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RESUMEN

Durante el proceso de craqueo catalitico fluido FCC, el catalizador usado se
contamina con metales pesados, que provocan la inactividad de su funcion

catalitica, y dificultan su reutilizacion y posterior disposicion final.

La REE es el principal productor de gasolinas con alto RON, mediante el
proceso de FCC, sin embargo, en nuestro pais no se realiza ningun

tratamiento para los catalizadores gastados de esta unidad.

El presente trabajo es un estudio a escala de laboratorio, sobre el tratamiento
acido al catalizador agotado de la Unidad de FCC de la REE, a fin de lograr

la mayor remocion de los metales pesados que causan su envenenamiento.

El catalizador gastado tiene una densidad aparente (ABD) de 0.93 g/cm®y un
tamafo promedio de particula (APS) de 87 um, sus concentraciones de
metales pesados fueron: Cobre (Cu) 20.61 ppm, Niquel (Ni) 76.22 ppm,

Vanadio (V) 407.68 ppm, Cadmio (Cd) <0.001 ppm, y, Plomo (Pb) 24.81

ppm.

El desarrollo experimental se desarroll6 con 1% de soélidos en 100 ml de la

solucion acida, variando las concentraciones del acido y tiempos de contacto.

Los mejores resultados fueron obtenidos mediante el tratamiento del
catalizador con &cido fosférico a una concentracion 2.5 M y tiempo de

contacto 5 horas, obteniendo una remociéon del 78% de Niquel y un 95% de
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Vanadio, en base al contenido inicial de estos metales en el catalizador
usado. Con estos resultados, el catalizador tratado cumple con la Legislacion

Ambiental vigente, TULSMA, Anexo 2: Criterios de la Calidad del Suelo.

Palabras Clave: FCC, catalizador agotado, metales pesados, tratamiento

acido, TULSMA, limites permisibles, inactividad, funcién catalitica.

ABSTRACT

During the process of fluid FCC catalytic cracking, the catalyst is
contaminated with heavy metals, which cause the inactivity of its catalytic

function, and make it difficult to reuse and subsequent final disposal.

The REE is the leading producer of gasoline for high RON, through the FCC
process, however, in our country there is no treatment for the spent catalysts

of this unit.

This work is a scale laboratory study, about the acid treatment done to the
spent catalyst of FCC's unit from Esmeraldas refinery, in order to achieve the

highest percentage of removed heavy metals.

The spent catalyst has an apparent density (ABD) of 0.93 g/cm3 and an

average particle size of 87 um (APS), its heavy metal concentrations were:



copper (Cu) 20.61 ppm, nickel (Ni) 76.22 ppm vanadium (V) 407.68 ppm,

cadmium (Cd) < 0.001 ppm, and lead (Pb) 24.81 ppm.

The best results in terms of removal of the spent catalyst metals (Ni, V), that
were obtained by a treatment with phosphoric acid catalyst, and the optimum
conditions of the catalyzer were: concentration of the acid 2.5 M and 5 hours
of contact time, obtaining a removal of 78% of nickel and a 95% of vanadium,

based on the initial content of these metals in the catalyst used.

With these results, the treated catalyst fulfills with the current environmental

legislation, TULSMA, annex 2: Criteria of the Quality of the Soill.

Key words: FCC, exhausted catalyst, heavy metals, acid treatment,

TULSMA, permisible limits, inactivity, catalytic function.
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INTRODUCCION

Durante la refinacién del petréleo se producen una variedad de productos
mediante procesos fisicos y quimicos. El primer paso se cumple en las torres
de destilacion atmosférica donde las condiciones de operacion pueden
ajustarse para poder procesar un amplio intervalo de alimentaciones, desde

crudos ligeros hasta pesados.

Dentro de las columnas de destilacion, los liquidos y los vapores se separan
en fracciones de acuerdo a su rango de ebullicion. Las fracciones mas
ligeras, incluyendo gasolinas y gas, vaporizan y van a la parte superior de la
torre donde se condensan; los liquidos medianamente pesados, como
guerosene y la fraccion diésel, se quedan en la parte media; y los liquidos
mas pesados y gasoleos ligeros primarios, se separan mas abajo, mientras

gue los mas pesados en el fondo.

Los productos destilados son tratados en unidades posteriores y sometidas a
nuevos procesos como craqueo, reformado, alquilacion, polimerizacion e
isomerizacion para obtener mezclas de productos, que posteriormente se
separan mediante fraccionamiento, extraccion, hidrotratamiento y
endulzamiento entre otros, de esta forma se producen finalmente derivados
del petrdleo netamente comerciales, mas utiles y de mejor calidad. (Kraus,

s.f.)
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El proceso de craqueo catalitico en lecho fluidizado FCC también conocido
como Fluid Catalytic Cracking por sus siglas en inglés, es considerado el
corazoén central de la Refineria Estatal de Esmeraldas REE, por ser uno de
los procesos mas importantes durante la refinacion, ya que el catalizador que
se comporta como un fluido movil y suspendido, entra en contacto con la
materia prima y rompe las largas cadenas de hidrocarburos convirtiendo el
gasoéleo pesado proveniente de la destilacién al vacio en gasolina de alto

octanaje, gases livianos, gases olefinicos y otros productos.

Durante el proceso de craqueo, se deposita coque sobre el catalizador
desactivandolo, por lo cual se debe regenerar continuamente. Cuando el
catalizador entra en contacto con la alimentacion, se contamina con metales
pesados presentes en los gasoleos, los cuales lo desactivan y si no es
tratado apropiadamente debe ser desechado. Cuando el catalizador alcanza
una determinada concentracion de metales pesados que supere las

1000ppm (Serrano, 2015) segun la Ecuacion 1, éste debe ser cambiado.

[Cu] + [Cd] + 4[V] + 14[Ni] > 1000 ppm Ec. 1

El catalizador gastado proveniente del proceso de Craqueo Catalitico Fluido
FCC de la Refineria Estatal de Esmeraldas REE es considerado como un
desecho peligroso, por la legislacion ambiental vigente en el pais, debido a
su alta concentracion de metales pesados. Por tanto, nuestra investigacion

estd enfocada a evaluar las caracteristicas que tiene dicho catalizador y
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analizar el tratamiento que debe recibir para cumplir los limites permisibles
dentro de las leyes ambientales a fin de reducir el impacto del mismo durante
su disposicion final, sobre el suelo, y minimizar la cantidad que debe ser

llevada a un relleno de seguridad.



CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA



1.1

Problemaéatica

El principal objetivo de la unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado
(FCC) de la Refineria Estatal Esmeraldas “REE” es la produccion de
gasolinas de alto octanaje a partir del Gaséleos de la unidad de
Destilacion al Vacio, que permite garantizar el abastecimiento de las

gasolinas comerciales a todo el Ecuador.

Los catalizadores de FCC en uso actualmente, referidos a los
zeoliticos, tienen una estructura como malla molecular y se los obtiene
en forma artificial, llevando sus componentes mas importantes como
son: silicato de sodio, aluminato de sodio, y otros por multiples pasos
hasta lograr una estructura cristalina de gran éarea especifica y

volumen de poro. (Carrera, 2013)

El catalizador entra en contacto con la materia prima y el vapor, a una
alta temperatura en un ambiente de presién regulada, a continuacion,
con ayuda del catalizador se rompen las largas cadenas de
hidrocarburos liquidos con alto punto de ebullicion, para obtener
moléculas mucho mas cortas, que caen en el rango de ebullicion de
las gasolinas. Asi pues, la accién de los catalizadores y permiten la
conversion de los hidrocarburos pesados, aumenta en numero de
octano e incrementa la produccién de propileno. (Gary & Handwerk,

2003)



Sin embargo existen algunos factores que afectan su funcionamiento y
pueden desactivar la actividad del catalizador, entre ellos tenemos:
envenenamiento si se produce una fuerte adsorcién quimica de
impurezas sobre la superficie del catalizador, bloqueandolo e
impidiendo que se produzca la reaccion; los contaminantes como
metales alcalinos (sodio, litio, potasio y bario) o metales pesados
(plomo, mercurio, bismuto, estafo, zinc, cadmio, cobre, hierro, niquel y
vanadio) (Carrera, 2013); bloqueo fisico de la superficie del catalizador
con coque; sinterizacion o envejecimiento debido a la exposicion

prolongada a altas temperaturas en fase gaseosa.

Actualmente se emplean 2 ton/dia de catalizador fresco y se generan
asi mismo aproximadamente la misma cantidad, 2 ton/dia, de
catalizador gastado, el cual es considerado un desecho peligroso. Se
estima que existe un aproximado de 1500 toneladas de catalizador
gastado en las instalaciones de la Refineria Esmeraldas, el cual lleva

almacenado desde 2012. (Azadobay & Tapia, 2016)

En Ecuador, lastimosamente no se realiza ningan tratamiento para los
catalizadores gastados de la unidad de FCC, a diferencia de otros
paises que han previsto cierta reutilizacion de los catalizadores o
tienen métodos mas adecuados para lograr una disposicion final

segura.
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Justificaciéon del Problema

La Refineria Estatal de Esmeraldas posee una gran cantidad de
catalizador gastado proveniente del FCC acumulado, generando asi
un residuo considerado peligroso por su contenido de metales
pesados, el cual en la actualidad no recibe ningun tratamiento, y es

almacenado para ser reenviado al exterior.

En investigaciones anteriores (Cadena, 2015) realizada al catalizador
gastado de la REE por parte de la Universidad Internacional SEK, se
determina la concentracion de ciertos metales pesados por medio de
Espectrofotometria de Absorcion atdmica, donde la concentracion
promedio de Niquel es de 46.1 mg/Kg mientras que la concentracion
promedio de Vanadio es de 201.44 mg/Kg. Asi mismo, otro estudio
(Barrera et al., 2015) publicado en la Revista Politécnica de la Escuela
Politécnica Nacional reportan porcentajes mayores de dichos
contaminantes en la composicién quimica del catalizador, 2.2% en el

caso del Vanadio y 1.2% para el Niquel.

Un claro problema presente en la REE es la acumulacion este
catalizador en bodegas los cuales llevan almacenados mucho tiempo
sin tratamiento, por lo que tienen una gran cantidad de material toxico
gue necesita de un urgente tratamiento para su disposicion final, ya

gue en la actualidad éstos tienen un alto contenido de metales



pesados en el catalizador usado, este contenido de metales pesados
podrian ser perjudiciales al medio ambiente y para el mismo proceso Si

lo desea reutilizar o depositarlo en los suelos.

Dentro de la Normativa legal, el Acuerdo Ministerial No. 142, nos
muestra el Listado Nacional de Sustancias Quimicas Peligrosas,
Desechos Peligrosos y Especiales, dentro del cual se mencionan a los
Catalizadores agotados que contienen alguno de los siguientes
elementos: Ni, Pd, Pt, V, Mn, As, Se, Cd, Sb, Te, Hg, Tl, Pb, Sc, Co,
Cu, Y, Nb, Hf, W, Ti, Cr, Ni, Zn, Mo, Zr, Ta, Re como parte de ellos. El
catalizador en estudio proveniente de la Refineria de Estatal de
Esmeraldas, por tanto, es parte de este listado al contener

contaminantes metalicos como Ni, V, Cu.

Dentro de la Normativa ecuatoriana vigente en términos de gestion
ambiental, impacto ambiental y manejo de recursos, aplicada en el
desarrollo de la presente investigacion tomaremos como base
principalmente dos textos reglamentarios. En primer lugar, el Texto
Unificado de la Legislacion Secundaria del Ministerio del Ambiente, en
el Libro VI se muestran las Normas de Calidad ambiental para los
recursos suelo, agua y aire. Segundo, el Reglamento Sustitutivo del
Reglamento Ambiental para las Operaciones Hidrocarburiferas en el

Ecuador, el cual tiene por objetivo controlar, fiscalizar y auditar la
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1.4.

1.4.1.

gestion ambiental en las actividades hidrocarburiferas en todo el

territorio ecuatoriano.

En razén del alto costo que ocasiona al pais la gestion y envio del
catalizador gastado, para ser tratado fuera del pais (alrededor de
$600/Tonelada), nuestro proyecto esta orientado a determinar y
cuantificar los metales pesados que envenenan al catalizador y a partir
de esto, proponer un método para ser tratado dentro del pais, teniendo

como ventaja una reduccion de los costos de tratamiento.

Hipotesis

A través de la presente investigacion, se espera lograr una remocion
del 60% del contenido de metales pesados en el catalizador usado de

FCC de REE, empleando para el efecto el lavado quimico con acidos.

Objetivos

Objetivos Generales

e Remover el catalizador gastado de la unidad de FCC de la
Refineria Estatal de Esmeraldas, los metales pesados

contenidos en el mismo, por medio del lavado con acidos.
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Objetivos Especificos

e Determinar el contenido de metales pesados en el catalizador

nuevo, asi como en el catalizador usado.

e Evaluar el porcentaje de remocion de los metales pesados en el

catalizador usado.

e Determinar si el catalizador cumple con las normativas

ambientales para su disposicion final.

e Determinar la concentracion oOptima del acido a aplicar en la

extraccion de metales pesados.

e Verificar el cumplimiento de los limites permisibles del contenido

de metales pesados en el catalizador usado y tratado con &cido.

Metodologia General

Fase I: Recoleccion de muestras y su caracterizacion

Esta fase abarca el proceso de autorizacion por parte de la
Refineria Estatal de Esmeraldas, para la recoleccion de las
muestras de catalizador nuevo y gastado de la unidad de FCC, la
revision bibliografica de las caracteristicas y tratamientos

realizados al catalizador agotado de FCC, y finalmente, la
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caracterizacion fisico-quimica de la muestra significativa del
catalizador nuevo y usado, para de esta forma conocer cuéles son
sus caracteristicas al inicio del tratamiento y poder determinar la
eficiencia del método escogido para lograr la remocion de metales

pesados en el mismo.

Fase Il: Experimentacién y desarrollo del tratamiento

En esta fase se detalla el método escogido para el tratamiento del
catalizador usado de FCC de la REE, asi mismo, los analisis
necesarios para evaluar los resultados. El tratamiento escogido
para la remocion de metales de la muestra, se define como un

lavado quimico con &cidos.

Durante el desarrollo de esta técnica, se consideran diferentes
condiciones del tratamiento como: diversas concentraciones de la
solucion extractante, eficiencia de remocion para cada solucion, y
tiempo o6ptimo de extraccion. También se analizan los resultados
al usar porcentajes de solidos de la muestra diferentes. Se analiza
el poder de remocion de dos acidos, uno débil como el acido

fosforico y uno fuerte como el acido sulfurico.
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Fase lll: Andlisis de resultados

En la dltima fase se analiza el contenido de metales pesados
presentes en el lixiviado obtenido después de cada tratamiento,
mediante espectrofotometria. A través de un balance de masas, se
cuantifica el porcentaje remanente de cada metal en el catalizador
tratado. Los metales analizados son principalmente, Niquel y
Vanadio. Ademas, se evalla el tratamiento mas eficiente y los

costos que ocasiona su implementacion.
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2.1. Generalidades del Proceso de Craqueo Catalitico Fluido FCC

El propdsito principal de la unidad de FCC es convertir las fracciones de
petréleo de alto punto de ebullicion denominados gasoéleos de vacio en
combustibles de alto valor comercial, como GLP y gasolinas a
presiones y temperaturas moderadas. Dentro de los principales
productos que se pueden obtener se encuentra la gasolina con alto
octanaje de 90 a 92 RON y GLP con una gran concentracion de
olefinas. La eficiencia del proceso radica en el uso del catalizador, el
cual se comporta como un fluido, mévil y suspendido (Serrano, 2015) y
se contacta intimamente con la carga produciendo el craqueo de los

hidrocarburos.

