes del catalizador agotado,

usando TBP en hexano a una concentracion de 0,5 M.

Concentracion
Fraccion Volumen La Reparticion La (%)
(L) (mg/L) (g/t) (mg)

Acuosa 0,075 482,74 482,74 36,21 30,98
Organica 0,075 107526 | 1075,26 80,65 69,02

Total 116,86 100,00

Porcentaje . .
69,02 Coeficiente de extraccion La 2,23

extraccion de La (%):



Ensayo: 30

Ficha Técnica N° 33

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinacion de la cantidad removida de lantano en la solucion

Objetivo: organica utilizando como agente purificador agua desionizada a

70 °C.

Purificacion
Agente Scrubbing:

Tiempo de contacto:
Relacion A/O:

Temperatura (°C):

Agua
desionizada
30 minutos
2

70

Tabla AIIL.7. Balance metalurgico de purificacion con agua desionizada a 70 °C

durante un tiempo de 30 minutos.

Fraccion Volumen Concentracion La Reparticion La (%)
L) (mg/L) (g/t) (mg)
Organica 0,075 222730 |2227,30 167,05 99,84
Acuosa 0,150 1,77 1,77 0,27 0,16
Total 167,31 100,00
Porcentaje de La en 99,84 Coeficiente de extraccion La 628,12

solucion organica (%):



Ensayo: 31

Ficha Técnica N° 34

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinacion de la cantidad removida de lantano en la solucidon

Objetivo: organica utilizando como agente purificador agua desionizada a

70 °C.

Purificacion
Agente Scrubbing:

Tiempo de contacto:
Relacion A/O:

Temperatura (°C):

Agua
desionizada
30 minutos
0,5

70

Tabla AIIL.8. Balance metalurgico de purificacion con agua desionizada a 70 °C

durante un tiempo de 30 minutos.

Fraccion Volumen Concentracion La Reparticion La (%)
L) (mg/L) (g/t) (mg)
Organica 0,075 2466,77 | 2466,77 185,00 99,92
Acuosa 0,037 3,97 3,97 0,15 0,08
Total 185,15 100,00
Porcentaje de La en 99,92 Coeficiente de extraccion La 1 242,08

solucion organica (%):



Ensayo: 32

Ficha Técnica N° 35

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinacion de la cantidad removida de lantano en la solucion

Objetivo: organica utilizando como agente purificador agua desionizada a

70 °C.

Purificacion
Agente Scrubbing:

Tiempo de contacto :
Relacion A/O:

Temperatura (°C):

Agua
desionizada
30 minutos
1

70

Tabla AIIL9. Balance metalurgico de purificacion con agua desionizada a 70 °C

durante un tiempo de 30 minutos.

Fraccion Volumen Concentracion La Reparticion La (%)
L) (mg/L) (g/t) (mg)
Organica 0,075 152787 | 1527,87 114,53 99,93
Acuosa 0,075 1,11 1,11 0,08 0,07
Total 114,67 100,00

Porcentaje de La en 99,93

solucion organica (%):

Coeficiente de extraccion La

1380,19



Ensayo: 33

Ficha Técnica N° 36

Muestra: Catalizador Agotado FCC.

Determinacion de la cantidad re-extraida de lantano en la solucion

149

Objetivo: acuosa utilizando como agente re extractante HCI a diferentes

concentraciones.

Re-extraccion

Agente Re - extractante:

Concentracion:
Tiempo de contacto:
Relacion A/O:

Temperatura (°C):

HCI
1,0 M

30 minutos

1
20

Tabla AIIL.10. Balance Metalurgico de re - extraccion del catalizador agotado, usando

acido clorhidrico a una concentracion de 1 M.

Concentracion
Fraccion Volumen La Reparticion La (%)
(L) (mg/L) (g/t) (mg)

Acuosa 0,075 1130,00 |1 130,00 84,75 50,77
Organica 0,075 1 095,53 | 1095,53 82,16 49,23

Total 169,58 100,00

Porcentaje de - . .
50,77 Coeficiente de extraccion La 1,03

extraccion de La (%):



Ensayo: 34

Ficha Técnica N° 37

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinacion de la cantidad re-extraida de lantano en la solucion

Objetivo: acuosa utilizando como agente re extractante HCI a diferentes

concentraciones.

Re-extraccion

Agente Re - extractante:

Concentracion:
Tiempo de contacto:
Relacion A/O:

Temperatura (°C):

HCI
3,0M

30 minutos

1
20

Tabla AIIL.11. Balance metalurgico de re - extraccion del catalizador agotado, usando

acido clorhidrico a una concentracion de 3 M.