El craqueo catalitico nos permite mejorar las condiciones de operacion
en comparacion con el craqueo térmico, siendo asi por ejemplo, que las
presiones de trabajo disminuyen desde 20 kg/cm? para el caso térmico
hasta 1y 1,5 kg/cm? (cuando se usan catalizadores), ademas se tiene
una mayor produccion de naftas con un alto octanaje, una alta calidad
de propano y propileno, butilenos, isobutanos y butanos; estas
corrientes son la materia prima para los procesos Petroquimicos.
(Hernandez, s.f.). En la Tabla 1 se detallan los productos y las

concentraciones que usualmente son obtenidos en un proceso de FCC.
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Tabla 1. Fracciones producidas en la unidad de FCC

PRODUCTO | CARACTERISTICA PORCENTAJE DESTINO
Gas Metano-etano- 2% Combustible y
Residual etileno Petroquimica
Propano Propano-propileno 15% Despacho
Butano Butano-buteno 21% MTBE-Alkilacion-
Despacho
Nafta Ron 90 a 94 41% Almacenamiento
de naftas
HDS-
Almacenamiento
Diesel Oil Cetano 47 10% de Gaséleos
GO Insaturado 5% Se reprocesa en
Pesado FCC
Coque Insaturado 6% Se quema en la
Unidad

Fuente: (Hernandez, s.f.)

La alimentacion de gasoOleo a un proceso de craqueo catalitico
convencional tiene usualmente un punto de ebullicién entre los 350 —
550°C y proviene principalmente de los fondos de la torre de destilacion
atmosférica y gasoleos livianos y pesados de la torre de destilacién al
vacio, aungque también puede recibir una pequefia parte de los
productos de la viscorreduccion y del proceso de coquizacién; la carga
a su vez puede estar completamente o parcialmente hidrotratada o no

haber pasado por dicho proceso (Sadaghbeigi, 2012).
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Las unidades de craqueo tienen tres partes fundamentales: reactor
(riser) es el lugar donde se produce el craqueo de hidrocarburos;
despojador (stripper), elimina hidrocarburos adsorbidos en el catalizador
mediante arrastre por vapor; regenerador, produce el calor necesario
para que las reacciones de craqueo sucedan mediante la combustion

con aire del coque depositado en el catalizador (Imanol, 2013).

MODELO ESSO Il MODELO ESSO Ili MODELO ESSO IV

F = ALIMENTACION GC = GASES DE COMBUSTION V= VAPOR P = PRODUCTOS A = AIRE

llustracion 1. Configuraciones caracteristicas de la unidad de FCC
Fuente: (Gary & Handwerk, 2003)

A menudo las unidades se disefian para que exista una recuperacion
del calor (llustracién 1), la reaccion de regeneracién es exotérmica por
lo que puede aportar la energia necesaria para que se dé la reaccion y

para que el alimento llegue a su temperatura de reaccidén. La
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alimentacién previamente calentada en un rango de 320-450°C se pone
en contacto con el catalizador dentro del reactor, el cual conforme se va
desarrollando la reaccion en el elevador (riser), a temperaturas entre
470 — 510°C, se desactiva por la formaciéon de coque que se deposita
en su superficie. Existe entonces una separacion entre los productos
formados (gases de craqueo) y el catalizador. Antes de ser enviado al
regenerador, el catalizador pasa al stripper, en la parte superior del
reactor, donde se elimina el aceite o cualquier producto liquido adherido
sobre la superficie del mismo por agotamiento con vapor. (Gary &

Handwerk, 2003)

El catalizador gastado con un porcentaje de 0.5 — 1.5% de coque cae
por gravedad dentro del regenerador donde dichos depdésitos se
eliminan mediante combustion con aire, la temperatura del catalizador a
la salida del regenerador se encuentra entre 600 — 680°C. La
desactivacion del catalizador o pérdida de la actividad catalitica por la
formacion de coque en su superficie es un proceso muy rapido que
oscila entre 10 a 15 minutos, por lo cual el catalizador regenerado, debe
trasladarse continuamente del reactor al regenerador y de regreso al

reactor. (Sadaghbeigi, 2012)

Continuamente, se debe agregar una circulacién de catalizador nuevo,

para equilibrar las pérdidas que se puedan tener durante el proceso de
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regeneracion. Dentro del regenerador, se quema el coque, el cual es
una mezcla de carbono (C) e hidrégeno (H) que, al quemarse en el
regenerador, puede producir diéxido de carbono (CO2), mondxido de
carbono (CO) y agua (H20). El carbono que se quema puede ser
completo (CO2) o parcial (mezcla de CO y CO2). EI mono6xido de
carbono, a su vez, puede quemarse en CO2 y alcanzar la maxima

combustion:

Combustion completa: C + O2 -> CO2 + Calor

Combustion parcial: C +%2 02 -> CO + Calor

Combustion de CO: CO + Y2 02 -> CO2 + Calor

Todas estas reacciones en el regenerador, liberan calor. Si la unidad se
opera para la combustion total, la cantidad maxima de calor que se
libera genera la mayor temperatura del catalizador. Esto, a su vez,
disminuye la velocidad de circulacion del catalizador y la produccion
total de coque (lo que también significa una mayor produccién de
liquido) para un requisito de energia determinado. El catalizador es mas
limpio y activo, lo que compensa la pérdida de conversién debida a la
menor circulaciéon del catalizador. La temperatura del catalizador
durante la combustion de CO puede alcanzar los 705 °C a 730 °C

(UOP, 2016).
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2.2. Unidad de FCC de la Refineria Estatal de Esmeraldas (REE)

La unidad de craqueo catalitico fluidizado, ha sido una parte integral y el
corazon de las refinerias de petréleo, alrededor del mundo desde 1942,
ya que permite utilizar los recursos de petréleo crudo de una forma mas
eficiente y refinarlos en productos més ligeros para los que existe una

mayor demanda.

A finales de 2015 la unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC) de
la Refineria Estatal de Esmeraldas retomé su funcionamiento tras ser
sometido a un mantenimiento y repotenciacion, durante el cual se
realizo el cambio del reactor y regenerador que son equipos de mas de
20 metros de altura y de 200 toneladas de peso. Mediante este proceso
de modernizacion se logra incrementar la capacidad operativa de la

FCCU de 18000 a 20000 barriles por dia (Araujo, 2015).

A pesar de que la unidad estd en capacidad de utilizar el residuo
atmosférico como alimentacion y procesarlo, para convertirlo en
productos de mayor valor, el maximo rendimiento de acuerdo a las
caracteristicas de disefio seria posible con caracteristicas del crudo de
28 grados API y bajo contenido de azufre (entre 0.5 y 1%), una calidad
de alimentacién superior a la que se ha venido procesando en los

ultimos afios en la refineria (Diario El Universo, 2015).
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Condiciones de operaciéon de la REE

La llustracion 2 es un modelo de la actual FCCU de la Refineria de
Esmeraldas, UOP PROCESS INTERNATIONAL INC. es la
compaifiia estadounidense que estuvo a cargo del estudio, analisis,
disefio e ingenieria béasica del nuevo conjunto del Reactor-
Regenerador durante la Repotenciacion de la Refineria, basados en

una capacidad de 20000 BPD (Villavicencio, 2015).

El catalizador gastado se almacena en tolvas y cuando se cuenta
con el stock suficiente se lleva a confinamiento segun los
procedimientos de seguridad. El equipo anterior estaba disefiado
para procesar una alimentacion de 100% gaséleo, por lo cual el
inventario de catalizador era de 80 toneladas, mientras que
después de la Repotenciacion de la Refineria el equipo nuevo se
disefi6 para procesar 80% gasotleo y 20% proveniente de los fondos
de La Torre de Destilacion Atmosférica, los fondos tienen un alto
contenido de metales pesados que agotan al catalizador
rapidamente, por tanto su inventario se increment6 a 145 toneladas
de catalizador. El inventario se refiere a la cantidad de catalizador

circulando entre el reactor y el regenerador.
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llustracion 2. Unidad de FCC (UOP) con regenerador de alta eficiencia
Fuente: (UOP, 2016)

Como se menciond anteriormente, la unidad de FCC esta disefiada
para procesar hasta un 20% de crudo sin embargo debido a que la
unidad es practicamente nueva las pruebas solo se han realizado

con gasoleo de vacio. La capacidad de la unidad es de 20000
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barriles pero el flujo de salida tiene un error aproximado del 2%
debido a pérdidas dentro del proceso. Los principales productos de la
REE son gasolina, LPG, gas seco que sirve como combustible para
los hornos y calderas de la Refineria, aceites ciclicos pesado y ligero,

y fuel oil como residuo de la destilacién fraccionada.

La conversion que se maneja en volumen es de un 55% para la
gasolina, 20% en LPG, 15% en ACL y ACP y una conversion total
en productos livianos entre el 77-79%. Esta conversion viene dada
por las caracteristicas del -catalizador que se estd usando

dependiendo de cual de los productos se desea en mayor cantidad.

A nivel industrial, para disefar los catalizadores, los proveedores
necesitan informacion acerca de los parametros bajo los cuales se
va a trabajar y cual es el producto que la Refineria necesita priorizar
mas. Por ejemplo, a mayor contenido de tierras raras se genera un
mayor rendimiento de gasolina pero con menor octanaje, sin
embargo a menor contenido de tierras raras la produccién de
gasolina disminuye pero el octanaje de la misma aumenta. En el
caso de la Refineria de Esmeraldas se prioriza la produccion de

gasolina, ya que es el producto con mayor demanda en nuestro pais.

De acuerdo a los analisis que semanalmente se realizan al

catalizador gastado por parte del proveedor tenemos la actividad
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catalitica, distribucion del tamafio de particula, area superficial,
contenido de metales (como Niquel, Vanadio, Sodio, Cobre),

porcentaje de aditivos y de carbon.

Existen diversas sefiales dentro del proceso que indican el posible
envenenamiento del catalizador, por ejemplo, mientras no se realice
ningn cambio en los pardmetros de operacién, cuando se produce
un exceso de coque en el catalizador se encuentra contaminado con
vanadio, el aumento de la cantidad de hidrégeno en el flujo de
descarga gaseosa se debe a la contaminacion por Niquel (la medida
mas importante del grado de envenenamiento es el radio de volumen
hidrogeno/metano en el gas del producto, un radio superior a 1.0
indica un grado significativo de envenenamiento, mientras que un
radio normal esta entre 0.3 a 0.8), una disminucién en el porcentaje
de conversion se debe a envenenamiento con Sodio. Una vez
confirmado el envenenamiento del catalizador con los analisis

respectivos se procede a realizar un cambio de inventario.

Con el mantenimiento y repotenciacion que se le dio a la Refineria,
se hizo el cambio de proveedor de catalizador de FCC, a uno
producido por la marca Basf. Para asegurarse que un cambio de

marca o tipo de catalizador se ha realizado completamente, el
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contenido de Magnesio (actia como trazador) que se mide

semanalmente en el catalizador debe mantenerse constante.

Esta informacion se obtuvo directamente de los Ingenieros de
Campo de la Refineria Estatal de Esmeraldas, durante la visita
técnica efectuada por los autores, el dia 25 de Junio del 2016, y que

permitio la obtencion de la muestra a tratar.

2.3. Caracteristicas del catalizador de FCC

El papel del catalizador es acelerar las reacciones y como
consecuencia reducir el tiempo que se tarda en alcanzar el equilibrio.
(Avery, 1982). Tedricamente los catalizadores no se consumen durante
la reaccion por lo que se necesita poca cantidad del mismo, en la
practica si se consumieran durante algun paso, éste debe ser

regenerado posteriormente. (Aragon, 2016)

La llustracién 3 nos muestra el crecimiento que ha tenido el consumo de
catalizadores a nivel mundial, ésto se debe a que mas del 90% de los
procesos de fabricacion de quimicos y mas del 20% de todos los
productos industriales emplean etapas cataliticas, los cuales generan

$16 billones en negocios alrededor del mundo. ((CITC), 2015)
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llustracién 3. Consumo Global de Catalizadores

Fuente: ((CITC), 2015)

Para la refinacion del petréleo es de vital importancia el uso de
catalizadores, los cuales pueden aumentar la eficiencia del proceso
hasta un 90%, permiten separar la mezcla de hidrocarburos que lo
componen, optimizando la calidad y cantidad de los subproductos,
disminuyendo los costos de produccion, y ademas permiten condiciones

menos severas de presion y temperatura.

Las zeolitas son usadas en varios sectores a nivel industrial debido a su
alta capacidad adsorbente o como intercambiadores iénicos, un

importante ejemplo es su uso como catalizadores en uno de los
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principales procesos de refinacion, el craqueo catalitico de las

fracciones pesadas del petréleo (Escardino, 2007).

2.3.1. Composicién

35%
zeolita

A 4

CATALIZADOR
FCC

60 % 5%
matriz aditivos

llustracion 4. Composicién hipotética de un catalizador FCC
Fuente: (Sadaghbeigi, 2012)
Los catalizadores de craqueo catalitico fluido son productos
sintéticos cristalinos en forma de finas particulas y constituyen una
combinacién compleja de tecnologias. La llustracion 4 muestra los
porcentajes aproximados de los componentes de un catalizador de

FCC.
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Zeolita

También conocida como tamiz molecular, ya que los iones y
moléculas presentes en la reaccién pueden entrar o salir
facilmente de los espacios abiertos "poros” que poseen en su
estructura (Gordeszeolite.com, s.f.), constituye el componente
clave de los catalizadores FCC y estan formados por una red
tridimensional de tetraedros de alimina y silice unidos entre si
por atomos de oxigeno. Las propiedades de la zeolita asi como
la cantidad dentro del catalizador pueden variar y ajustarse a los
requisitos de rendimiento de producto de cada refineria, pero su

porcentaje en peso oscila entre el 10 — 50% (Mosquera, 2016).

SILICON OR
ALUMINUM

LINDE A

llustracién 5. Estructura de las zeolitas
Fuente: (THOR Specialties Inc., s.f.)
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Las zeolitas usadas en la produccion de catalizadores FCC son
la version sintética de las zeolitas de origen natural denominadas
Faujasitas, su estructura se muestra en la llustracion 5, éstas
pueden ser del tipo X, Y, ZSM-5. Las del tipo X, Y tienen
esencialmente la misma estructura cristalina, sin embargo las
zeolitas X tienen una menor proporcion de silica — alimina y una
menor estabilidad térmica que las zeolitas Y. Las del tipo ZSM-5
son zeolitas versatiles que permiten incrementar la produccion de

olefinas y octano. (Sadaghbeigi, 2012)

La composicion empirica de una zeolita puede representarse de

la siguiente forma: M2mnO+Al203°ySiO> *wH20,

Donde: n es la valencia del cation M,
y representa el contenido de silice, puede variar entre 2 y 10,
w representa el agua contenida en los espacios vacios de la

estructura.

Generalmente, cuando y toma valores entre 2-3 es considerada
zeolita X y cuando toma valores mas altos se considera zeolita Y
(Auerbach, Carrado, & Dutta, 2003). Un esquema de éste tipo de

zeolitas se muestra en la llustracién 6.

En la actualidad, practicamente todos los catalizadores

contienen zeolitas tipo Y debido a su alta relacién silica-alimina
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(SAR) que produce un aumento en su actividad y selectividad, y
consecuentemente, su bajo nimero de APC (representan los
sitios potencialmente activos por unidad de celda) el cual define
la actividad catalitica de la zeolita al ser promotores de iones
carbonios, responsables del inicio de las reacciones de craqueo.

(Hernandez, s.f.)

llustracion 6. Esquema de la estructura de zeolitas tipo X, Y
Fuente: (Anderson, 1975)

Su capacidad de intercambio cationico (CIC) se debe a que son
uno de los pocos minerales "con carga negativa" presentes en la
naturaleza, los cuales estan en equilibrio debido a la presencia
de iones intercambiables, tales como sodio (Na+), potasio (K+),
calcio (Ca+2) y magnesio (Mg+2), estos pueden ser facilmente
sustituidos por otros cationes en una solucion acuosa, sin que la
estructura del aluminosilicato se vea afectada.

(Gordeszeolite.com, s.f.)
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Matriz

Un segundo componente activo se incluye en el catalizador
convencional. Se encuentra en un 20% en peso dentro del
catalizador, es normalmente una alimina activa, y su finalidad es
la conversién de las moléculas de gran tamafo y peso de la
alimentacién, dificiles de procesar para el tamiz molecular.
También protege el tamiz molecular contra contaminantes en la

alimentacion de la FCCU. (UOP, 2016)

Aditivos

Son agregados a fin de mejorar el rendimiento del proceso y
aportar las condiciones necesarias para cumplir con los estrictos
requisitos de emisiones de la FCCU. Estos aditivos aportan
ventajas como: mayor octanaje de gasolina, mayores
rendimientos de olefinas livianas, como propileno, mejores
caracteristicas de combustion del coque en el regenerador y

menores emisiones de SOx y NOXx.

El fosforo, generalmente definido como % P205, es un indicador
del aditivo usado para la optimizacion de olefinas y octanajes.

(UOP, 2016)
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2.3.2. Caracteristicas

2.3.2.1.

2.3.2.2.

Densidad aparente (ABD)

Esta medido en gr/cc y su valor afecta directamente a la
circulacion y fluidizacion del catalizador dentro del reactor y el
regenerador, siendo asi que a valores altos se presenta una
fluidizacién deficiente y a valores bajos pérdidas en el inventario
del catalizador (Passamonti, 2006). Este parametro en
catalizadores nuevos varia de 0.7 a 0.9 g/cc, mientras que en los

catalizadores de equilibrio es un tanto superior (UOP, 2016).

Resistencia al desgaste

Este parametro también conocido como resistencia a la atricion
indica la resistencia y dureza que tiene un catalizador. Un
catalizador mas resistente a la atricion produce una menor
cantidad de particulas pequefias, y por lo tanto una menor
pérdida de las mismas en los ciclones del reactor. El indice de
atricion para un catalizador ideal varia entre 3 a 7 (Mosquera,
2016). Actualmente, se puede obtener una buena resistencia a la
atricion con no mas de un 50 a un 60 % de material activo por

particula de catalizador (UOP, 2016).
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Actividad del catalizador

La actividad del catalizador se refiere a la conversion de
alimentacién alcanzada, relacionando los productos obtenidos
con la cantidad de catalizador usado en el proceso. Puede
utilizarse para evaluar el rendimiento de la unidad. La actividad
del catalizador se ve afectada por diversos factores: las
condiciones de operacién como la temperatura del reactor y la
calidad de la alimentacion, contaminantes presentes como
vanadio y sodio (Sadaghbeigi, 2012). El proveedor de catalizador
estd encargado de medir periédicamente la actividad del
catalizador de equilibrio, analizando de esta forma su desempefio

en la unidad y vida util.

Selectividad del catalizador

Los valores de selectividad registrados de un catalizador de
equilibrio relacionan las tendencias de éste a formar coque,
gases de C1-C4 e hidrégeno con aquellas de un catalizador de
referencia estandar bajo la misma conversion, dependen del tipo
de catalizador y de los diferentes grados de contaminacion por
metales como Ni y V. Usualmente se agregan pasivadores

ambientales, entre los que se incluye al antimonio, el cual evita
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qgue las alimentaciones con alto contenido de niquel desactiven

permanentemente al catalizador (Félix, 2006).

2.3.2.5. Distribucién del tamafio de particulas (PSD)

El PSD es un importante indicador de las caracteristicas de
fluidizacién, la eficiencia de los ciclones y la resistencia al
desgaste del catalizador, la Tabla 2 muestra los valores tipicos

de PSD para un catalizador FCC.

Tabla 2. Distribuciones tipicas del tamafio de particula
del catalizador de FCC

Tamafo de particulas Porcentaje en peso (%)
(micrones)

<20 1

<40 pu 10

<60 40

<80 65

<100 p 90

<150 n 100

Fuente: (Sadaghbeigi, 2012)

El rango promedio para la distribucién del tamafio de particula se
encuentra entre 40 y 150 pum  (Sadaghbeigi, 2012). La

distribucion de particulas grandes genera en el catalizador un
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arrastre minimo con los gases que salen y, de esta manera,

pérdidas minimas. (UOP, 2016)

Diametro y volumen de poro

Un catalizador de FCC es un material muy poroso, cuyos poros
alojan los lugares cataliticos o activos del mismo y tienen
didmetros en un rango de 2 a 100 nm. De acuerdo al tamafo,
podemos distinguir tres tipos de poros, aquellos con diametro >
500 A (Angstrom) se denominan macroporos, entre 20-500 A
mesoporos, y los que tienen diametro < 20 A microporos (IUPAC,
1997). El volumen de poro nos indica el volumen hueco por
unidad de masa del sdélido y se relaciona directamente con el
area especifica del catalizador. El volumen de poros se mide en
cc/g. Generalmente, para el catalizador de equilibrio, el volumen
de poros, se encuentra dentro del rango de 0.25 a 0.4 cc/g.

(Carrera, 2013)

El contenido de zeolita incrementa el volumen de poro. Las
zeolitas son el factor que mas aporta a los microporos donde se
encuentran los lugares acidos de Bronsted (lugares donantes de
protones) y los cuales determinan la actividad y selectividad del

catalizador de FCC. La matriz activa del -catalizador,
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generalmente aliumina aporta a los mesoporos, donde se
manifiestan los lugares &cidos de Lewis (receptor de electrones)
y contribuyen al craqueo de los materiales mas pesados de la
alimentacién. Los macroporos o poros de accesibilidad, permiten
gue las moléculas grandes de hidrocarburos accedan al area
cataliticamente activa de los mesoporos y microporos. (UOP,

2016)

Superficie especifica

La superficie de un catalizador de FCC, generalmente, se
registra con dos valores separados: la primera cuyo valor es
normalmente el mayor se refiere a la superficie ocupada por los
microporos, que es la superficie de la zeolita; y la segunda se
refiere a la superficie de los mesoporos y macroporos. La
superficie total del catalizador es la suma de las dos superficies.
Para catalizadores convencionales nuevos, el area de superficie
generalmente va de 150 a 260 m2/g. Durante la refinacion se
pierde una cantidad considerable de zeolita por lo que las
superficies tipicas para un catalizador de FCC de equilibrio son
menores y deben hallarse dentro del rango de 75 a 150 m2/g

(UOP, 2016).
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El método BET (Brunauer, Emmet, & Teller, 1938) basado en la
adiciéon continua de un gas no polar, comiunmente nitrégeno, el
cual “es adsorbido” sobre la superficie porosa del sélido, nos

permite estimar el area superficial, tamafio y volumen del poro.

Caracteristicas del catalizador de FCC de la REE

Actualmente la Refineria de Esmeraldas obtiene su catalizador de
la compafiia americana Basf, con sede en New Jersey. El
catalizador usa una tecnologia basada en una plataforma de
Matrices de Estructura Distribuida (Distributed Matrix Structures
DMS) la cual permite aumentar la produccion de gasolina, y esta
denominada como Flex-Tec®. Tiene una forma particular en la
estructura de sus poros y a diferencia de otros catalizadores, el
precraqueo se produce en la superficie externa de la zeolita. Dentro
de los beneficios tenemos una mejor selectividad, alta actividad y

una menor produccion de coque y gas. (BASF.com, 2016)

Flex-Tec es un catalizador para el proceso de Craqueo Catalitico
Fluido, disefiado para condiciones de operacion en las que se

procesan grandes alimentaciones de crudo residual
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Las caracteristicas tipicas del catalizador usado en la REE se
muestran en la Tabla 3, estas propiedades pueden ser
personalizadas segun la necesidad de cada refineria, por lo que se
tiene un rango de valores aceptables para las caracteristicas de

este tipo de catalizador producido por la empresa BASF.

Tabla 3. Propiedades tipicas de un catalizador Flex-Tec

Composicién quimica

Al;0O3 (%peso) 37-43
Na.O (%peso) 0.25-0.40
Area superficial (m?/g) 225-330
Densidad

ABD (g/cm?) 0.71-0.86
Tamafo de particula

APS (um) 75

0-40, % 12

Fuente: (refiningonline.com, s.f.)

2.3.4. Desactivacion de catalizadores

Durante el proceso de ruptura catalitica, el catalizador se desactiva
debido a sustancias presentes en la carga de hidrocarburo que se
depositan sobre su superficie. Ademas, es sometido a tratamientos
térmicos que modifican su comportamiento, hasta disminuir

drasticamente su actividad catalitica.
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2.3.4.1. Ensuciamiento

Se denomina de esta forma cuando la desactivacion es rapida y
se debe a una deposicién o a un bloqueo de la superficie, la
separacion del sélido depositado se denomina regeneracion. En
la llustraciébn 7 se muestra el modelo de ensuciamiento
ocasionado por la deposicion de coque sobre el catalizador de
cragueo catalitico y se produce bajo la siguiente reaccion:

(Levenspiel, 1990)

CioHz2 = CsHiz+ C4Hio+ C |/ soBRE EL CATALIZADOR

Carbon— Support Particle

\

{ 7 ¥ '.
| J J/ _ Metal
l ) ' 7/ Crystallite

llustracion 7. Modelo de ensuciamiento por deposicion de carbono en
un catalizador soportado
Fuente: (Bartholomew, 2001)

El coque estd compuesto principalmente por carbén, pero

ademas también contiene hidrogeno y pequefias cantidades de
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azufre y moléculas de nitr6geno organico. Los compuestos de

azufre y nitrdgeno transportados con el catalizador hacia el

regenerador ocasionan problemas de tipo ambiental cuando se

eliminan del catalizador por combustion, ya que forman SOx y

NOXx en el gas de combustion del regenerador (UOP, 2016).

Tabla 4. Reacciones durante la regeneracion del catalizador FCC

Reacciones Kcal/kg de C,H,0 S | BTUI/Ib dSe C,Hz0
C+%0, = CO 2,200 3,968
CO+% 02 > CO; 5,600 10,100
C+ O > CO; 7,820 14,100
Ho+% 0, > HO 28,900 52,125
S+x0 > SOy 2,209 3,983

N + xO 2> NOx

Fuente: (Sadaghbeigi, 2012)

El catalizador gastado ingresa al regenerador con un contenido

de coque entre el 0.5 y 1.5 % p/p), durante la regeneracion se

produce la quema del coque siguiendo las reacciones descritas

en la Tabla 4 y finalmente se obtienen niveles de coque en el

catalizador regenerado de 0,05 % p/p o0 menos.
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Sinterizacion

Implica la modificacion de la estructura de la superficie del
catalizador y esta causada por su exposicién a condiciones
extremas. Las altas temperaturas durante la regeneracion
ocasionan que las moléculas de la fase activa se aglomeren,
disminuyendo la superficie activa del catalizador (Bartholomew,
2001). Los regeneradores de las FCCU actuales funcionan con
temperaturas >700 ‘C por lo cual la actividad catalitica va
disminuyendo conforme se produce su continua recirculacion del

reactor al regenerador y viceversa.

Envenenamiento metalico

Se produce debido a la fuerte adsorcién quimica de reactivos,
productos o impurezas presentes en la carga de alimentaciéon y
gue ocupan los sitios activos del catalizador. Este tipo de
desactivacion por agentes venenosos puede ser reversible o
irreversible (Carberry, 1976). Dentro de los venenos que atacan
al catalizador se encuentran los metales alcalinos y los metales
pesados. La presencia de niquel, vanadio, hierro y cobre en la

alimentacién cuando se depositan en el catalizador, ocasionan
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reacciones no deseadas como deshidrogenacion y formacion

coque. (Sadaghbeigi, 2012)

En presencia de vapor dentro del regenerador, el vanadio forma
un &cido vanadico de movilidad alta que migra rapidamente por
todo el cristal de zeolita y reacciona con el aluminio de la red
cristalina, con lo que se forma vanadato de aluminio, el cual
destruye la zeolita y produce pérdida de la actividad del
catalizador. El cobre estd presente en concentraciones muy
inferiores a las del niquel, por lo que, generalmente, no
representa un problema. El niquel se convierte, asi, en el factor
negativo mas importante en la generacion de productos no

deseados.

La contaminacion del catalizador con sodio, litio, calcio o potasio
puede deberse a la presencia de sales en la carga. Las sales de
sodio permiten la sinterizacién de la estructura cristalina de la
zeolita a temperaturas mas bajas. La desalinizacion adecuada de

la alimentacién reduce estos contaminantes. (UOP, 2016)

Una relacion de hidrogeno y metano en la descarga gaseosa de
productos, H2/CH4, para un catalizador no contaminado debe
variar de 0.3 a 0.8, mientras que un valor de 1 o mas indica

contaminacién por metales. Otro indicador se muestra en la
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Ecuacion 1 y nos indica que cuando el catalizador alcanza una
determinada concentracion de metales pesados que supere las

1000 ppm, éste debe ser cambiado.

[Cu] + [Fe] + 4 [V] + 14[Ni] > 1000 Ec. 1

2.4. Metales Pesados

Los metales pesados son aquellos elementos de la tabla periddico que
tienen una densidad 5 veces mayor a la del agua y con un nimero
atobmico mayor a 20, sin considerar a los metales alcalinos y
alcalinotérreos. Los productos mas pesados de la destilacion también
pueden contener metales pesados debido al pobre fraccionamiento
producido en el proceso, otras de las afectaciones, como se ha
nombrado anteriormente, se vivencia en el envenenamiento del
catalizador utilizado en el craqueo catalitico de lecho fluidizado de la

refineria.

La mayor parte de los metales que se encuentra contenido en algun tipo
de suelo son moviles a pH acidos, el pH es un pardmetro muy
importante al momento de querer movilizar estos metales que se
encuentran de manera muy elevada, una vez que los metales son
removidos del suelo se los puede precipitar en una ambiente

moderadamente alcalino. (Miliarium.com, 2001)
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El catalizador se ve afectado por metales pesados que son atrapados
en la red tridimensional de la zeolita, el vanadio y el niquel envenenan
el catalizador lo que produce una reduccion en la actividad del
catalizador y una mayor produccién de coque en la regeneracion. Para
reducir este efecto, se usan aditivos organometalicos para que estos
formen otros compuestos que no perjudiquen al catalizador en el
proceso, como por ejemplo el estafio y el bismuto que tienen la

capacidad de actuar sobre el vanadio y el niquel.