Concentracion
Fraccion Volumen La Reparticion La (%)
(L) (mg/L) (g/t) (mg)
Acuosa 0,075 1991,73 | 1991,73 149,38 80,87
Organica 0,075 471,07 471,07 35,33 19,13
Total 184,71 100,00
Porcentaje
80,87 Coeficiente de extraccion La 4,23

extraccion de La (%):




Ensayo: 35

Ficha Técnica N° 38

Muestra: Catalizador agotado FCC.

Determinacion de

la cantidad re-extraida de

151

lantano en la

Objetivo: soluciéon acuosa utilizando como agente re extractante HCI a

diferentes concentraciones.

Re-extraccion

Agente Re - extractante:

Concentracion:

Tiempo de contacto:

Relacion A/O:

Temperatura (°C):

HCI

20M

30 minutos
1

20

Tabla AII.12. Balance metaltirgico de re - extraccion del catalizador agotado, usando

acido clorhidrico a una concentracion de 2 M.

Concentracion
Fraccion Volumen La Reparticion La (%)
(L) (mg/L) (g/t) (mg)

Acuosa 0,075 918,15 918,15 68,86 60,14

Organica 0,075 608,61 608,61 45,65 39,86

Total 114,51 100,00

Porcentaje
60,14 Coeficiente de extraccion La 1,51

extraccion de La (%):




Ensayo: 36

Ficha Técnica N° 39

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinacion de la cantidad de oxalato de lantano obtenida en

Objetivo:

el proceso de precipitacion.

Precipitacion

Agente:

Relacion estequiométrica:

pH:

Masa acido oxalico:
Elemento:
Temperatura (°C):

H2C204
2

2,5
0,894

Lantano

20

Tabla AIIL.13. Balance metalurgico de la precipitacion del catalizador agotado, usando

acido oxalico.

Fraccion Volumen Concentracion La Reparticién La (%)
L) (mg/L) | (g/Ton) (mg)
Volumen solucion inicial 0,070 1 130,00 | 1130,00 79,10 98,41
Volumen solucion final 0,070 18,28 18,28 1,28 1,59
Total 80,38 100,00
Porcentaje de precipitacion de La (%): 98,41




Ficha Técnica N° 40

Ensayo: 37

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinacion de la cantidad de oxalato de lantano obtenida en

Objetivo:

el proceso de precipitacion.

Precipitacion

Agente:

Relacion estequiométrica:
pH:

Masa acido oxalico:
Elemento:

Temperatura (°C):

H2C204
3

2,5
1,359

Lantano

20

Tabla AIIL.14. Balance metalirgico de precipitacion del catalizador agotado, usando

acido oxalico.

Fraccion Volumen Concentracion La Reparticion La (%)
(L) (mg/L) | (g/Ton) (mg)
Volumen solucion inicial 0,070 1991,73 | 1991,73 139,42 99,05
Volumen solucion final 0,070 17,88 17,88 1,34 0,95
Total 140,76 100,00
Porcentaje de precipitacion de La (%): 99,05




Ensayo: 38

Ficha Técnica N° 41

Muestra: Catalizador agotado FCC.
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Determinacion de la cantidad de oxalato de lantano obtenida en el

Objetivo:

proceso de precipitacion.

Precipitacion

Agente:

Relacion estequiométrica:

pH:
Masa acido oxalico:
Elemento:

Temperatura (°C):

H2C204

2,5
0,45¢g
Lantano
20

Tabla AIIL.15. Balance metalargico de precipitacion del catalizador agotado, usando

acido oxalico.

Fraccion Volumen Concentracion La Reparticion La (%)
L) (mg/L) | (g/Ton) (mg)
Volumen solucion inicial 0,070 918,15 918,15 64,27 96,49
Volumen solucion final 0,070 33,36 33,36 2,34 3,51
Total 66,61 100,00
Porcentaje de precipitacion de La (%): 96,49
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Ensayo:

Muestra:

Objetivo:
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Ficha Técnica N° 43
LIXIVIACION
40
Catalizador Agotado FCC.
Determinacion de vanadio, niquel y molibdeno en el proceso de lixiviacion

a las mejores condiciones de recuperacion de lantano.

Tabla AIIL.16. Balance metalurgico de lixiviacion quimica del catalizador agotado usando

acido clorhidrico 3 M, 10 % so6lidos y 24 horas.

iy Volumen Peso Concentracion \% Reparticion V
Fraccion o
L) ® (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 9,04 - 727,27 6,57 78,28
Solucion Fuerte 0,08 - 22,60 - 1,81 21,53
Solucion Lavado 0,08 - 0,20 - 0,02 0,19
Total 8,40 100,00
Recuperacion de V en solucion (%): 21,53
. Volumen Peso Concentracién Ni Reparticion Ni
Fraccion o
(L) ® (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 9,04 - 68,18 0,62 76,32
Solucion Fuerte 0,08 - 2,33 - 0,19 23,08
Solucién Lavado 0,08 - 0,06 - 0,00 0,59
Total 0,81 100,00
Recuperacion de Ni en solucién (%): 23,68
. Volumen Peso Concentracién Mo Reparticion Mo
Fraccion 0
L) (€] (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Relave - 9,04 - 90,91 0,82 90,11
Solucion Fuerte 0,08 - 0,90 - 0,07 7,69
Solucion Lavado 0,08 - 0,30 - 0,02 2,20
Total 0,91 100,00

Recuperacion de Mo en solucion (%):

10,46




Ensayo: 41

Muestra:

Ficha Técnica N° 44

EXTRACCION

Catalizador agotado FCC.
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Determinacion de vanadio, niquel y molibdeno en el proceso de

Objetivo:

extraccion a las mejores condiciones de recuperacion de lantano.

Tabla AIIL.17. Balance metalurgico del proceso de extraccion por solventes del catalizador

agotado para evaluar cantidades de vanadio, niquel y molibdeno.

Concentracion
Fraccion Volumen Vv Reparticion V (%)
(L) (mg/L) (g/t) (mg)
Acuosa 0,075 1,70 1,70 0,12 7,52
Organica 0,075 20,90 20,90 1,57 92,48
Total 1,70 100,00
Recuperacion de V en solucién (%): 92,48%
Concentracion i
Fraccion Volumen Ni Reparticion Ni (%)
(L) (mg/L) (g/t) (mg)
Acuosa 0,075 0,46 0,46 0,04 19,74
Organica 0,075 1,87 1,87 0,14 80,26
Total 0,17 100,00
Recuperacion de Ni en solucién (%): 80,26%
Concentracion
Fraccion Volumen v Reparticion Mo (%)
(L) (mg/L) (g/t) (mg)
Acuosa 0,075 0,50 0,50 0,04 55,56
Organica 0,075 0,40 0,40 0,03 4444
Total 0,07 100,00

Recuperacion de Mo en solucion (%):

44,44 %
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Ficha Técnica N° 45

SCRUBBING

Ensayo: 42
Catalizador Agotado FCC.

Determinacion de vanadio, niquel y molibdeno en el proceso de

Muestra:

Objetivo:
purificacion a las mejores condiciones de recuperaciéon de lantano.

Tabla AIIL.18. Balance metalurgico del proceso de scrubbing del catalizador agotado para

evaluar cantidades de vanadio, niquel y molibdeno.

. Volumen Concentracién \% Reparticion V
Fraccion o
(L) (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Orgéanica 0,075 13,40 13,40 1,01 47,18
Acuosa 0,150 7,50 7,50 1,13 52,82
Total 2,14 100,00
Recuperacion de V en solucién (%): 47,18 %
g Volumen Concentracion Ni Reparticion Ni
Fraccion o
(L) (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Organica 0,075 1,41 1,41 0,11 60,52
Acuosa 0,150 0,46 0,46 0,07 39,48
Total 0,18 100,00
Recuperacion de Ni en solucién (%): 60,52 %
. Volumen Concentracién Mo Reparticion Mo
Fraccion o
(L) (mg/L) (g/Ton) (mg) (%)
Orgéanica 0,075 0,3 0,30 0,02 42,86
Acuosa 0,150 0,2 0,20 0,03 57,14
Total 0,05 100,00

Recuperacion de Mo en solucion (%):

42,86 %




Ensayo: 43
Catalizador Agotado FCC.

Muestra:

Ficha Técnica N° 46

RE-EXTRACCION

159

Determinacion de vanadio, niquel y molibdeno en el proceso de

Objetivo:

extraccion a las mejores condiciones de recuperacion de lantano.

Tabla AIIIL. Balance metalurgico del proceso de re-extraccion del catalizador agotado para

evaluar cantidades de vanadio, niquel y molibdeno.