2.4.1. Cadmio

El cadmio es un metal que tiene propiedades fisicas y quimicas
similares a las del zinc, es usado para recubrir otros metales y
protegerlos de la corrosion por su electrodeposicion, también es

usado en la industria del plastico como estabilizador térmico.

Las plantas no se ven afectadas con la presencia del cadmio, sin
embargo, puede llegar a acumularse en ellas hasta llegar a
concentraciones toxicas para los seres humanos. Un suelo se puede
considerar contaminado por cadmio cuando llega a concentraciones

mayores o iguales a 5 ppm. (Repetto, 1995)

El cadmio se adhiere al suelo por bajas concentraciones de fosfatos,

al entrar en contacto con éstos, forma compuestos que son
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insolubles, la solubilidad depende principalmente del pH, ya que si es
muy bésico, el cadmio se vuelve insoluble, por lo que se puede

precipitar en medios alcalinos. (Bautista, 1999)

Vanadio

El vanadio es un metal blando, brillante, se lo puede encontrar
formando compuestos con algunos minerales ademas se lo utiliza
para realizar aleaciones para mejorar las caracteristicas de estos

tipos de materiales.

Una gran cantidad de vanadio es liberado a la atmosfera en la
combustion de algunos derivados del petréleo como el cloruro de
vanadio y el 6xido de vanadio, la mayor parte de la concentracion de
vanadio en el ambiente es por la refinacion de petréleo crudo. La
combustion de los productos de la refinacion del petrdleo tal como la

gasolina liberan estos compuestos.

El vanadio afecta claramente en el proceso de FCC, ya que junto a
los demas metales que son considerados como metales pesados
disminuyen la actividad del catalizador utilizado en el proceso, para
este tipo de problema se utiliza 6xido de estafio como parte de los
aditivos. El vanadio es atrapado en el catalizador debido a su

composicion de tierras raras.
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2.4.3. Niquel

Es un metal de transicion y se encuentra ubicado en el bloque d
especificamente en la parte central de la tabla periddica, los metales
gue se encuentran en este lugar son muy duros, sus puntos de fusién
y de ebullicibn son muy altos y son buenos conduciendo la
electricidad y el calor. El niquel liberado a la atmésfera por plantas
gue combustionan productos del petréleo, basura entre otros, se
encuentra en el aire o en los suelos, el que se encuentra en el aire es
liberado por medio de la lluvia para después alojarse en los suelos.
Se conoce que el niguel cuando se encuentra depositado en suelos
acidos puede ser movilizado y formar parte de las aguas

subterraneas.

En los suelos agricolas las concentraciones normales del niquel se
encuentran entre 5 a 500 ppm, en los suelos no agricolas la
concentracion se encuentra entre a 4 a 80 ppm, se han encontrado
suelos muy contaminados por parte de este metal transformandolo
en un ambiente peligro, se han encontrado concentraciones elevadas
de este metal, de 24000 ppm, en suelos cerca de refinerias (BVSDE,

2016).
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Cobre

El cobre forma parte de los metales de transicién, es muy maleable y
conduce con facilidad la electricidad. Puede formar compuestos con
sus dos valencias, las soluciones que contengan cobre con su estado
de oxidacién +2 suelen tomar un color azulado y las soluciones que
contengan cobre con su estado de oxidacion +1 suelen presentarse

de forma incolora.

El cobre afecta a las plantas que se encuentran en suelos
contaminados, esto se lo puede presenciar en las fabricas que lo
producen, ya que a sus alrededores la vegetacion es muy pobre y
muy pocos tipos de plantas son capaces de sobrevivir a estos suelos
contaminados (copperalliance.es, 2016). La disponibilidad del cobre
se ve influenciado por el pH del medio donde se encuentra ya que a
pH bajos es muy probable que sea absorbida por las plantas porque

su disponibilidad aumenta. (Bloodnick, 2016)

Plomo

Es un metal pesado que se encuentra en la naturaleza, por lo general
como sulfuro de plomo, es muy soluble en acido nitrico y otros acidos
organicos, e insoluble en acido fosforico, sulfarico y clorhidrico ya

gue forma sales insolubles (Stockhardt, 1887). Es de color blanco
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azulado, pero al entrar en contacto con el ambiente se forma una
capa de oxido en la superficie lo que hace que se ponga de color

gris.

En las plantas el plomo no cumple alguna funcién especifica y su
absorcion es de forma moderada, el plomo se acumula por lo general
en las raices. Al aumentar el pH y la temperatura en el suelo el plomo

no es absorbido (Bautista, 1999).

2.5. Legislacion Ambiental

El catalizador gastado de la Unidad de FCC de la Refineria de
Esmeraldas, es considerado como un desecho peligroso de acuerdo a
la Legislacion Ambiental vigente, si se lleva a cabo un tratamiento del
mismo, en el cual se remuevan los metales pesados que contiene, la
disposicion final de este desecho podria ser en el suelo. Motivo por el
cual, se procede a revisar las Leyes ambientales que especifiquen los
diversos parametros que definen la calidad de los suelos, y los limites
permisibles (principalmente los valores correspondientes a las
concentraciones de metales pesados) para la identificacion de suelos

remediados para sitios de uso agricola o industrial.

Mediante Decreto Ejecutivo N° 3.399, el 28 de noviembre del 2002 se

expide El Texto Unificado de la Legislacion Secundaria del Ministerio
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del Ambiente (TULSMA) el cual es publicado parcialmente en el
Registro Oficial No. 725 el 16 de diciembre de 2002, y cuya publicacién
total se encuentra en la Edicion Especial No. 2 del Registro Oficial, con
fecha 31 de marzo del 2003, ratificando su total vigencia y aplicabilidad

en todo el territorio nacional.

El Texto Unificado de la Legislacion Secundaria del Ministerio del
Ambiente, consta de nueve libros y agrupa la legislacion secundaria
ambiental, incluyendo las politicas basicas ambientales del Ecuador,
para facilitar a los ciudadanos el acceso a la normativa ecuatoriana
vigente en la Ley de Gestion Ambiental. Es un texto reglamentario muy
detallado sobre la legislacion enfocada en su totalidad al tema

ambiental, a los impactos ambientales, al régimen forestal y afines, etc.

En el Libro VI: Calidad Ambiental, Anexo 2: Norma de calidad ambiental
del recurso suelo y criterios de remediacion para suelos contaminados,
podemos extraer los limites permisibles de contaminantes de un suelo,
basados en los criterios de calidad del mismo. La Tabla 5 nos indica los
diversos parametros, las unidades de mediciéon y los valores maximos
gue determinan la calidad del suelo segun las normas reglamentarias

ecuatorianas, TULSMA.
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Unidades Suelo
Sustancia (Concentracion en

Peso Seco)
Parametros Generales
Condudividad mmhos/cm 2
PH 6a8
Relacion de Adsorcion de Sodio (Indice SAR) 4
Parametros Inorgéanicos
Arsénico (inorganico) mg/kg 5
Azufre (elemental) mg/kg 250
Bario mg/kg 200
Boro (soluble en agua caliente) mg'kg 1
Cadmio mg/kg 0.5
Cobalto mg/kg 10
Cobre mg/kg 30
Cromo Tolal mg/kg 20
Cromo VI ma'kg 2.5
Cianuro (libre) ma'kg 0.25
Estafio mg/kg 5
Fluor (total) mg'kg 200
Mercurio mg/kg 0.1
Molibdeno mg/kg 2
Niguel mag/kg 20
Plomo mg/kg 25
Selenio mg/kg 1
Vanadio mg/kg 25
Zinc mg/kg g0
Parametros Orgénicos
Benceno mg'kg 0.05
Clorobenceno mg'kg 0.1
Etilbenceno mg/kg 0.1
Estireno mg/kg 0.1
Tolueno mg/kg 0.1
Xileno ma/kg 0.1
PCBs mg'kg 0.1
Clorinados Alifaticos (cada tipo) mg'kg 0.1
Clorobencenos (cada tipo) mg/kg 0.05
Hexaclorobenceno mg/kg 0.1
Hexaclorocidohexano mg/kg 0.01
Fendlicos no clorinados (cada tipo) mg/kg 0.1
Clorofenoles (cada tipo) mg/kg 0.05
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs) cada mg/kg 0.1
tipo

El valor numérico del Indice de Adsorcién de Sodio (SAR) es la concentracion requerida
para que un suelb produzca lodo tipo de cultivos.

Fuente: (TULSMA. LIBRO VI, 2002)

Del Anexo Il, Libro VI, anteriormente sefialado, también se tiene

informacion sobre los niveles maximos de concentracion de
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contaminantes de un suelo en proceso de remediacidén o restauracion

de acuerdo a su uso, estos valores son mostrados en la Tabla 6.

Tabla 6. Criterios de Remediacidon o Restauracion

(Valores maximos permitidos)

Sustancia Unidades Uso del suelo
Agricola | Residencial ‘ Comercial | Industrial
Parametros Generales
Conductividad | mmhos/cm 2 2 4 4
pH 6a8 6asg 6a8 6a8
Parametros Inorganicos
[i:;f:::i’:m mg/kg 12 15 15 15
[eI:Tnl::rﬁalj mgkg 00
Bario mg/kg 750 500 2000 2000
Boro (soluble
en agua mg/kg 2 - - -
caliente)
Cadmio mg/kg 2 5 10 10
Cobalto mg/kg 40 50 300 300
Cobre ma/kg 63 63 91 91
Cromo Total ma/kg 65 65 a0 a0
Cromo VI mg/kg 0.4 0.4 1.4 1.4
Cianuro (libre) mg/kg 0.9 0.9 8.0 8.0
Estafio mg/kg 5 50 300 300
Fldor (total) mgkg 200 400 2000 2000
“r:‘l?_:;”"'i':m mgkg 0.8 2 10 10
Molibdeno mgkg 5 10 40 40
Niquel mgkg 50 100 100 100
Plata mg/kg 20 20 40 40
Plomo mg/kg 100 100 150 150
Selenio mgkg 2 3 10 10
Talio ma/kg 1 1 1 1
Vanadio ma/kg 130 130 380 380
Zinc mg/kg 200 200 380 380

Fuente: (TULSMA. LIBRO VI, 2002)
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De la misma forma, se toma en consideracion ciertos parametros
establecidos en el Reglamento Sustitutivo del Reglamento Ambiental
para las Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador (RAHOE),
expedido mediante Decreto No. 1215, el cual regula todas las
operaciones hidrocarburiferas y afines llevadas a cabo en nuestro pais,

y que son susceptibles de producir impactos ambientales.

Del capitulo XlI: Limites permisibles, Anexo 2: Parametros, valores
maximos referenciales y limites permisibles para el monitoreo ambiental

interno rutinario y control ambiental, tenemos la siguiente informacion:

- Los limites permisibles a aplicarse dependen del uso posterior a
darse al suelo remediado, el cual constara en el respectivo Programa o
Proyecto de Remediacion aprobado por la Subsecretaria de Proteccion

Ambiental, estos valores maximos son presentados en la Tabla 7.
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Tabla 7. Limites permisibles para la identificacion y remediacion de suelos
contaminados en todas las fases de la industria hidrocarburifera, incluidas las
estaciones de servicios.

Expresado | Unidad Uso Uso Ecosistema
Parametro en 1) agricola | industrial | s sensibles
2 3 4)
Hidrocarburos TPH mg/kg | <2500 <4000 <1000
totales
Hidrocarburos
aromaticos C mg/kg <2 <5 <1
policiclicos
(HAPs)
Cadmio Cd mg/kg <2 <10 <1
Niguel Ni mg/kg <50 <100 <40
Plomo Pb mag/kg <100 <500 <80

1) Expresado en base de sustancia seca (gravimétrico; 105°C, 24 horas).
2) Valores limites permisibles enfocados en la proteccion de suelos y cultivos.
3) Valores limites permisibles para sitios de uso industrial (construcciones,
etc.).

4) Valores limites permisibles para la proteccion de ecosistemas sensibles
tales como Patrimonio Nacional de Areas Naturales y otros identificados en el
correspondiente Estudio Ambiental.

Fuente: (RAHOE, 2001)

El RAHOE nos muestra una clasificacion de desechos procedentes de
todas las fases de explotacion, produccion, transporte, almacenamiento,
industrializacion y comercializacién de la industria hidrocarburifera, y
ademas, nos presenta opciones de tratamiento y disposicion final de
dichos residuos. Dentro de los cuales nos es de interés el tipo de

desecho mencionado en la Tabla 8. Es asi, que el Reglamento
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Hidrocarburifero contempla la posible revalorizacion de los desechos de

catalizadores gastados, en la medida que esto sea posible.

Tabla 8. Desechos caracterizados como peligrosos*

Cdédigo Tipo de desecho Reduccidn, tratamiento y
disposicién
A2030 Desechos de Regeneracion y reutilizacion
catalizadores en cuanto sea posible

* Conforme a la clasificacion de desechos peligrosos del Convenio de
Basilea sobre el control de los movimientos transfronterizos de los
desechos peligrosos y su eliminacion; vigente desde 1992

Fuente: (RAHOE, 2001)

Finalmente, en el Acuerdo Ministerial No. 142, Registro Oficial No. 856
se expiden el Listado Nacional de Sustancias Quimicas Peligrosas,
Desechos Peligrosos y Especiales. En el Anexo B: Listados Nacionales
de Desechos Peligrosos, se menciona a los catalizadores agotados que
contienen metales como Niquel y Vanadio, entre otros, como un

desecho peligroso.

Para categorizar al catalizador gastado de FCC como peligroso, solo se
toma a consideracion si dentro de su composicion se tienen uno o0 mas
de los metales mencionados en la Tabla 9, sin especificar valores

maximos para las concentraciones de los mismos.
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Tabla 9. Listado No. 1: Desechos Peligrosos por Fuente Especifica

CllU | Descripcién de categorias CRITB | Cdédigo | Codigo
Basilea

19 | Fabricacion de productos de la
refinacién del petréleo y coque
Catalizadores agotados que T C.19.12 | A2030

contienen alguno de los

siguientes elementos: Ni, Pd,

Pt, V, Mn, As, Se, Cd, Sb, Te,

Hg, Tl, Pb, Sc, Co, Cu, Y, Nb,

Hf, W, Ti, Cr, Ni, Zn, Mo, Zr,
Ta, Re.

Fuente: (Acuerdo Ministerial No. 142, 2012)

2.6. Métodos de tratamiento para el catalizador agotado de FCC

La gran concentracion de metales que poseen los catalizadores es el
factor mas importante que complica su valorizacion. Sin embargo,
mientras los metales que contenga, posean mayor valor comercial, las

posibilidades de recuperacion y reciclaje aumentan.

En la Tabla 10. se muestran diferentes alternativas de revalorizacion

segun sea el tipo de catalizador agotado.
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CATALIZADOR | RECUPERACION MATERIA NUTRIENTES
AGOTADO DE METALES PRIMA EN DE
CEMENTERAS | FOSFORO
Polimerizacion - - Si
FCC Si Si -
Hidrocracking Si - -
Hidrotratamiento Si Si -
Reformado de Si - -
vapor
Unidad de Si - -

desulfuracion

Se puede gestionar

Fuente: (Castells, 2000)

los

residuos

de catalizadores

agotados

considerados como peligrosos de diversas formas, entre las cuales

podemos mencionar la regeneracion, produccion de zeolitas sintéticas,

recuperacion de metales, lixiviacion acida, lixiviacion basica, adicion

puzolanica, entre otros.