. Volumen Concentracién \% Reparticion V
Fraccion 0
(L) (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Acuosa 0,075 1,70 1,70 0,13 12,69
Organica 0,075 11,70 11,70 0,88 87,31
Total 1,01 100,00
Recuperacion de V en solucién (%): 12,69 %
g Volumen Concentracion Ni Reparticion Ni
Fraccion o
(L) (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Acuosa 0,075 0,13 0,13 0,01 9,22
Organica 0,075 1,28 1,28 0,10 90,76
Total 0,11 100,00
Recuperacion de Ni en solucién (%): 9,22 %
. Volumen Concentracién \Y Reparticion Mo
Fraccion o
(L) (mg/L) (g/t) (mg) (%)
Acuosa 0,075 0,10 0,10 0,01 33,33
Organica 0,075 0,20 0,20 0,02 66,67
Total 0,03 100,00

Recuperacion de Mo en solucion (%):

33,33 %
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ANEXO IV
SELECCION DE EQUIPOS

AIV.1 TANQUE DE LIXIVIACION

El flujo masico esta en funcion de la cantidad de material que entra al proceso de
lixiviacién, tomando en cuenta que se realizé el balance con un porcentaje de 10 % de

solidos. A continuacién, se muestra el calculo del volumen:
Flujo = 478 840 kg /mes.

La densidad de la solucion es de 1 000 kg/m?3 para lo cual se aplicara la férmula del
volumen que es la relacion entre la masa y la densidad, como se observa en la
Ecuacion AlV 1.

v, = % [AIV.1]

478 840 X9
Vl — kmes
1000 -2

m

V, = 478,84 m3/mes

La planta trabajara 23 dias:
V,=20,81m3/dia

El volumen obtenido es de 20,81 m3, para el cual se aplicarda un factor de
sobredimensionamiento de 1,3, de esta manera se obtiene un tanque con un
sobredimensionamiento del 30 %, por criterios de disefio para lo cual se utilizara la
Ecuacion AIV.2.
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Vs = Vixfsp [AIV.2]
V, = 20,81 m3x 1,3 = 27,053 m3

El volumen del tanque con un sobredimensionamiento del 30 % es 27,053 m?3, con el
cual se encontro el valor del diametro y la altura, tomando en cuenta que por criterio
de diseno la relacion entre la altura y el diametro es de 1,5 (Sinnott, 2005). Se utilizd
la Ecuacion AlIV.3.

V, = nr2h [AIV.3]

D;?
27,1 = 1,5X T[XT

D, =284m
h=427m

Una vez calculada la altura y el diametro del cilindro, se procede a encontrar el espesor

del tanque para el cual se aplicara la Ecuacion AlV .4.:

t _ PHxRi
S 2xSxE-0,6xPy

+f. [AIV.4]

Donde:

Py: Presién dentro del tanque agitado (psi)
R;: Radio del tanque (in)

S: Resistencia del material

E: Eficiencia en la soldadura

f.: Factor de seguridad
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La presion interna corresponde a la presion hidrostatica en la cual se emplea la

Ecuacion AlV.5.

Po=gxpxh
Donde:

P,: Presién dentro del tanque agitado (psi)
p: Densidad (kg/m?)
h: altura (m)

g: gravedad (m/s?)

m kg 14,7 psi
P, =98 —X 1000—3x 427 mx
S m

P, = 6,07 (psi)

101 325 Pa

[AIV.5]

El material que se elegira para la construccién del tanque es el acero AlISI 316 porque

se trabaja con acidos fuertes, y ademas este material ofrece una resistencia de

23 937,82 psi. La eficiencia de soldadura normalmente es 0,85. El factor de seguridad

es de 3 mm, para evitar problemas de corrosion.

. 6,07 x 2,84 x 0,5 1000 mm
s~ (2x23937,8x0,85) — 0,6x6,07 © 1m

ts= 3,21mm

3mm

Enla Tabla AlV.1 se muestra el espesor minimo para un tanque de 2,84 m de diametro.
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Tabla AIV.1. Espesores criticos

Vessel diameter (m) Minimum thickness (mm)
1 5
1 to?2 7
21025 9
25t 3.0 10
30to0 3.5 12

(Sinnott, 2005)

El espesor minimo necesario es de 10 mm. La tapa del tanque puede ser plana o
toriesférica ya que se tiene una presion de 6,07 psi, en los calculos posteriores se eligio

que la tapa sea toriesférica. La altura se define con la Ecuacion AlV.6.

hy = D; —/(rk + i — D)x(rk — i — D;) [AIV.6]

Donde:

rk: radio del nudillo (m)

ri: radio del tanque (m)

Di: diametro del tanque (m)

rk = 0,06 x D;
rk = 0,06 x 2,84
rk =0,17m

ht:0,58m

Volumen

V, = 0,0809 x D;* [AIV.7]
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V,=1,85m?3
Espesor
0,885PxL
t ™ sxE-01xP +fe [AIV.8]
0,885 x 6,07 x 2,84 1000 mm

t, = 3
t=3393782x085-01x607 © 1m °Mm
t;=3,75 mm

Volumen Total

Vrota = Vs + V¢ [AIV.9]
Vrotar = 27,10 + 1,85
Viotar = 28,95 m3
SISTEMA DE AGITACION PARA EL TANQUE DE LIXIVIACION

Tabla AIV.2. Parametros de la seleccion del sistema de agitacion

-
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(Sinnott, 2005)
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En el proceso de recuperacion de lantano el material utilizado es catalizador agotado
que es material solido en suspension por lo cual de acuerdo a nuestra Tabla IV.2 se
recomienda usar turbinas o hélices. Las turbinas rushton fueron elegidas por su
versatilidad y la capacidad de suspender liquidos de manera uniforme, utilizados para
el dimensionamiento de esta turbina. El diametro del reactor es de 2,84 m, para el
dimensionamiento de las hélices se utilizaron la Ecuaciones AlIV.10, AIV.11, AIV.12,
AIV.13,y AIV.14.

Di

7‘:3 -d=0,95m [AIV.10]
%' =02 > Wi=0,19m [AIV.11]
==025 > Li=0,24m [AIV.12]

S =15Hi=0,95m [AIV.13]

”;—f =01 > Wh=0,28m [AIV.14]

Para la eleccién correcta de la potencia utilizada por el sistema de agitacion se utiliza
la Tabla AIV.3.

Tabla. AIV.3. Potencia requerida para algunos procesos

Agitation Applications Power, KW/m>
Mild Blending, mixing 0.04-0.10
Homogeneous reactions 0.01-0.03
Medium Heat transfer 0.03-1.0
Liquid-liquid mixing 1.0-1.5
Severe Slurry suspension 1.5-2.0
Gas absorption, 1.5-2.0
Emulsions 1.5—2.0
Violent Fine slurry suspension >2.0

(Sinnott, 2005)
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Para solidos suspendidos indica una potencia de 1,5 kW/m3, para lo cual este valor se

multiplicara con el volumen total del tanque y se tendra la potencia necesitada.

Potencia = 1,5 — * 28,95 m3
m

Potencia = 42,3 kW
AlV.2 TANQUE DE EXTRACCION POR SOLVENTES

En este caso el dimensionamiento del tanque se realizara con base en la suma de la

cantidad de la fase acuosa y organica como se muestra:
V = 437,98 m3/mes + 437,98 m3/mes

V = 875,96m3/mes

V = 38,08 m3/dia
El volumen obtenido es de 38,08 m3, para el cual se aplicarda un factor de
sobredimensionamiento de 1,3, de esta manera tendremos un tanque con un
sobredimensionamiento del 30%. Se emplea Ecuacion AlV.2.

V., = 38,08 m3x 1,3

V,= 49,50 m3

El volumen del tanque con un sobredimensionamiento del 30 % es 49,50 m3, con el

cual se encontrara el valor del diametro y la altura, tomando en cuenta que por criterio

de disefio la relacion entre la altura y el diametro es de 1,5.
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V. = mr*h = 1,5x nle

D.3
49,50 = 1,5x nle

D;=3,48 m
h=522m

Una vez calculada la altura y el diametro del cilindro, se procede a encontrar el espesor

del tanque para el cual se aplicara la Ecuaciéon AlV.4 que se muestra a continuacion:

t. = Py x R;
S 2xSxE-0,6xPy

tfe

La presion interna corresponde a la presion hidrostatica en la cual se emplea la

Ecuacion AIV.5 que se muestra a continuacion:
Po=gxpxh

14,7 psi

P =98 %1000 x 522
h= 28 Y m3 X 24X 101325 Pa

P, =17,42 (psi)

El material que se eligio para la construccion del tanque es el acero AISI 316 porque
se trabaja con acidos fuertes, y ademas este material ofrece una resistencia de
23 937,82 psi. La eficiencia de soldadura normalmente es 0,85 (Sinnott, 2005). El

factor de seguridad es de 3 mm, para evitar problemas de corrosion.



7,42 x 3,48 x 0,5 1000 mm

_ 3
(2x23937,8x0,85) — 0,6x742 °  1m mm

ts

ts= 3,31mm
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Enla Tabla AlV.1 se muestra el espesor minimo para un tanque de 3,48 m de diametro.