2.6.1. Procesos Hidrometalurgicos

La Hidrometalurgia abarca una serie de procesos fisico-quimicos, en

los cuales, mediante una disolucién acuosa, sea un acido, una base

0 una sal, se logra la concentracion de los metales presentes en




53

depositos naturales en la corteza terrestre o en fuentes de reciclaje, y

una posterior recuperacion de los mismos (Roman, 1992).

Generalmente, estos procesos se desarrollan en tres etapas
secuenciales. La primera, es una disoluciébn o lixiviacion de los
metales provenientes del sélido que los contiene mediante una

solucién acuosa de un acido, una base o una sal.

La lixiviacion es un proceso unitario de extraccion solido-liquido,
donde ocurre una transferencia de masas, y se puede dar a
presiones altas 0 a presion atmosférica, en reactores abiertos o
cerrados, a temperatura ambiente o bajo calentamiento, con
agitacion mecéanica (el proceso es mas rapido y eficaz) o sin ella

(Roman, 1992).

La segunda etapa, se basa en el procesamiento y transformacion de
los metales disueltos en el lixiviado y comprende, segun sea el caso,
la purificacion y/o concentracion de los mismos, puede realizarse
mediante adsorcion con carbon activado, resinas de intercambio
i6nico, entre otros. La ultima etapa, es una recuperacion de los
métales de interés, mediante la precipitacion de los mismos. (Domic,

2001)
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2.6.1.1. Referencia del tratamiento por medio de lixiviacién acida

Existen diferentes estudios que corroboran la eficiencia del
proceso de lixiviacibn como base para la recuperacion de
metales en catalizadores agotados. En sus investigaciones (de
la Torre, Guevara, & Nepas, 2009) por parte de la Escuela
Politécnica Nacional, en Quito-Ecuador, realizan diferentes
ensayos de lixiviacién acida y alcalina para la recuperaciéon de
Niquel del catalizador desactivado, considerado como desecho,
proveniente del proceso de hidrogenacion de una empresa

productora de aceites vegetales en la ciudad de Quito.

Sus experimentaciones se basan en la lixiviacion de la muestra
inicial y de la muestra sometida a un tratamiento térmico de
calcinacion a 600°C, bajo las siguientes condiciones: se trabaja a
temperatura ambiente, con 5% de sdlidos, con agitaciéon a 700
rom durante 24 horas. Las soluciones lixiviantes fueron: HCI,
HNOs, H>SO4, HNO4OH, con una concentracion constante de

20g/L cada una.

En la Tabla 11. Se detalla la composicion quimica de la muestra

inicial.
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Tabla 11. Composicion quimica del catalizador desactivado

Elemento %Peso
Niquel 28.6
Sodio 7.9
Calcio 0.14
Hierro 0.5

Fuente: (de la Torre, Guevara, & Nepas, 2009)

Los resultados obtenidos en sus investigaciones, como parte de
la recuperacion de los elementos de interés, se muestran en la

Tabla 12.

Tabla 12. Porcentajes de recuperacion de los elementos de interés

Agente Recuperacion elementos en solucion
lixiviante (%a)
concentracion  Niguel  Sodio Calcio  Hierro
(20g/L)

HCI 68.5 1.2 0,2 12,7
H,S0, 88.2 0,9 0,0 21,6
HNO; 74.1 0.3 0,2 12,1

NH,OH 0.4 0.3 0,0 0.0

Fuente: (de la Torre, Guevara, & Nepas, 2009)
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En cuanto a la lixiviacion acida, sus resultados presentan valores
aceptables en la disolucion del Niquel, sin embargo, se tienen
porcentajes de recuperacion bajos para el sodio y mucho mas
pequefios para el calcio. Mientras que el ensayo de lixiviacion
usando HNO4OH, ha demostrado una recuperacion del Niquel

minima.

Otras investigaciones (Barrera et al., 2015), realizadas al
catalizador gastado de FCC de la REE por parte de la
Universidad Politécnica Central, evalla diferentes agentes
lixiviantes a diferentes concentraciones, con diversos porcentaje
de solidos y tiempos de lixiviacion. El catalizador agotado
presenta una alta concentracion de metales pesados, los valores

se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Composicion quimica del catalizador gastado

ELEMENTO CONTENIDO (%)
Aluminio 30.4
Silicio 29.7
Vanadio 2.2
Molibdeno 1.6
Titanio 1.4
Niquel 1.2

Fuente: (Barrera et al., 2015)
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Los &cidos organicos que evaluaron fueron: oxalico, citrico, y
tartdrico, a diferentes concentraciones, sin embargo, los
porcentajes de recuperacion no fueron buenos, por lo que en los
siguientes ensayos usaron acidos inorgénicos: sulfarico, nitrico,
fluorhidrico, a diferentes concentraciones: 50, 100, 150, 200 y

250 glL.

Como resultado de la experimentacion (Barrera et al., 2015)
tienen que el acido fluorhidrico es el que posee una mejor
selectividad con todos los metales de interés, sin embargo
debido a su utilizacion, escogen al acido sulfarico a una
concentracion 250 g/L como mejor agente lixiviante, dando
recuperaciones de hasta el 70%, lo cual se logra con 10% de

sélidos y un tiempo de lixiviacion de 3 horas.

Una de las conclusiones de sus experimentaciones (Barrera et
al., 2015), es la importancia del tiempo de lixiviacion durante la
remocion de metales pesados; como se observa en la llustracion
10, a partir de las 3 horas el porcentaje de recuperacion del metal

empieza a ser constante.
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llustracion 8. Recuperacion de metales con ac. sulfirico a 250 g/L y
10% solidos

Fuente: (Barrera et al., 2015)

En base a la bibliografia revisada, y conociendo que la lixiviacion
acida es el método mas eficaz en la remocion de metales
pesados, el tratamiento propuesto se basa en un lavado quimico
con acidos para el catalizador agotado de la Unidad de FCC de

la Refineria de Esmeraldas.
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3.1. Metodologia en general

Las muestras necesarias fueron recolectadas de la Unidad de
Cataliticas | de la Refineria Estatal de Esmeraldas. A fin de conocer las
propiedades del catalizador y los cambios que sufre durante el proceso
de FCC, se tomaron muestras del catalizador fresco, almacenado en la
Tolva F-V23, y, muestras del catalizador gastado, almacenado en la

Tolva F-V24; aproximadamente 1 Kilo de cada una de ellas.

La caracterizacion fisico — quimica del catalizador es el aspecto mas
importante previo al desarrollo y aplicacion del método escogido para su
tratamiento. De esta forma, se logra definir las condiciones iniciales del
catalizador, y posteriormente realizar una comparacion con las
caracteristicas del catalizador al final del tratamiento, determinando la
eficacia en la remocion de los metales de interés y verificando si cumple

0 no con la legislacién vigente en el pais.

Dado que los metales contenidos en el catalizador gastado de FCC de
la REE son mas solubles a pH bajos, se escogieron dos soluciones
acidas para su lixiviacion, este proceso es basicamente un lavado
guimico en donde se procede a evaluar la eficiencia de los agentes
lixiviantes mediante experimentaciones variando sus concentraciones y
tiempos de contacto. En la llustracion 11 se muestra un breve esquema

del proceso a realizar.
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Catalizador fresco Catalizador usado
4' comparacidn * —
Caracterizacion |+ p | Caracterizacion
fisico - quimica fisico - quimica
Lixiviacion
- Acido fuerte: v cal
Sulfirico .
! - Acido débil; Precpitacion de
— Fosférico metales
Determinacion del
agente lixiviante v su -15M
concentracion IM
-2.5M
l -3M
Determinacion del — | -lhora
fiempo de lixiviacidn - 3 horas
- 5 horas

llustracion 9. Esquema del método para el tratamiento del catalizador
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

3.2. Caracterizacion Fisico — Quimica y Mineraldgica del Catalizador

Fresco proveniente de la Unidad de FCC de la REE

3.2.1. Propiedades fisicas del Catalizador Fresco

3.2.1.1. Determinacién de la densidad aparente

La densidad aparente se define como el cociente entre una masa

determinada del sdlido y el volumen que ocupa el mismo, éste
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valor comprende también el volumen de poro que se encuentra
entre las particulas. Estd influenciada por la composicién del
catalizador, especialmente el contenido de zeolita. La densidad
real del catalizador es un tanto mayor que su densidad aparente,
ya que este Ultimo toma en cuenta las caracteristicas de

porosidad de la muestra.

Equipos y Materiales:
- Balanza analitica (ADAM PW 254 + 0.00019)
- Probeta (50 + 0.5ml)

- Espatula

Procedimiento:

Se tara en una balanza analitica el peso de la probeta que se va
a usar, se coloca la cantidad de muestra que sea necesaria hasta
alcanzar un volumen conocido y se registra su peso. La densidad
aparente se obtiene al dividir el peso de la muestra para el

volumen que alcanzé en la probeta, sus unidades son g/cm3.

Determinacion de la granulometria

El analisis fue realizado bajo el Método de ensayo normalizado

para la determinacion granulométrica de agregados finos y



63

gruesos ASTM C136-05, el cual cubre la distribucion por tamafio
de las particulas mediante el uso de una serie de tamices

colocados sucesivamente.

Equipos y Materiales:
- Balanza analitica (ADAM PW 254 + 0.0001g)
- Sistema mecanico de tamizacién

- Juego de tamices (ASTM)

Procedimiento:

Para la determinacion de la distribucion de particula de la
muestra se emplea un tamizador mecanico y una serie de
tamices ASTM. El juego de tamices tienen un numero de malla

de 100, 140, 200y 325, los cuales se muestran en la Tabla 14.

Una muestra de 300 gr de catalizador es colocada en la parte
superior del juego de tamices (los cuales han sido ordenados de
forma decreciente, de acuerdo al tamafio de abertura de la malla)

y se agita de 7 a 10 minutos segun establece la norma.

Finalmente se determina la masa retenida en cada tamiz para

calcular los porcentajes de masa respectivos, el resultado de la
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suma total de las masas retenidas no deben variar mas del 0.3%

de la masa original de la muestra.

Tabla 14. Tamices usados para el andlisis granulométrico del catalizador

NUumero de malla

Tamafo de abertura

(Hm)
100 150
140 106
200 75
325 45

Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Con los datos obtenidos es posible realizar

una curva

granulométrica para la muestra y determinar el dso de la misma,

este valor se refiere al tamafio de abertura de malla por la cual

pasa el 50% de la muestra.

Analisis Quimico del Catalizador Fresco

El catalizador de FCC es envenenado por metales pesados que son

atrapados en la red tridimensional de la zeolita. Estos metales

provenientes de la carga de alimentaciéon a la Unidad de Craqueo

Catalitico Fluido, se depositan progresivamente durante el proceso,

produciendo una reduccién en la actividad del

catalizador,
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reacciones no deseadas como deshidrogenacion y formacion de

coque (Sadaghbeigi, 2012). Una vez que el catalizador es

desechado, la gran concentracién de metales pesados que posee,

lo constituyen un desecho peligroso. Por tanto, los metales pesados

gue se analizan como parte de la caracterizacién, tanto para el

catalizador fresco como para el agotado son niquel, vanadio,

cadmio y cobre, ademas de plomo.

3.2.2.1.

Determinacion del contenido de Metales Pesados

Ya que se conoce cuales son los metales que causan
envenenamiento al catalizador y se depositan en él, definiendo
asi, los metales a analizar, la cuantificacion de los metales
pesados presentes en la muestra fue realizada mediante el
Método de Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA) con
atomizacion de Llama. La técnica se basa en que todo metal
puede emitir luz a una longitud de onda caracteristica, y asi
mismo, puede absorber luz a dicha longitud de onda. Cuando un
atomo en estado fundamental absorbe energia, pasa a un estado
de excitacion, para volver a su estado inicial, emite radiacion con
una frecuencia determinada, la cantidad de energia absorbida es
proporcional a la concentracion atébmica de la especie

absorbente. (Razmilic, s.f.)
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Equipos y Materiales:

- Espectrémetro de absorcién atomica (iICE 3000 - Thermo
Scientific) y sistemas complementarios.

- Fuentes de gas / combustible: Aire / Acetileno, Oxido Nitroso /
Acetileno.

- Patrones de concentraciones conocidas para los metales Cd,

Co, Ni, V'y Pb.

Mezcla oxidante: agua regia (HCI:HNO3 en relacion 3:1)

Vasos de precipitacion 250 + 5%ml

Vidrio de reloj

Plancha de calentamiento

Balanza analitica (ADAM PW 254 + 0.00019)

Pipetas 10 + 0.5ml

Procedimiento:

Limpieza del material de vidrio

Todo el material de vidrio es lavado primeramente con una
solucion jabonosa o con detergente, y después con una solucion
diluida de HNO3 al 10%. Finalmente es enjuagado con abundante

agua destilada y secado en una estufa.
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Digestion de la muestra

La muestra fue sometida a un proceso de digestiébn con agua
regia, a fin de disolver por completo los metales contenidos en la
muestra, de esta manera puede ser analizada en forma liquida
mediante Espectrometria AA. Se pes6 aproximadamente 0.2 gr
de la muestra, la cual fue colocada en un vaso de precipitacion
para ponerse en contacto con la sustancia digestora, se cubrio el
vaso con un porta reloj y se someti0 a calentamiento a una

temperatura de 120°C durante 3 horas.

Finalmente, se filtré la muestra con papel filtro marca Whatman
grado 40 y se enrasé en un matraz volumétrico de 50 ml con
agua destilada. La sustancia digestora escogida fue una
combinacion de HCLconc) al 35% y HNOs3ccone) al 68% en una
relacion 3:1 en volumen, denominada agua regia tiene un poder

altamente oxidante.

Lectura de la muestra digestada en el Espectrofotbmetro AA

Previo al analisis de los metales de interés: Cobre, Cadmio,
Plomo, Niquel y Vanadio, se procede a construir una curva

patrén o de calibracién. Cada metal tiene una longitud de onda
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propia, por lo cual se analizan por separado, y usan su propia
lampara de catodo hueco como fuente radiante, ésta es instalada

cada vez que se realiza la lectura del metal.

Se usa la atomizacién con llama para convertir los atomos en su
estado fundamental, la mezcla de gases depende de Ia
temperatura a la que se disocian (segun el Método SM 3111 se
usa la mezcla aire/acetileno para metales como Ni, Cu, Cd, Pby
oxido nitroso/acetileno para el Vanadio). Finalmente pasa por un
detector que registra la intensidad de luz recibida y presenta el

valor de la lectura del metal.

3.2.3. Caracterizacion Mineralogica del Catalizador Fresco

3.2.3.1. Andlisis Morfoloégico y determinacion de la composicion
guimica del catalizador mediante Microscopia de Barrido

Electronico (SEM)

Este ensayo es realizado mediante un microscopio electronico, el
cual usa un haz de electrones para dar lugar a una interaccion
sobre la materia, es decir sobre la superficie de la muestra sélida
en estudio. Este mecanismo permite que el equipo sea capaz de

producir imagenes de gran resolucién de la superficie de la
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muestra, haciendo posible el andlisis morfolégico de todo tipo de

muestras solidas.