El espesor minimo necesario es de 12 mm. La tapa del tanque elegida igual que en el

caso anterior sera toriesfércia ya que se tiene una presion de 7,42 psi. La altura se

define con la Ecuacion AlV.6.

hy = D; —/(rk + i — D)x(rk — i — D,)

h;=0,71m
Volumen
Emplear Ecuacion [AIV.7].
V,=3,41m3
Espesor
Emplear Ecuacioén [AIV.8].
0,885 x 7,42 x 3,48 1000 mm

3mm

t, =
£723937,82x0,85—0,1x 7,42 x 1m

t,=4,12 m

Volumen Total

Emplear Ecuacion [AIV.9]
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Vrotar = 49,50 + 3,41
Viotar = 52,91 m3
SISTEMA DE AGITACION PARA EL TANQUE DE EXTRACCION POR SOLVENTES

Se utilizara un sistema de agitacion de turbinas como en los tanques de lixiviacion, de
igual forma se utilizé la Tabla IV.2 para esta seleccion. Las turbinas rushton fueron
elegidas por su versatilidad y la capacidad de suspender liquidos de manera uniforme,
las Ecuaciones utilizados para el dimensionamiento de esta turbina son: AlIV.10,
AlV.11, AIV.12, AIV.13, AIV.14. El diametro del reactor es de 3,48 m, por lo tanto se
tendra:

Di
7=3 »>d=1,16m

Wi .
7=O,2 -Wi=0,23m

Li
i 0,25 - Li=0,29m

Hi
F=1—>Hi=1,16m

Wb
E=O,1 4 Wb=0,35m

Para la eleccion correcta de la potencia utilizada del sistema de agitacion se utilizara
la Tabla AIV.3.
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Para sdlidos suspendidos nos indica una potencia de 1,5 kW/m3, para lo cual este valor

se multiplicara con el volumen total del tanque y se tendra la potencia necesitada.

Potencia =1,5 — * 52,91 m3
m

Potencia = 79,4 kW

Para los tanques de scrubbing y de re-extraccion se utilizara el mismo disefio que en
el tanque de extraccion por solventes debido a que entran y salen cantidades muy

similares en los procesos.
AIV.3 TANQUE DE PRECIPITACION

En este caso el dimensionamiento del tanque se realizé con base en la suma de la
cantidad de la fase acuosa, la cantidad afiadida de acido oxalico y la cantidad de

hidroxido de sodio.

kg kg kg
m = 437 980,00 —— + 2 328,37 —— + 80,00 ——
mes mes mes

m = 440 388 kg/mes
V = 19,14 m3/dia

El volumen obtenido es de 19,14 m3, para el cual se aplicara un factor de
sobredimensionamiento de 1,3, de esta manera se tiene un tanque con un

sobredimensionamiento del 30 %. Se emplea la Ecuacion AlV.2.

Ve = Vixfsp
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V, =19,14 m3x 1,3
V, = 24,88 m3

El volumen del tanque con un sobredimensionamiento del 30% es 24,88 m3, con el
cual se encontrara el valor del diametro y la altura, tomando en cuenta que por criterio

de disefo la relacion entre la altura y el diametro es de 1,5.

3

V, = mr?h = 1,5x nxTi

D;?
24,88 = 1,5X T[XT

D;=2,76 m
h=4,15m

Una vez calculada la altura y el diametro del cilindro, se procede a encontrar el espesor

del tanque para el cual se aplicara la Ecuacién AlV.4 que se muestra a continuacion:

_ PHXRi n
T 2xSxE—06xPy

ts

fe

La presion interna corresponde a la presion hidrostatica en la cual utilizaremos la

Ecuacion AIV.5 que se muestra a continuacion:
Po=gxpxh

P —98m 1000kg 4,15 14,7 pst
h= 20X m3 X P MY 101325 Pa
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P, = 5,95 (psi)

El material que se elegira para la construccién del tanque es el acero AlSI 316 porque
se trabaja con acidos fuertes, y ademas este material nos ofrece una resistencia de
23 937,82 psi. La eficiencia de soldadura normalmente es 0,85. El factor de seguridad

es de 3 mm, para evitar problemas de corrosion.

592x 2,76 x 0,5 1000 mm

t = 3
s~ (2x23937,8x0,85) — 0,6x592 ©  1m mm

ts = 3,20mm

Enla Tabla AlV.1 se muestra el espesor minimo para un tanque de 2,76 m de diametro.
El espesor minimo necesario es de 10 mm. La tapa del tanque elegida igual que en el
caso anterior sera toriesfércia ya que se tiene una presion de 5,95 psi. La altura se

define con la Ecuacion AlV.6 que se muestra a continuacion:

he = D; —/(rk + i — D)x(rk — ri — D;)

h; =0,56m

Volumen

Emplear Ecuacion AlIV.7
V, = 0,0809 x D;?