El funcionamiento del equipo se basa esencialmente en los
siguientes ejes: una fuente de electrones o fuente de luz sobre la
muestra, lentes electromagnéticos que enfocan el haz de
electrones de la mejor forma, sistema que capta los efectos
causados por el haz de electrones sobre la muestra y permita su

visualizacion. (Cafada, 2011)

Equipo:

Microscopio de Barrido Electronico Marca FEI INSPECT

Procedimiento:

Una de las ventajas del andlisis mediante microscopia es la
pequefia cantidad de muestra que se necesita, ésta fue colocada
sobre una cinta conductora de carbdon y posteriormente se
procede a su escaneo. Durante el analisis se usé un Detector
ETD (Everhart—-Thornley Detector) de electrones secundario para
observar el relieve y morfologia de la muestra, un Detector BSED
(Backscattered Electron Detector) de electrones retrodispersados
gue permite el andlisis por contraste de niamero atémico, y, un

Detector EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) que
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permite el analisis quimico elemental por Espectroscopia de

Energias Dispersas.

Determinacion de la composicion mineralégica del

Catalizador mediante Difractometria de Rayos X (DRX)

El ensayo se basa en la difraccion de Rayos X, y permite el
analisis cuantitativo y cualitativo de las fases cristalinas de un
sélido, ya que las distancias interatbmicas en las sustancias
cristalinas son parecidas a las longitudes de onda de los rayos x.
Este fendmeno fisico se produce cuando una radiacion
proveniente del tubo de rayos x, a una determinada longitud de
onda, incide sobre la muestra, y sale reflejado (se dispersa) a un

angulo determinado.

El equipo cuenta también con un detector electrénico, el cual va
registrando la intensidad del haz reflejado. La estructura cristalina
de la muestra se determina gracias a la intensidad en funcion del
angulo formado, la cual se muestra en el difractograma y es
comparada con los espectros caracteristicos de cada fase

cristalina. (Wolf, 1980)

Equipo:

Difractometro de Rayos X marca PANalytical modelo X’Pert PRO
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Procedimiento:

Entre 1 a 2 gr de catalizador fueron colocados en el
portamuestras, previamente limpiado, luego fue colocado dentro
del equipo. Como fuente de radiacion se usé el anticatodo de
cobre, el cual tiene una longitud de onda de K= 1.541 A, como
condiciones de operacion de la lampara se encuentran una
tension de 45 KV y una corriente de 40 mA, dentro de un rango

de 5° - 40°.

Caracterizacion fisico — quimica del Catalizado Agotado

proveniente de la Unidad de FCC de la Refineria de Esmeraldas

Para la caracterizacion del Catalizador Agotado se siguieron los
procedimientos descritos en los literales 3.2.1 Caracterizacion Fisica y

3.2.2. Caracterizacion Quimica.

Desarrollo experimental: Tratamiento quimico al Catalizador

Agotado proveniente de la Unidad de FCC de la REE

La lixiviacibn es una técnica ampliamente usada dentro de los
procesos hidrometallrgicos, este proceso consiste en la disolucion de
los metales de interés presentes en el solido por medio de una

solucion acuosa. El lavado quimico con acidos o, en este caso,
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lixiviacion &cida, fue el tratamiento escogido para la remocion de los
metales presentes en el catalizador, ya que se conoce que los acidos
tienen buenos resultados en la extraccion de los metales pesados. Los
metales de interés a analizar durante el tratamiento, son aquellos que
durante la caracterizacion del catalizador gastado, se encuentren fuera
de los limites permisibles segun la Tabla 4: Criterios de la Calidad del

Suelo, especificado en el Anexo 2, Libro VI del TULSMA.

Para las pruebas realizadas al catalizador agotado de la unidad de
FCC de la REE se usaron dos soluciones lixiviantes (acido sulfarico y
acido fosforico) y para cada uno de ellos se variaron condiciones

como: concentracion del agente extractante y tiempo de lixiviacion.

De esta forma, se analizan los mejores porcentajes de remocion de los
metales de interés y se determina el mejor tratamiento para el
catalizador. A su vez se evalla que porcentajes de remocion,
permiten que la nueva concentracion de metales pesados presentes
en el catalizador tratado, se encuentre dentro de los limites

permisibles, segun la Legislacion Ambiental vigente.

Equipos y Materiales:
- Vasos de precipitacion 250 + 5%ml

- Vidrio de reloj
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Plancha de agitacion (ThermoScientific)

Agitadores magnéticos

Balanza analitica (ADAM PW 254 + 0.00019)

Pipetas 10 + 0.5ml

Matraz Volumétrico 100 + 0.1ml

Procedimiento:

Los vasos de precipitacion a usar son lavados tal y como se indica en

el literal 3.2.2.1. Limpieza del material de vidrio.

Calculo de la concentracion requerida del agente lixiviante

La concentracion tedricamente requerida de los acidos, usados como
agentes lixiviantes, se determina calculando el namero de moles
necesarios para reaccionar con el contenido total de metales pesados
analizados durante la caracterizacion del catalizador agotado. El
resultado de la concentracion seria una relacion metal:acido
equivalente a 1:1, se varian estas relaciones a 1:2 y 1:3 a un tiempo
determinado. Sin embargo de acuerdo a las experimentaciones
realizadas, los porcentajes de remocion son relativamente buenos
pero no son suficientes para cumplir con la legislacion vigente. Por
tanto, segun la bibliografia revisada (Barrera et al., 2015), para

mejores resultados se empieza a trabajar con porcentajes de solidos
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bajos y concentraciones del extractante que van desde 1.5 hasta 2.5

g/L

Ensayos realizados variando tiempo vy concentraciones del lixiviante

Para las pruebas realizadas, las soluciones lixiviantes escogidas son
acido fosférico y acido sulftrico, a diferentes concentraciones, usando
1 gr de catalizador agotado en 100 ml del lixiviante (1% de sélidos).

Los tiempos evaluados fueron de 3 y 5 horas, para cada caso.

En cada ensayo se pesa 1 gr de catalizador agotado en un vaso de
precipitacion de 250 ml y se coloca 100 ml de la solucion acida a una

de las concentraciones previamente establecidas.

El vaso es cubierto para simular un reactor Batch, y de esa forma
acercarse a las condiciones de operacidon que se tendrian a nivel
industrial, si el tratamiento fuera implementado. La muestra es puesta
en agitacion a 350 rpm durante un tiempo definido, y después de ésto

es filtrada.

En la Tabla 15 y 16 se presentan las condiciones de trabajo que
fueron tomadas durante los ensayos de remocién de metales para

cada agente lixiviante usado.
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Tabla 15. Condiciones de trabajo de los ensayos de lixiviacion con &cido fosférico

Agente lixiviante Acido fosférico

Concentracion del
agente lixiviante (M) 1.5 2 2.5 3
Tiempo de lixiviacion

(horas) 3 5

Cantidad de muestra 1lgr

Volumen de solucién
acida 100 ml

Temperatura de
lixiviacion Temperatura ambiente

Velocidad de agitacion 350 rpm

Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Tabla 16. Condiciones de trabajo de los ensayos de lixiviacién con acido sulfdrico

Agente lixiviante Acido sulfarico

Concentracion del

agente lixiviante (M) 15 2 25
Tiempo de lixiviacion

(horas) 3 5
Cantidad de muestra 1gr

Volumen de solucién
acida 100 ml

Temperatura de

lixiviacion Temperatura ambiente

Velocidad de agitacion 350 rpm

Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)
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Los metales pesados de interés presentes en el lixiviado o solucion
filtrada son analizados mediante Espectrometria AA, segun se indica

en el literal 3.2.2.1.

Finalmente, mediante un balance de masas se calcula el contenido
tedrico de los metales pesados remanentes en el catalizador tratado,
el cual corresponde a una diferencia entre el contenido promedio de
los metales presentes en el catalizador agotado y el contenido
analizado en el lixiviado obtenido después del tratamiento, y se evalla
si el catalizador tratado cumple o no con los limites permisibles
registrados en la legislacion ambiental, mediante una comparacion con
los valores establecidos dentro de las Tablas 4, 5, y, 6, presentadas en

el literal 2.5.

Célculo del porcentaje de remocion de los metales pesados

Una vez analizada la concentracion de los metales pesados
presentes en el lixiviado, estos valores son relacionados con su
contenido promedio al inicio del tratamiento (concentraciones
obtenidas al caracterizar el catalizador agotado) y de esa forma se
calcula el porcentaje de remociéon de cada metal para cada
condicion de trabajo definida, el cual a su vez es un indicativo de la

eficacia de cada tratamiento.
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Caracterizacion Mineraldgica del Catalizador Tratado de la Unidad

de FCC de la Refineria de Esmeraldas

Para la caracterizacion del Catalizador Tratado se siguieron los
procedimientos descritos en los literales 3.2.3. Caracterizacion
Mineraldgica, en los que se incluyen los ensayos especificados en los
literales 3.2.3.1. Anadlisis Morfol6gico y determinacién de la
composicion quimica del catalizador mediante Microscopia de Barrido
Electronico (SEM), y, 3.2.3.2. Determinacion de la composicion
mineralogica  del Catalizador mediante Difractometria de Rayos X

(DRX).
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Caracterizacion Fisico-Quimica y Mineralégica del Catalizador
Fresco proveniente de la Unidad de FCC de la Refineria de

Esmeraldas

Los andlisis referentes a la caracterizacion del catalizador nuevo
fueron realizados a fin de conocer ciertas caracteristicas del
catalizador antes de entrar al proceso de craqueo catalitico fluido, y
asi mediante una comparacién con las caracteristicas del catalizador
gastado, poder analizar los cambios que sufre debido al proceso de

FCC.

Una de los aspectos mas importantes a analizar es el contenido de
metales presentes en el catalizador durante cada etapa, el catalizador
fresco el cual no ha pasado por el proceso de FCC, el catalizador
gastado, el cual se sabe tiene un mayor contenido de metales debido
al envenenamiento que sufre durante el FCC, y, el catalizador tratado,

del cual se ha removido la mayor cantidad de metales.

Dentro de los parametros fisicos analizados estan la determinacién de
la densidad aparente y la granulometria de la muestra. Para los
parametros quimicos se analizé el contenido de metales pesados. Y
por udltimo, la caracterizacion mineralogica consistié en un analisis
morfologico y determinacidon de la composicion quimica del catalizador

mediante Microscopia de Barrido Electrénico (SEM), vy, la
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determinacién de la composicion mineralégica del Catalizador

mediante Difractometria de Rayos X (DRX).

4.1.1. Propiedades fisicas del Catalizador Fresco

4.1.1.1.

Determinacion de la densidad aparente

Se realizaron tres pruebas para analizar la densidad aparente
del catalizador fresco y de esa forma obtener un resultado mas
confiable. El valor promedio obtenido para la densidad aparente

del catalizador de FCC de la REE es 0.87 g/cm?.

Segun la empresa UOP (Universal Oil Products) en general se
define el rango ideal de este parametro entre 0.7 a 0.9 g/cm?
para los catalizadores nuevos, el resultado obtenido se
encuentra dentro de este rango por lo cual es un valor

aceptable.

Dentro de la informacion otorgada por el proveedor BASF para
el catalizador tipo Flex-Tec, usado actualmente en la Refineria
de Esmeraldas, el rango tipico para este parametro se
encuentra entre 0.71-0.86 g/cm®. El resultado obtenido en

nuestro andlisis es ligeramente mayor, pero no genera una
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diferencia significativa, dado que estos rangos pueden ser

modificados de acuerdo a la necesidad de cada refineria.

Determinacion de la granulometria

El analisis granulométrico fue realizado en el Laboratorio de

Operaciones Unitarias, mediante una serie de tamices
estandarizados ASTM, la informacion sobre los tamices y los
porcentajes de masa retenidos en cada uno de ellos, se

muestran en la Tabla 1.

Tabla 17. Andlisis granulométrico del catalizador fresco

Abertura % Retenido | % Pasado
# Malla (um) % Retenido acumulado | Acumulado
100 150 3.9 3.9 96.1
140 106 39.6 43.5 56.5
200 75 29.5 73 27
325 45 22 95 5
Fondo 4.9 99.9 0.1

Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

El Grafico 1. presenta una curva granulométrica para el
catalizador fresco, y relaciona el porcentaje total de catalizador

gue puede pasar por un tamafio de abertura en especifico. El
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tamafo promedio de particula (APS) se define como el tamafio

de abertura de la malla por el cual pasa el 50% de la muestra.

El analisis muestra un APS para el catalizador fresco de 100 pm
el cual se encuentra dentro del rango promedio, entre 40-150
um (Sadaghbeigi, 2012), para el tamafio de particula promedio

de un catalizador del proceso de craqueo catalitico fluido.

% Pasado acumulado

100

90 /
80 /

70 /

60 /

50
40

30 /
20 /

10 pd
ot‘/’/

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Abertura malla (um)

Gréfico 1. Distribucion granulométrica del catalizador fresco
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

El valor tipico para el tamafio promedio de particula, segun la

empresa proveedora del catalizador de FCC de la Refineria de
Esmeraldas, BASF, es de 75 um, menor al resultado obtenido,
sin embargo las caracteristicas del catalizador Flex-Tec, usado

actualmente, pueden cambiar de acuerdo a las necesidades de
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cada refineria y no representa un problema ya que la FCCU de
la REE esta disefiada para trabajar con catalizadores con un

tamafo de particula relativamente grande.

Analisis Quimico del Catalizador Fresco

El catalizador de FCC es un producto sintético cristalino, compuesto
principalmente por: una zeolita, éstos son aluminosilicatos que
forman la red tridimensional de tetraedros de alimina vy silice, una
matriz, generalmente una alimina activa y aditivos, que mejoran el
rendimiento del proceso, a partir de ésto, para la caracterizacion

guimica solo se analizaran los metales de interés.

Como se indic6 en la Metodologia, para la caracterizacion quimica,
fue necesario realizar una digestion acida a una muestra de
catalizador fresco para luego ser analizada mediante
Espectrometria de Absorcion Atémica. Se procediéo a digestar y
analizar muestras del catalizador por tres ocasiones, de esta
manera se pueden tener concentraciones promedio mas
representativas de todo el catalizador. En la Tabla 18. se muestran
las concentraciones promedio de los metales de interés que fueron

analizados.
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Tabla 18. Concentracion promedio de metales pesados
en el catalizador fresco

Parametro Unidad Concentracioén
promedio
Cobre (Cu) mg/Kg 12.50
Niguel (Ni) mg/Kg 14.05
Vanadio (V) mg/Kg 30.48
Cadmio (Cd) mg/Kg <0.001
Plomo (Pb) mg/Kg 16.88

Fuente: Laboratorio de Espectrometria — ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Aun sin haber pasado por el proceso de craqueo catalitico fluido, la
muestra de catalizador fresco contiene metales pesados dentro de
su composicion. Con lo cual, se puede suponer, que es un
catalizador que alguna vez fue agotado y que ha sido regenerado

para su nuevo uso.

4.1.3. Caracterizacion Mineraldgica del Catalizador Fresco

4.1.3.1. Analisis Morfologico y determinacion de la composicion
guimica del catalizador mediante Microscopia de Barrido

Electronico (SEM)

La técnica de Microscopia de Barrido Electronico nos permite

obtener multiple informacion sobre la superficie de una muestra.
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Su funcionamiento se basa en una interaccion entre un haz de

electrones y la superficie del material a analizar.

El andlisis sobre la Morfologia de la muestra fue posible gracias
al uso del detector de electrones secundarios (ETD). La
llustracién 10. es una imagen capturada tomando como
referencia una distancia de 1mm, se puede observar que las
particulas del catalizador fresco de la unidad de FCC de la REE,

tienen una geometria predominantemente esférica.

9/1/2016 HV |mag| WD | det spot —— 1111}
9:51:53 PM|10.00 kV|100 x9.8 mm ETD| 3.0 Al-Si- Nueva

llustracién 10. MEB del catalizador fresco usando el Detector ETD (1mm)
Fuente: LEMAT — ESPOL

La lustracion 11 nos permite observar con una mayor

resolucién la geometria esférica de una particula a 20 pum.
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9/1/2016 HV mag WD | det |spot —4 0 |11
10:11:25 PM|10.00 kV|5 000 x/9.8 mm|ETD| 3.0 Al-Si- Nueva

llustracién 11. MEB del catalizador fresco usando el Detector ETD (20um)
Fuente: LEMAT — ESPOL

El andlisis por electrones retro dispersados mediante el
Detector BSED, el cual permite comparar las particulas por
medio del contraste por nimero atémico. De esta forma, si una
particula o parte de ella aparece mas brillante que el resto,
indica la presencia de un elemento de mayor peso atomico. Por
medio del analisis de Espectrometria AA, se pudo determinar la
presencia de metales pesados, lo cual se confirma con la

llustracion 12 y 13.
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) 9/1/2016 HV ' (NET] WD det |spot — 100 pm
10:00:44 PM 10.00 kV'1 000 x/9.8 mm BSED 3.0 Al-Si- Nueva

llustracion 12. MEB del catalizador fresco usando el Detector BSED (100um)
Fuente: LEMAT — ESPOL

9/1/2016 HV INET] WD | det spot —A V0 V11
10:14:19 PM|10.00 kV|5 000 x 9.8 mm BSED| 3.0 Al-Si- Nueva

llustracion 13. MEB del catalizador fresco usando el Detector BSED (20um)
Fuente: LEMAT — ESPOL




88

Un analisis semicuantitavo para conocer la composicion
guimica en un punto o area determinada, es posible gracias a la
Espectroscopia por energias dispersas. La llustracién 14. nos
muestra el espectro en un area seleccionada de la muestra,
presenta picos altos para los elementos Aluminio y Silicio, lo
cual se debe a que el catalizador tiene un gran porcentaje de
zeolita en su composicion, la cual es basicamente un alimino
silicato. La composicion quimica referente al espectro

analizado, se muestra en la Tabla 19.

Si

1.00 1.00 3.00

llustracion 14. MEB del catalizador fresco por medio de EDS (20um)
Fuente: LEMAT — ESPOL
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Tabla 19. Composicion quimica referente al espectro de la llustracion 14.

Elemento %Peso
(@) 46.2
Al 24
Si 29.8

Fuente: LEMAT — ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

La llustracion 15. nos muestra el espectro y la Tabla 20. la
composicion quimica en un punto donde se conoce que existe

la presencia de elementos de peso atomico elevado.

3.00 400 5.00

llustracion 15. MEB del catalizador fresco por medio de EDS (20um)
por contraste de nimero atémico
Fuente: LEMAT — ESPOL



90

Tabla 20. Composicion quimica referente al espectro de la llustracion 15.

4.1.3.2.

Elemento % Peso
C 6.7
Al 5.2
Si 9.7
@] 23.6
Ni 4.6
La 50

Fuente: LEMAT — ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Determinacion de la composicion mineralégica del

Catalizador mediante Difractometria de Rayos X (DRX)

Mediante la Difractometria de Rayos X es posible analizar e
identificar cualitativamente las fases de una muestra cristalina,
el método consiste en hacer incidir un haz de rayos x sobre una
muestra, la cual vuelve a emitir dichas radiaciones en todas
direcciones, un detector mide la intensidad y direccién de los
rayos difractados, dando como resultado un espectro con el
cual se puede identificar los componentes cristalinos de la
muestra. La Tabla 21. muestra los componentes cristalinos que
fueron identificados durante el ensayo y en la llustracion se

presenta el difractograma obtenido del mismo.



91

Tabla 21. Fases presentes en el catalizador fresco

Componente Formula
Faujasita Na2Al2Sis012 . 8H20
Sillimanita Al2SiOs

Fuente: LEMAT — ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Courts
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Posttion["2Theta] (Copper (Cu))

llustraciéon 16. Difractograma del catalizador fresco
Fuente: LEMAT — ESPOL
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El catalizador de FCC est4 compuesto por una zeolita sintética
del tipo faujasita, la cual forma la red tridimensional de
tetraedros y es la principal responsable del craqueo de las
moléculas de hidrocarburos. En el difractograma, llustracion 16,
los picos mas altos representan este material identificado como

faujasita.

Los demas picos del difractograma fueron identificados como
sillimanita, un silicato de aluminio que representa la matriz
sobre la cual esta soportada la zeolita, y le ayuda a la
conversion de las moléculas mas grandes de hidrocarburos,

dificiles de procesar.

Caracterizacion Fisico-Quimica del Catalizador Gastado de la

Unidad de FCC de la Refineria de Esmeraldas

La caracterizacion del catalizador gastado fue realizada a fin de
conocer ciertas caracteristicas de la muestra después de pasar por el
proceso de craqueo catalitico fluido, y antes del tratamiento a

implementar para la remocion de los metales pesados

El pardmetro mas importante analizado es el contenido de metales

presentes en el -catalizador gastado, el cual mediante una
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comparacion con el catalizador tratado nos permite evaluar la

eficiencia de cada tratamiento.

Dentro de los parametros fisicos analizados estan la determinacion de

la densidad aparente y la granulometria de la muestra. Para los

parametros quimicos se analiz6 el contenido de metales pesados.

4.2.1. Propiedades Fisicas del Catalizador Gastado

42.1.1.

Determinacion de la densidad aparente

Al igual que con el catalizador fresco, se realizaron tres pruebas
para analizar la densidad aparente del catalizador gastado y de
esa forma obtener un resultado mas confiable. El valor
promedio para la densidad aparente del catalizador gastado de
FCC de la REE es 0.93 g/cm3. Es muy importante la medicion
periodica de este parametro durante el proceso de cragueo
catalitico fluido, ya que nos ayuda a monitorear la circulacion y
fluidizacién dentro del reactor y el regenerador, ademas ayuda a
detectar problemas de atricion en el catalizador. Como es de
esperarse, la densidad aparente del catalizador gastado con

respecto al catalizador fresco, resulté ser un tanto superior.
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Se procedio a realizar el andlisis al igual que con el catalizador

fresco, los porcentajes de masa retenidos en cada tamiz, se

muestran en la Tabla 21.

Tabla 22. Andlisis granulométrico del catalizador agotado

Abertura % Retenido | % Pasado
# Malla (um) % Retenido | Acumulado | Acumulado
100 150 15 15 98.5
140 106 26 27.5 72.5
200 75 36.5 64 36
325 45 30.8 94.8 5.2
Fondo 5.1 99.9 0.1

Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

A partir del Grafico 2. se puede definir un tamafio de particula

promedio para el catalizador gastado de 87 um. En la misma

grafica es posible comparar la distribucidon granulométrica entre

el catalizador fresco y el gastado, es notable que durante el

craqueo catalitico fluido las particulas de catalizador se vuelven

mas pequefias, esto de debe al desgaste que sufren durante el

proceso, especialmente durante la regeneracion.
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4.2.2.

Gréfico 2. Comparacion de la distribuciéon granulométrica
entre el catalizador freso y el gastado
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Analisis Quimico del Catalizador Gastado

Como es de conocimiento, para la caracterizacion quimica fue
necesario realizar una digestion acida a una muestra de
catalizador fresco para luego ser analizada mediante
Espectrometria de Absorcion Atdmica. Se procedio a digestar y
analizar muestras del catalizador por tres ocasiones, de esta
manera se pueden tener concentraciones promedio mas

representativas de todo el catalizador gastado.

En la Tabla 22. se muestran las concentraciones promedio de los

metales de interés que fueron analizados.
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Tabla 23. Concentracion promedio de metales pesados en el catalizador agotado

4.3.

Parametro Unidad Concentracion promedio
Cobre (Cu) mg/Kg 20.61

Niquel (Ni) mg/Kg 76.22

Vanadio (V) mg/Kg 407.68
Cadmio (Cd) mg/Kg <0.001

Plomo (Pb) mg/Kg 24.81

Fuente: Laboratorio de Espectrometria - ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Es evidente que durante el proceso de craqueo catalitico fluido se
produce una contaminacion del mismo con metales pesados. El
Vanadio fue el elemento que presenta el mayor incremento en la
concentracion del catalizador agotado, seguido del Niquel. Se
puede corroborar entonces, con respecto a la bibliografia
consultada, que los metales que mas afectan al catalizador
disminuyendo su actividad catalitica, hasta el punto de

desactivarlo, son principalmente el Niquel y Vanadio.

Normativa Ambiental para la disposicion final del catalizador

usado segun el Criterio de Calidad del Suelo del TULSMA

Para la implementacion del tratamiento propuesto, a fin de remover los
metales pesados presentes en el catalizador gastado de la unidad de

FCC de la REE, en la Tabla 24. se realiza una comparacion entre las
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concentraciones de metales existentes en el catalizador gastado con
los limites permisibles segun el Criterio de Calidad del Suelo

establecidos en el Libro VI del TULSMA, Anexo 2.

Tabla 24. Comparacion entre los Criterios de Calidad del suelo y
el catalizador gastado de la FCCU de la REE

Criterio de Catalizador
Parametro Unidad Calidad del Gastado Cumple?
Suelo

Cobre (Cu) mg/Kg 30 20.61 Si
Niquel (Ni) mg/Kg 20 76.22 No
Cadmio (Cd) mg/Kg 0.5 <0.001 Si
Vanadio (V) mg/Kg 25 407.68 No
Plomo (Pb) mg/Kg 25 24.81 Si

Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Por tanto, durante el tratamiento acido al catalizador gastado, se
analizaran los metales que no cumplen los Criterios de Calidad del
Suelo, es decir se evaluara la eficiencia de cada tratamiento segun el
porcentaje de remocién del Niquel y Vanadio, y, se escogera como
mejor tratamiento, aquel que permita remover los metales por debajo

de los limites permisibles del Criterio analizado anteriormente.




4.4.

98

Desarrollo experimental: Tratamiento Quimico al Catalizador

Agotado

Previo al tratamiento, uno de los parametros iniciales mas importantes
a conocer es el contenido de metales en el catalizador, antes y
después de que sea sometido al craqueo catalitico fluidizado; estos

valores son el punto de partida para definir las condiciones de trabajo.

En la Tabla 25. se observa la diferencia entre el contenido de metales

pesados en el catalizador antes y después del FCC.

Tabla 25. Contenido de metales pesados en el catalizador fresco y gastado

CATALIZADOR
METALES Unidades NUEVO GASTADO
Cadmio(Cd) mg/Kg <0,001 <0,001
Cobre(Cu) mg/Kg 12,50 20,61
Niquel(Ni) mg/Kg 14,05 76,22
Plomo(Pb) mg/Kg 16,88 24,81
Vanadio(V) mg/Kg 30,48 407,68

Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)
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Tratamiento basado en la concentracion del &cido

tedricamente requerida para la remocion de los metales

Durante este ensayo como primer paso, se calculé la
concentracion tedricamente necesaria para la remocion de los
metales. Para lograr una relacion 1:1, la concentracion del acido
fue 0.8 M. Se definié asi los tratamientos T1, T2, T3 bajo las

relaciones molares de 1:1, 1:2 y 1:3 respectivamente.

Tabla 26. Concentraciones de metales en el catalizador después del tratamiento

Metales Unidades T1 T2 T3
Niquel mg/Kg 383.2 371.1 341.8
Vanadio mg/Kg 61.8 60.6 59.9

Fuente: Laboratorio de Espectrometria - ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Los resultados que se muestran en la Tabla 26 se refieren a las
concentraciones de metales presentes en el catalizador después
del tratamiento. Al compararlos con los limites permitidos por el
Criterio de Calidad de Suelo del TULSMA, para Niquel y Vanadio
20 y 25 ppm respectivamente, es notable que no se logran
concentraciones del catalizador tratado por debajo de dichos

[imites.
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Dado que los resultados obtenidos no fueron satisfactorios, se
procedio a realizar el tratamiento bajo condiciones de trabajo
diferentes: mayor tiempo de retencibn y menor porcentaje de
sOlidos. Las mismas condiciones fueron establecidas para el

tratamiento con acido fosfoérico y acido sulfarico

4.4.2. Tratamiento con Acido Fosforico

El acido fosforico es una sustancia inorganica, su peso molecular
es de 98 g/mol y es considerado un acido débil. Posee tres
constantes disociacion, para efectos del tratamiento se tomara en
cuenta la de mayor valor, 7.25x103. Los valores obtenidos de la

remocion de metales se muestran en la Tabla 27.

Tabla 27. Contenido metales en catalizador tratado — Trat. acido fosférico

Acido Fosférico
Tratamiento 5 Horas
Ni \Y
Conc. acido (M) mg/kg mg/kg
2.5 16,72 20,17

Fuente: Laboratorio de Espectrometria - ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

En los diferentes tratamientos realizados con acido fosférico los

niveles de niquel y vanadio disminuyeron en un gran porcentaje,
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teniendo como resultado, valores que se encuentran por debajo de

los limites permitidos en cuanto a concentracion de metales segun

el Criterio de Calidad de Suelo.

Tabla 28. Seleccion del mejor tratamiento de remocion de metales

Acido Fosforico
Tratamiento 3 Horas 5 Horas
Concentracion Ni \Y Ni \%
acido (M) mg/kg | mg/kg | mg/kg = mg/kg
15 - - - -
2 - - - -
2.5 X - X X
3 X X X -

Fuente: Laboratorio de Espectrometria - ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

La seleccion del mejor tratamiento se representa en la Tabla 28
(las X representan las condiciones que permiten el cumplimiento
de los limites permisibles), para ésto, los valores de la Tabla 27
son comparados con los limites permitidos segun el criterio de

Calidad de Suelo, presente en el TULSMA, Libro VI, Anexo 2.

Como se puede ver el contenido de niquel cumple con el limite
permitido a una concentracion mayor o igual a 2.5 en cualquiera
de los dos tiempos establecido para el tratamiento; sin embargo, el

contenido de vanadio se encuentran en un rango permitido cuando
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la concentracion del acido es 2.5 molar y con un tiempo de 5 horas

0, a una concentracion 3 molar en un tiempo de 3 horas.

Dado los resultados obtenidos, se define las condiciones Optimas
para el tratamiento a una concentracion de 2.5 M y con un tiempo

de retencion de 5 horas.

Los Gréficos 3 y 4 muestran el contenido de los metales, Ni y V
respectivamente, en los diferentes tiempos de retencion. Asi
mismo, se observan las condiciones de trabajo que permiten el

cumplimiento de la Normativa Ambiental Analizada.