V,=1,70m3

Espesor

Emplear Ecuacion AlV.8
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0,885 x 5,95 x 2,76 1000 mm

¢ = 3
t=2393782x085—-01x595 " 1m mm

t; =3,71 mm
Volumen Total
Emplear Ecuacion AlV.9

Vrota = Vs + V¢

Vrotar = 24,88 + 1,70
Viotar = 26,50 m3

SISTEMA DE AGITACION PARA EL TANQUE DE PRECIPITACION
Se utilizara un sistema de agitacion de turbinas como en los tanques de lixiviacion, de
igual forma se utilizara la Tabla V.2 para esta seleccion. Las turbinas rushton fueron
elegidas por su versatilidad y la capacidad de suspender liquidos de manera uniforme,

las Ecuaciones AlIV.10 a la AlIV.14 son utilizadas para el dimensionamiento de esta

turbina. El diametro del reactor es de 3,48 m, por lo tanto se tendra:
Di
7 =3 ->d=0,92m

Wi
7=O,2 > Wi=0,18m

Li
E=O,25 - Li=0,23m
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Hi
7=1—>Hi=0,92m

Wb

—=0,1 - Wb=0,28m
Di

Para la eleccion correcta de la potencia utilizada por nuestro sistema de agitacion se
utilizara la Tabla AIV.3.

kW
Potencia = 1,5 —5 * 26,50 m3
m

Potencia = 39,75 kW
AlIV.4 FILTRO ROTATORIO

La eleccion del filtro dependera de la solucion a filtrar, en este caso se eligié un filtro
rotatorio de vacio, por utilizar soluciones espesas y la pula pulpa tener cierta cantidad
de solidos, en la Tabla AlV.4 se observa el esquema utilizado para la seleccion de
filtros.

Tabla AIV.4. Esquema para la seleccion de filtros

Fast Mediom Slow Wery
Slumry characteristics filtering filtering filtering Dihste diiluie
Cake formation rate cam's ma's OO2—0 12 mem's .02 mm's Mo cake
MNormal concentration S 2N 10—2r% 1 — D ~ S -~ 1%
Senling rate Very fast Fast Slow J—
Leaf test rate. kz'h m= == 2S00 250—2500 25250 =25 —_
Filtrate rate, m°/h m> =10 5—10 002 —0.05 oo2—5 o02—5

Filder application

Lo nwous vacuem filbers
ooampantment drnzm
il e compartment dmam
Top fead dmam

Scroll discharge dram
Tilting
Belt

Drisc

Batch vacuam leaf
Batch nutsche

Batch presswure filters
Plate and frame
Vertical leaff
Horizoneal plate
Cartridge edge

(Sinnott, 2005, p. 412)

1/2

_ (pnacx(AP)ST1
A= (—Z*t ) a7 [AIV.15]



Donde:

u: Viscosidad g-(s-cm) ™

a: Resistencia especifica (promedio) (cm)

c: Masa de sélidos depositados por volumen de filtrado (Q)
S= Factor de compresibilidad

AP= Presion (g-cm? / s?)

A 7,13x1071 x (7,25)%1~1
B 2 X 24 %X 60

1/2
> * 20,81 x 10°mL

A =134267 cm?

A= 13,43 m?
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Tabla AIV.S. Hoja de especificaciones del tanque de lixiviacion

HOJA DE ESPECIFICACION N°1

Nombre del equipo: Tanque lixiviador (TK-1101)

Fabricante:

Nanxing Manchineiry Co,
Ltd.

Modelo: Material de construccion: Acero inoxidable AISI 316

N/A Namero en planta: 1

Dimensiones:

Volumen tanque: 28,90 m?
Di: 2,80 m

Altura tanque: 4,30 m
Espesor tanque: 10,00 mm
Tapa: Toriesférica
Espesor Tapa: 3,80 mm

V tapa: 1,90 m?

Parametros de disefio:

Capacidad: 478840 kg/mes

Presion: 0,72 bar

Temperatura: 20 °C

Potencia de agitacion: 42,3 kW
Sistema de agitacion: turbina rushton

Principio de funcionamiento:
Por la parte superior ingresa el material a lixiviarse y la solucion que se usara como agente lixiviante,

mediante un sistema de agitacion (Tipo: turbina rushton) permite recuperar la solucion de interés.

Esquema del equipo:

176
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Tabla AIV.6. Hoja de especificaciones del tanque de extraccion por solventes

HOJA DE ESPECIFICACION N°2

Nombre del equipo: Tanque de extraccion por solventes

Fabricante: Modelo: Material de construccion: Acero inoxidable AISI
Grupo TEFSA N/A 316
Numero en planta: 1
Dimensiones: Parametros de disefo:
Volumen tanque: 52,91 m® | Capacidad: 771 283,21 kg/mes
Di: 3,48 m Presion: 0,72 bar
Altura tanque: 5,22 m Temperatura: 20 °C

Espesor tanque: 10,00 mm | Potencia de agitacion: 79,37 kW
Tapa: Toriesférica Sistema de agitacion: turbina rushton
Espesor Tapa: 4,12 mm
V tapa: 3,41 m?