Ni (ppm)
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N
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—T2
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T3
30 0 79 T4
22 s C S
20 Hﬁo 21
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5
10
0
TIEMPO O 3 Horas 5 Horas

Gréfico 3. Contenido de Niquel respecto al tiempo
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)
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Grafico 4. Contenido de Vanadio con respecto al tiempo
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Como resultado del tratamiento con acido fosférico al catalizador

gastado de la Unidad de FCC, se obtuvieron porcentajes de

remocion muy altos, que sobrepasan el 70%, estos datos se

encuentran la Tabla 29.
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Acido Fosforico

Tratamiento 3 Horas 5 Horas
Ni V Ni V
Conc. acido (M) % % % %
T1 15 61 75 62 75
T2 2 71 88 72 93
T3 2.5 76 88 78 95
T4 3 79 94 80 90

Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Los porcentajes de remocion de los metales pesados: Niquel y

Vanadio mostrados en la Tabla 28, también son representados

mediante un diagrama de barras en los Graficos 5y 6.

Porcentaje de remocion

100%
90%
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70%
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50% -
40% -
30% A
20% -
10% -
0% -

1,5

HMHH [

2,5

HWHHHHHHW

Concentracion solucién acido fosforico (M)

Gréfico 5. Tratamiento acido a un tiempo de 3 horas
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)
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Grafico 6. Tratamiento acido a un tiempo de 5 horas
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Las condiciones de trabajo para el tratamiento del catalizador
muestran mejores resultados, mayores porcentajes de remocién y
son mas favorables para mediante el uso del acido fosforico, en

comparacion con el acido sulfarico.

Las concentraciones de los metales obtenidas en el catalizador
tratado después del tratamiento con los dos acidos son

comparados en la Tabla 30.
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Tabla 30. Comparacion tratamientos con acido fosférico y sulfarico

3 Horas 5 Horas
Acido | Tratamiento | Conc Ni Vv Ni Vv

(M) mg/kg mg/kg | mg/kg | mglkg

Fosférico T1 1.5 29,83 100,58 28,63 102,18
T2 2 21,93 48,08 21,33 30,28

T3 2.5 18,63 49,68 16,73 20,18

T4 3 15,93 24,88 14,93 38,98

Sulfdrico T1 1.5 20,93 162,48 17,93 119,78
T2 2 0,53 68,78 8,33 83,88

T3 2.5 9,53 100,28 0,00 60,98

Fuente: Laboratorio de Espectrometria - ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

Tabla 31. Seleccion del mejor tratamiento comparando los dos acidos

3 Horas 5 Horas
Acido | Tratamiento Ni Vv Ni V
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

T1 = = = -

Fosforico T2 - - - -
T3 X - X X

T4 X X X -

T1 X - X =

Sulfarico T2 X - X -
T3 X - X =

Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)
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En la Tabla 31 se muestran que condiciones cumplen con los
limites permitidos en la Legislacion Ambiental; estos valores nos
permiten determinar que el &cido sulflrico no tiene mayor accién
sobre vanadio, a diferencia del &cido fosférico, que presenta una

mayor selectividad en la remocién de ese metal.

Caracterizacién Mineralégica del Catalizador Tratado de la

Unidad de FCC de la Refineria de Esmeraldas

Mediante los ensayos de Microscopia de Barrido Electronico (SEM), y
Difractometria de Rayos X es posible observar la morfologia e
identificar las fases cristalinas de la muestra, de esa manera mediante
una comparacion con el catalizador fresco, podemos analizar los
cambios que ha sufrido en su estructura debido al proceso de craqueo

catalitico fluido.

Andlisis Morfolégico y determinacion de la composicion
guimica del catalizador mediante Microscopia de Barrido

Electronico (SEM)

Durante el analisis al catalizador tratado, se usaron los mismos
detectores que con el andlisis al catalizador fresco, siendo posible

de esa forma, su comparacion.
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El analisis sobre la Morfologia de la muestra fue posible gracias al
uso del detector de electrones secundarios (ETD). La llustracion 16.
es una imagen capturada tomando como referencia una distancia
de 1mm, se observa que las particulas del catalizador tratado de la
unidad de FCC de la REE al igual que el catalizador fresco, tienen
una geometria predominantemente esférica, sin embargo para este
caso, también se evidencian particulas fracturadas. Ademas, es
notable que la muestra tratada presenta un menor tamafio de

particula, en comparacion con la muestra fresca,

9/2/2016 HVY |mag| WD | det spot —1mm
12:08:10 AM|10.00 kV/100 x 9.9 mm|/ETD| 3.0 Al-Si- Tratada

llustracién 17. MEB del catalizador tratado usando el Detector ETD (1mm)
Fuente: LEMAT — ESPOL
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La fracturacion de las particulas y la disminucién de su tamario, se
debe a las condiciones bajo las cuales fue sometida la muestra

original durante el proceso de regeneracion en la unidad de FCC.

La llustracion 17. tomada con el mismo detector, nos permite
observar con una mayor resolucion la geometria esférica y la
fracturacion de ciertas particulas, a una distancia de 100 pm. La
presencia de cierta brillantez en las particulas, se debe al relieve de

la misma, y no a una diferencia del nUmero atomico.

9/2/2016 HV mag | WD | det spot — 100 ym
12:19:05 AM|10.00 kV|1 000 x/9.8 mm ETD| 3.0 Al-Si- Tratada

llustracion 18. MEB del catalizador fresco usando el Detector ETD (100 um)
Fuente: LEMAT — ESPOL
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El analisis por electrones retro dispersados fue realizado gracias al
uso del Detector BSED, este tipo de detector permite comparar las
particulas por medio de un contraste de numero atémico. De esta
forma, es notable cuando una particula o parte de ella presenta un
elemento de mayor peso atdbmico que el resto de sus

componentes.

9/2/2016 HV mag WD det |spot — 100 pm
12:13:13 AM|10.00 kV|1 000 x/9.8 mm BSED| 3.0 Al-Si- Tratada

llustracién 19. MEB del catalizador tratado usando el Detector BSED (100um)
Fuente: LEMAT — ESPOL
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A diferencia del ensayo realizado al catalizador fresco, la muestra
tratada no presenta los puntos brillantes caracteristicos de
elementos de mayor numero atdbmico, como se evidencia en la
llustracion 18. Esto confirma el andlisis de Espectrometria AA
realizado al lixiviado obtenido del tratamiento y que mediante
balance de masas nos indica una concentracion minima de

metales pesados en el catalizador tratado.

La llustracion 19. nos muestra el espectro del catalizador tratado
mediante un analisis semicuantitavo de Espectroscopia por
energias dispersas, el cual debido a la presencia de las zeolitas,
presenta picos altos para los elementos Aluminio y Silicio. La

composicion quimica del punto sobre el cual se realizé el andlisis,

se muestra en la Tabla 32.

si

B 100 2.00 3.00 J
llustracion 20. MEB del catalizador tratado por medio de EDS (20um)
Fuente: LEMAT — ESPOL
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Tabla 32. Composicion quimica referente al espectro de la llustracion 19.

Elemento % Peso
@) 42.0
Al 27.1
Si 30.8

Fuente: LEMAT - ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

La llustracion 20. nos muestra el espectro y la Tabla 33. la

composicion quimica en un punto donde existe la fracturacion de

una particula. El espectro muestra una pérdida de aluminio en la

composicion de la particula, posiblemente debido a la accién del

vanadio durante el envenenamiento que sufre el catalizador de

FCC y que destruye a la zeolita.

Si

2.00 3.0

llustracion 21. MEB del catalizador tratado por medio de EDS (20um)

en la fractura de una particula

Fuente: LEMAT — ESPOL



Tabla 33. Composicion quimica referente al espectro de la llustracion 20

Elemento % Peso
@) 42.4
C 7.2
Al 16.6
Si 30.5
P 3.1
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Fuente: LEMAT - ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

4.5.1.1. Comparacion entre el catalizador fresco y el tratado

De acuerdo al analisis MEB realizado al catalizador fresco y al
catalizador tratado, es notable una diferencia en la Morfologia de
ambas muestras. El catalizador fresco tiene una geometria
predominantemente esférica, mientras que el catalizador tratado
presenta una disminucion en el tamafio de particula y varias de
ellas fracturadas. Estos cambios en la superficie del catalizador
tratado se deben a problemas de atricibn generados durante el

proceso de craqueo catalitico fluidizado.

Por esta razén, la regeneracion del catalizador para una posible

reutilizacion dentro de la refineria no seria posible.
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En la Tabla 34 se muestra la composicibn de las muestras
obtenidas mediante un analisis por Espectroscopia por energias
dispersas (EDS), el catalizador fresco presenta una composicion
basada en aluminio y silicio, tipica de la composicién de la zeolita
y matriz del catalizador, el catalizador tratado ademas de esos
elementos presenta carbono residual, debido a la coquizacién
durante el proceso de FCC y fosforo, debido al tratamiento &cido al

gue fue sometido

Tabla 34. Comparacion de la composicion entre Catalizador Fresco y Tratado

%Peso
Elemento Catalizador Catalizador
Fresco Tratado
Si 29.8 30.5
Al 24.0 16.6
C - 7.2
46.2 42.4
P - 3.1

Fuente: LEMAT — ESPOL
Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)
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Determinacion de la composicion mineralégica  del

Catalizador mediante Difractometria de Rayos X (DRX)

Mediante la Difractometria de Rayos X se pudo analizar e
identificar las fases de la muestra tratada, el método consiste en

hacer incidir un haz de rayos x sobre una muestra.

La Tabla 35. muestra los componentes cristalinos que fueron
identificados durante el ensayo y en el Anexo 2 se presenta el

difractograma obtenido del mismo.

Tabla 35. Fases presentes en el catalizador tratado

Componente Formula
Faujasita Na2Al2SisO12 . 8H20
Mulita AlgSi2013
Oxido de silicio SiO;
Fosfato de Manganeso Mn3(POa4)2

Elaborado por: (Azadobay & Tapia, 2016)

En el difractograma del catalizador tratado, llustracion 22, se
muestran picos identificados como faujasita, caracteristicos del
catalizador de FCC. La mullita es un mineral, perteneciente a la
categoria de los silicatos y que puede tener enlaces i6nicos con

metales como el aluminio, suele estar asociado a la sillimanita,
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forma parte por tanto, de la matriz del catalizador. Ademas, se

identificaron 6xido de silicio y fosfato de manganeso.
Courts

Muestra tratada 1-2
1500

1000—\

50 I'ﬁl
W’M‘ Wi

MJ A W(lwﬁw@f WJ MAWM’ N\JWHH‘NWMﬁMM#MWW

10 2 ¥ .
Position|"2Theta] (Copper (Cu))

llustracion 22. Difractograma Muestra Tratada
Fuente: LEMAT - ESPOL
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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5.1.Conclusiones

Dentro de las caracteristicas fisicas del catalizador fresco analizado
tenemos: densidad aparente (ABD) 0.87 g/cm?, y, tamafio promedio
de particula (APS) 100 um, estos valores difieren de los rangos
tipicos otorgados por el proveedor del catalizador tipo Flex-Tec de
la empresa BASF, usado actualmente por la REE, sin embargo no

representa ningun problema durante el proceso.

Dentro de las caracteristicas quimicas del catalizador fresco, se
analizé el contenido de metales pesados, los resultados fueron:
Cobre (Cu) 12.50 ppm, Niquel (Ni) 14.05 ppm, Vanadio (V) 30.48

ppm, Cadmio (Cd) <0.001 ppm, y, Plomo (Pb) 16.88 ppm.

Mediante la Microscopia de Barrido Electrénico (MEB) se pudo
determinar la geometria predominantemente esférica del catalizador

fresco.

Los minerales presentes en el catalizador fresco, de acuerdo al
analisis de Difractometria de Rayos X (DRX) fueron: Faujasita, v,
Sillimanita, que equivale a la matriz del catalizador; esto concuerda
con lo expuesto en los textos tedricos de que el catalizador es un

silicato de alimina.
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Dentro de las caracteristicas fisicas del catalizador gastado
analizado tenemos: densidad aparente (ABD) 0.93 g/cm?3, vy,
tamafio promedio de particula (APS) 87 um, esto se debe a que
existe una reduccion del tamafo, que sufre el catalizador durante el

proceso de craqueo catalitico fluido.

Dentro de las caracteristicas quimicas del catalizador gastado, el
contenido de metales pesados presentes son: Cobre (Cu) 20.61
ppm, Niquel (Ni) 76.22 ppm, Vanadio (V) 407.68 ppm, Cadmio (Cd)

<0.001 ppm, y, Plomo (Pb) 24.81 ppm.

De acuerdo a la Legislacion Ambiental vigente en el pais, tanto el
catalizador gastado como el catalizador fresco, exceden los limites
permitidos de la Calidad de Suelos, referente a la concentracion
maxima permitida de los metales Niquel y Vanadio, en el caso de

gue fueran dispuestos en el mismo, sin ningun tratamiento.

Los mejores resultados en cuanto a remocion de los metales del
catalizador gastado (Ni, V), fueron obtenidos mediante el

tratamiento del catalizador con acido fosforico.

Las condiciones ¢ptimas para llevar a cabo el tratamiento con acido
fosforico, fueron las siguientes: concentracion del acido 2.5 M y

tiempo de contacto 5 horas, obteniendo una remocion del 78% de
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Niquel y un 95% de Vanadio, en base al contenido inicial de estos

metales en el catalizador usado.

Con la implementacién del mejor tratamiento, anteriormente
descrito, el catalizador tratado cumple con la Legislacion Ambiental

vigente, TULSMA, Anexo 2: Criterios de la Calidad del Suelo.

Mediante un andlisis MEB se determin6 la morfologia del
catalizador tratado, la cual a pesar de tener una geometria
predominantemente esférica, presenta fracturas y reduccion del
tamanfo de particula. Estos problemas de atricion hacen imposible la

regeneracion del catalizador.

5.2.Recomendaciones

Complementar la investigacion, con la precipitacion de los metales a
partir de la solucion concentrada, usando alcalinizantes comunes
como cal hidratada o soda caustica; ya que los fosfatos tienen la

ventaja de ser insolubles a un pH medio-alto (entre 6y 9).

Difundir los resultados obtenidos en la presente investigacion,

dentro de la ESPOL y de toda la comunidad universitaria del pais.
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Difundir los resultados obtenidos a la Gerencia de Refinacion de EP
PETROECUADOR, y al Ministerio del Ambiente (MAE)
proporcionando informacion para poder iniciar un estudio que
permita la gestién y disposicion final de este desecho sdélido més

eficiente y econémica.

Continuar con la investigacion a mayor escala (nivel piloto), para
establecer el disefio de una planta de tratamiento y los costos que

demandaria este proceso.

De implementarse una planta de tratamiento, las condiciones
optimas del proceso se deben basar en un analisis por cada lote de

catalizador agotado a tratar.

Una vez tratado, el catalizador puede usarse en el proceso de
restauracion de los suelos del tipo agricola, como parte de la
reforestacion de bosques, por ejemplo con especies con fines

comerciales: Teca, balsa, caucho, etc.
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ANEXOS
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ANEXO | = PROCEDIMIENTOS

REALIZADOS

. ., Imagen 2 Tratamiento con
Imagen 1 Digestion del acido fosférico

catalizador fresco y
gastado

Imagen 3 Tratamiento realizados a diferentes Imagen 1 Muestra filtrada
concentraciones
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ANEXO | - RECOLECCION DE LA MUESTRA

Imagen 2 Panel de control de la unidad de FCC

Imagen 3 Tolva de almacenamiento
del catalizador nuevo
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