Principio de funcionamiento:

La solucidn a filtrar entra a través de la superficie lateral del tambor, es decir por los paneles de malla,
en direccion fuera-dentro, y sale filtrada siguiendo como direccion la del eje del tambor.

Esquema del equipo:




Tabla AIV.7. Hoja de especificaciones del tanque de purificacion
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HOJA DE ESPECIFICACION N°3

Nombre del equipo: Tanque de purificacion

Fabricante: Modelo: Material de construccion: Acero inoxidable AISI
N/A N/A 316

Numero en planta: 1
Dimensiones: Parametros de disefio:

Volumen tanque: 52,91 m?
Di: 3,48 m

Altura tanque: 5,22 m
Espesor tanque: 10,00 mm
Tapa: Toriesférica
Espesor Tapa: 4,12 mm

V tapa: 3,57 m®

Capacidad: 771 279 kg/mes
Presion: 0,72 bar

Temperatura: 20 °C

Potencia de agitacion: 79,37 kW

Sistema de agitacion: turbina rushton

Principio de funcionamiento:

La solucidn a filtrar entra a través de la superficie lateral del tambor, es decir por los paneles de malla,
en direccion fuera-dentro, y sale filtrada siguiendo como direccion la del eje del tambor.

Esquema del equipo:
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Tabla AIV.8. Hoja de especificaciones del tanque de re-extraccion

HOJA DE ESPECIFICACION N°4

Nombre del equipo: Tanque de re-extraccion

Fabricante: Modelo: Material de construccidon: Acero inoxidable AISI
Naxing Machinery N/A 316
Numero en planta: 1
Dimensiones: Parametros de disefo:
Volumen tanque: 52,91 m*® | Capacidad: 771 279 kg/mes
Di: 3,48 m Presion: 0,72 bar
Altura tanque: 5,22 m Temperatura: 20 °C

Espesor tanque: 10,00 mm | Potencia de agitacion: 79,37 kW
Tapa: Toriesférica Sistema de agitacion: turbina rushton
Espesor Tapa: 4,12 mm
V tapa: 3,57 m®

Principio de funcionamiento:

La solucidn a filtrar entra a través de la superficie lateral del tambor, es decir por los paneles de malla,
en direccion fuera-dentro, y sale filtrada siguiendo como direccion la del eje del tambor.

Esquema del equipo:




Tabla AIV.9. Hoja de especificaciones del tanque de precipitacion
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HOJA DE ESPECIFICACION N°6

Nombre del equipo: Tanque de precipitacion

Fabricante:

Nanxing Manchineiry Co,
Ltd.

Modelo: Material de construccidn: Acero inoxidable AISI
GBX-2000 x 2000 316

Numero en planta: 1

Dimensiones:

Volumen tanque: 26,50 m3
Di: 2,76 m

Altura tanque: 4,15 m
Espesor tanque: 10,00 mm
Tapa: Toriesférica
Espesor Tapa: 4,07 mm

V tapa: 1,70 m?

Parametros de disefio:

Capacidad: 440 388 kg/mes

Presion: 0,72 bar

Temperatura: 20 °C

Potencia de agitacion: 39,75 kW
Sistema de agitacion: turbina rushton

Principio de funcionamiento:

La fase acuosa proveniente del proceso de re-extraccion es alimentada por la parte superior del tanque,
sometida a agitacion con hidréxido de sodio y acido oxalico. Terminado el proceso de precipitacion la
pulpa se descarga por la parte inferior y pasa a ser alimentada al filtro rotatorio.

Esquema del equipo:

en.alibaba.c




Tabla AIV.10. Hoja de especificaciones del filtro rotatorio
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HOJA DE ESPECIFICACION N°6

Nombre del equipo: Filtro rotario

Fabricante:
B.A.S INGENIERIA S.A.

Modelo: Material de construccion: Acero inoxidable AISI 316

226 Numero en planta: 1

Dimensiones:

Longitud: 4,30 m

Ancho: 3,00 m

Altura: 3,10 m

Ancho del tambor: 1,50 m

Parametros de disefo:
Tamafio del filtro: 8 x 9 pies
Peso: 5500 kg

Area filtrante: 13,43 m?

Principio de funcionamiento:

La solucion a filtrar ingresa a través de la superficie lateral del tambor (paneles de malla) y sale filtrada
siguiendo como direccion la del eje del tambor. Se consigue gran variedad de limpieza ya que se evita
la posibilidad de acumulacion de sélidos gruesos en el interior del tambor

Esquema del equipo:




