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Resumen: Se realizd el estudio de la lixiviacion del catalizador agotado de la unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado
(FCC) de la Refineria Esmeraldas con el objetivo de recuperar niquel, vanadio y molibdeno. Se caracteriz6 fisica,
quimica y mineral6gicamente el catalizador agotado para confirmar la presencia de los metales de interés. Se realiz6
ensayos de lixiviacion usando &cidos orgéanicos: oxalico, citrico y tartarico; inorgénicos: sulfurico, clorhidrico,
fluorhidrico y nitrico y bases: hidroxido de sodio y perdxido de hidrégeno. Se varié condiciones como: concentracion
del agente lixiviante: 50, 100, 150, 200 y 250 g/L, tamafio de particula: catalizador 106 um y pulverizado, calcinacién
del catalizador a 700, 800 y 950 °C, porcentaje de solidos: 1, 10, 20, 30 % y tiempo del proceso 0, 0.5, 1, 3, 6, 12,
24 horas. Las mejores recuperaciones de niquel 70 %, vanadio 67 % y molibdeno 56 % fueron al trabajar con acido
sulfarico a 250 g/L, tamafio de particula de 106 um, sin calcinacion, 10 % de sélidos durante 3 horas. Se realiz6
ensayos de extraccion por solventes y flotacion i6nica para separar los metales (Ni, V y Mo) de las soluciones ricas
obtenidas en la lixiviacidn. EI molibdeno se obtuvo mediante extraccion por solventes usando tributil fosfato (TBP 0,5
mol/L) diluido en heptano, el metal contenido en la fase organica se separ6 usando acido clorhidrico 0,1 mol/L. La
flotacion i6nica se empled para recuperar niquel y vanadio, metales presentes en la fase acuosa que se obtuvo del
ensayo de extraccion por solventes. Se usé como reactivo colector etilxantato de sodio al 5 % y como espumante aceite
de pino al 100 %. Con estos métodos la recuperacién de los metales fue més eficiente Ni 86 %, V 80 % y Mo 70 %. La
torta que se obtuvo en los ensayos de lixiviacion fue estabilizada mediante encapsulamiento en hormigon sustituyendo
10 % por cemento en la dosificacion.
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Abstract: In this research, the recovery of nickel (Ni), vanadium (V) and molybdenum (Mo) from the spent catalyst
originated at the Fluid Catalytic Cracking unit (FCC) of the Esmeraldas refinery was evaluated. The FCC catalyst was
characterized mineralogically, physically and chemically to establish the content of Ni, V, and Mo. Leaching trials were
conducted using organic acids (oxalic, citric, and tartaric), inorganic acids (sulfuric, hydrochloric, and hydrofluoric),
and bases (sodium hydroxide and hydrogen peroxide). The process was studied by working at different conditions
including: leaching agent concentration (50, 100, 150, 200 and 250 g/L), particle size (30 and 106 um), calcination
temperature (700, 800 and 950 °C), pulp density (1, 10, 20 and 30 %), and processing time (0.0, 0.5, 1.0, 3.0, 6.0, 12.0
and 24.0 h). The highest recovery percentages were 70 % Ni, 67 % V, and 56 % Mo, and the best working conditions
were sulfuric acid 250 g/L as leaching agent, particle size 106 um, no previous calcination, 10 % pulp density, and
processing time of 3 hours. Solvent extraction and ion flotation trials were performed to recover the metals from the
leach liquors. In the solvent extraction process, tributyl phosphate (0.5 mol/L) was used to recover Mo, which was
stripped by mixing the organic phase with hydrochloric acid (0.1 mol/L). Ni and V were recovered from the aqueous
phase by ion flotation. Sodium ethyl xanthate 5 % was used as a collector and pine oil 100 % as a frother. The
extraction values for these methods were 86 % Ni, 80 % V, and 70 % Mo. The solid residues obtained from the
leaching tests were stabilized to immobilize the toxic components by replacing 10 % of cement in the composition of
concrete.
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1. INTRODUCCION
1.1. Catalizadores agotados

En muchas industrias quimicas especialmente en las
industrias de refinacion de petroleo y petroquimica, grandes
cantidades de catalizadores sélidos se utilizan de forma
rutinaria. Los catalizadores sélidos contienen metales, 6xidos
metalicos o sulfuros y requieren su reemplazo después de un
corto tiempo de funcionamiento. [3]

En las unidades de craqueo catalitico de lecho fluidizado
(FCC), donde se realiza el proceso de conversién mas
importante de la refinacion de petréleo se generan
anualmente alrededor de 400 000 toneladas de catalizadores
agotados en el mundo. La eliminacién inadecuada de estos
residuos peligrosos puede causar problemas ambientales
debido a su contenido de metales. Metales como el platino,
molibdeno, niquel, vanadio, entre otros se pueden extraer a
partir del catalizador agotado antes de su eliminacién. [5]

En el pasado los catalizadores agotados eran depositados en
vertederos sin ningun tipo de tratamiento. Hoy en dia, gracias
a regulaciones ambientales algunos de estos residuos se han
catalogado como téxicos y peligrosos, exigiendo que se les
dé tratamiento antes de su disposicion final. Estos residuos
representan una grave amenaza para el medio ambiente
debido a la variedad de materiales utilizados en su
produccion, a su vez son también una fuente valiosa de
diversos tipos de metales. [7]

Actualmente, los catalizadores agotados se gestionan
industrialmente a través de la regeneracion para extender su
vida util, el dep6sito en vertederos para su disposicion final y
el reciclado de metales valiosos. Sin embargo, la
regeneracion de catalizadores agotados solo puede ser
aplicada un nOmero limitado de veces y en sistemas
cataliticos especificos. [4]

Los metales pesados pueden estar presentes como parte del
catalizador original (por ejemplo, cobalto o niquel en
catalizadores de hidroprocesamiento) o pueden acumularse
sobre el catalizador durante el uso (por ejemplo, niquel o
vanadio en catalizadores de FCC). En efecto, estos materiales
de desecho, que contienen altas concentraciones de metales,
pueden ser considerados como "minerales artificiales” y
pueden servir como materias primas secundarias con la
consiguiente reduccién en la demanda de recursos minerales
primarios. [5]

Todos estos metales se pueden recuperar, de este modo, el
reciclaje de catalizadores agotados traeria beneficios
tangibles para la ecologia y la economia. Ademas, esto
ayudaria a disminuir la cantidad de residuos toxicos
depositados en vertederos, con lo que se reduciria el consumo
de energia y la contaminacion ambiental que se produciria en
comparacion con las tecnologias de obtencion de metales a
partir de materias primas (menas). [13]

La recuperacién de metales de los catalizadores agotados se
puede lograr a través de dos métodos principalmente:
hidrometalurgia y pirometalurgia. La hidrometalurgia
disuelve los metales presentes en el -catalizador por
lixiviacion usando &cidos o bases, de esta manera se obtienen
compuestos metalicos comerciales. La pirometalurgia utiliza
tratamientos térmicos tal como calcinacion o fundicion para
separar los metales de los catalizadores agotados, sin
embargo, esto conlleva altos costos de operacién y poca
rentabilidad. [2]

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. Caracterizacion del catalizador agotado

Las propiedades fisicas del catalizador agotado se
determinaron mediante ensayos de densidad real y aparente.
El analisis granulométrico se realiz6 en tamices Tyler
compuestos por mallas estandar ajustadas a un vibrotamiz
ATM ARROW siguiendo la norma ASTM C136-05. El area
superficial, tamafio y volumen de poro se determinaron
utilizando el equipo de isotermas de adsorcion BET
(Quantachrome NovaWin), se desgasificé durante 3 horas las
muestras con nitrégeno seco como gas de medicion, se
trabajé con un rango de P/P, de 0.05a 0.3.

Para determinar la composicion quimica del catalizador, se
realiz6 un andlisis semi cuantitativo en el microscopio
electrénico de barrido MEB-EDX (Tescan) con analizador de
rayos X Quantax (Bruker), ademds se realizd una
disgregacion acida en microondas, analizando el contenido
mediante la técnica de absorci6on atomica en un equipo
AAnalyst 300 marca Perkin Elmer. Para la caracterizacion
toxicolégica (TCLP) se sigui6 el procedimiento EPA 1311.
La composicién mineralégica se determiné usando un
difractémetro de rayos X modelo D8 Advance (Bruker). [10]

2.2. Lixiviacion

Se preparé soluciones de 100 mL de volumen con cada
agente lixiviante a las diferentes concentraciones, se coloc6 1
gramo de catalizador agotado para tener una pulpa con 1 %
de sélidos. Las pulpas formadas se agitaron durante 24 horas
a 750 rpm. Se evaludé la concentracion de los agentes
lixiviantes: acido oxalico, citrico, tartarico, sulfurico, nitrico,
clorhidrico, fluorhidrico, hidréxido de sodio y peréxido de
hidrégeno (50, 100, 150, 200 y 250 g/L), tamafio de particula
(material entero y pulverizado), temperatura de calcinacién
del catalizador agotado (700, 800 y 950 °C), porcentaje de
s6lidos (1, 10, 20, 30 %) y tiempo de lixiviacion (0.0, 0.5,
1.0,3.0,6.0,12y 24 h).

Al finalizar cada ensayo se filtré la pulpa, obteniéndose una
solucion fuerte y una torta. La torta fue lavada y filtrada
nuevamente, usando 50 mL de agua destilada, obteniéndose
una solucién débil. Las soluciones se analizaron mediante
absorcion atémica.
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2.3. Extraccién por solventes

El molibdeno se obtuvo al realizar ensayos de extraccion por
solventes usando el extractante tributil fosfato (TBP) a
diferentes concentraciones: 0.1, 0.5, 1.0 y 3.0 (mol/L), con
una relacién fase organica-fase acuosa (A/O) de 1, durante 30
minutos. El metal se separ6 de la fase organica afiadiendo
acido clorhidrico diluido (0.1 mol/L). [6]

2.4. Flotacion ionica

La flotacidn idnica se emple6 para recuperar niquel y vanadio
presentes en la fase acuosa proveniente de la extraccién por
solventes. Para ello se usé una celda Denver de 1 litro de
capacidad, con agitacién de 0 a 2800 RPM y con inyeccion
de aire. Como reactivo colector se usé etilxantato de sodio
(EXNa) a 150 y 300 g/m?® y como espumante aceite de pino a
30 g/m?3, el proceso durd 40 minutos.

2.5. Cristalizacion

En los ensayos de extraccién por solventes y flotacion idnica
se obtuvieron soluciones cargadas de los metales de interés:
niquel, vanadio y molibdeno. En la fase organica formada en
la extraccion por solventes se logré recuperar molibdeno. El
concentrado de flotacion contenia niquel y el relave vanadio.

Estas tres soluciones fueron cristalizadas obteniéndose
productos secos cuyo contenido se analizé por difraccion de
rayos X.

Es importante mencionar que estos analisis son semi
cuantitativos debido a que los sélidos obtenidos presentan
una naturaleza amorfa.

2.6. Tratamiento de la torta lixiviada

La torta que se obtuvo en los ensayos de lixiviaciéon se
estabiliz6 mediante encapsulamiento en hormigon para
inmovilizar los componentes toxicos. Se prepararon probetas
de hormigén con porcentajes de sustitucion de cemento por
torta lixiviada de 10 y 20 %.

Para la evaluacion del hormigén se realizaron ensayos de
resistencia a la compresion a los 7 y 28 dias. EI hormigén que
se desea obtener es aquel que no requiera de un esfuerzo de
compresion mayor a 210 kg/cm?.

3. RESULTADOS
3.1. Caracterizacion del catalizador agotado

El catalizador agotado presentd las siguientes propiedades
fisicas mostradas en la Tabla 1.

El 80 % del catalizador agotado presentd un tamafio de
particula menor a 106 pm, la densidad aparente del
catalizador agotado considera los espacios entre las particulas

Tabla 1. Propiedades fisicas del catalizador agotado

Propiedad fisica Valor
Granulometria dgo (UM) 106
Densidad real (g/cm?®) 1.01
Densidad aparente (g/cm?®) 0.95
Avrea superficial (m?/g) 187
Tamafio de poro (A) 7.90
Volumen de poro (cm®/g) 0.08

siendo por tanto menor que la densidad de la propia particula,
es decir, que la densidad real. [11]

El tamafio de poro es de 7.9 A por lo que se trata de
microporos, el volumen de poro es de 0.08 cm®g esto se
determiné usando la metodologia de la teoria de la curva —t.

La composicién quimica del catalizador agotado se presenta
en la Tabla 2. Los valores mas altos que corresponden a
aluminio y silicio se deben a que la matriz del catalizador es
una masa de silice SiO, y alimina Al;Os. Los valores de
niquel, vanadio y molibdeno son representativos y resultan
atractivos para ser recuperados.

La caracterizacion mineralégica del catalizador agotado
identificd los siguientes componentes cristalinos: faujasita
alrededor del 80 %, caolinita, bohemita y muscovita
alrededor del 10 %, los metales de interés, estan presentes en
forma de sulfuros: millerita, patronita y molibdenita en
cantidades pequefias por debajo del 2 %.

La caracterizacion  toxicolégica report6 que las
concentraciones de mercurio y plomo en 2.7 y 1.6 veces
respectivamente, exceden a los limites permisibles, como
estos metales se consideran peligrosos para el medio
ambiente y la salud de los seres humanos, se considera al
catalizador agotado como un residuo peligroso.

Tabla 2. Composicién quimica del catalizador agotado

Elemento | Contenido (%)
Aluminio 30.4
Silicio 29.7
Vanadio 2.2
Molibdeno 1.6
Titanio 14
Niquel 1.2

3.2. Influencia del agente lixiviante y su concentracion

En los ensayos realizados usando &cido oxalico, citrico,
tartérico, hidréxido de sodio y peréxido de hidrégeno a 50,
100 y 150 g¢/L, los porcentajes de recuperacién de niquel,
vanadio y molibdeno no alcanzaron valores mayores al
50 %. Se podria seguir trabajando con soluciones mas
concentradas de los &cidos organicos pero esto no es posible
debido a que dichas soluciones a altas concentraciones
tienden a saturarse y una vez concluida la lixiviacion al
obtener las soluciones fuertes estas se cristalizan
complicando su lectura en el equipo de absorcion atdmica.

En la Fig. 1 se presentan los resultados de las recuperaciones
de los mestales de interés usando &cido sulfarico (H2SOa),
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nitrico (HNO3), clorhidrico (HCI) y fluorhidrico (HF) a 150
g/L. El acido fluorhidrico es el que posee la mejor afinidad
con todos los metales de interés obteniendo: niquel 88.2 %,
vanadio 87.2 % y molibdeno 85.1 %.

En estudios realizados por Mishra, Chaudhury, Kim y Ahn
(2010) [9] se recomienda realizar ensayos de lixiviacion
afladiendo  peréxido de hidrégeno a  diferentes
concentraciones; 10, 20 y 30 g/L a soluciones de &cido
sulfarico para aumentar la eficiencia en las extracciones de
niquel, vanadio y molibdeno.

Como previamente ya se demostré que los mejores resultados
usando &cido sulfarico fueron a una concentracion de
150 g/L, se prepararon nuevas soluciones afiadiendo peréxido
de hidrogeno, obteniéndose los resultados indicados en la
Fig. 2.

Las recuperaciones de los metales de interés son muy
parecidas, en todos los casos se tiene un ligero aumento en
los valores de tan solo 1 0 2 %. Sin embargo son valores
bajos y no se justifica el uso de este reactivo oxidante.

También se realizaron ensayos de lixiviacion con el
catalizador agotado usando como agente lixiviante una base
(hidréxido de sodio). En la Fig. 3 se muestran los resultados
obtenidos.

Se puede apreciar que en los ensayos realizados se
obtuvieron recuperaciones favorables de niquel y vanadio,
con valores de alrededor del 70 % cuando se trabaj6 a una
concentracion de 150 g/L. El niquel metalico no es soluble en
hidréxido de sodio [12] y por lo tanto se deberian haber
alcanzado recuperaciones bajas
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Figura 1. Recuperacion de niquel, vanadio y molibdeno en los ensayos de
lixiviacion usando acido sulfurico, nitrico, clorhidrico y fluorhidrico a
150 g/L y 1 % de solidos
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Figura 2. Recuperacion de niquel, vanadio y molibdeno en los ensayos de
lixiviacion del catalizador agotado con &cido sulfarico a 150 g/L y peroxido
de hidrégeno (10, 20 y 30 g/L) y 1 % de sélidos
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Figura 3. Recuperacion de niquel, vanadio y molibdeno en los ensayos de
lixiviacion del catalizador agotado con hidroxido de sodio a 50, 100 y 150
g/L y 1 % de sélidos

Los resultados mostrados en la Fig. 3 presentan
recuperaciones altas de este metal, esto se logra debido a que
el niquel se encuentra en el gas6leo como un complejo
metalporfirinico, es decir esta asociado a las porfirinas que
son un grupo de moléculas organicas muy amplio y muy
estudiado, por lo tanto al ponerle en contacto con una base se
lograra un pH alcalino que favorecera su disolucién. [8]

Comparando todos los ensayos de lixiviacion realizados con
acidos organicos, inorganicos y bases, la mejor recuperacién
se obtuvo al trabajar con é&cido fluorhidrico a una
concentracion de 150 g/L.

Sin embargo se eligié como mejor agente lixiviante al &cido
sulfdrico, que presentd los mejores resultados de
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recuperacion después del &cido fluorhidrico, ya que su
manipulacion a nivel de laboratorio e industrial es mas facil
que cuando se trabaja con los demas acidos, ademas su costo
es economicamente aceptable y presenta una selectividad alta
con los metales de interés.

Para aumentar la eficiencia en la recuperacion de los metales
se trabaj6 con soluciones de acido sulfiurico a
concentraciones de 200 y 250 g/L. Los resultados se
presentan en la Fig. 4.

Las méaximas recuperaciones de niquel, vanadio, molibdeno
son: 90 %, 92 %, y 86 % respectivamente, esto se logré al
trabajar con acido sulflrico a 250 g/L y 1 % de solidos.
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Figura 4. Recuperacion de niquel, vanadio y molibdeno en los ensayos de
lixiviacion del catalizador agotado con &cido sulfuricoa 200y 250 g/Ly 1 %
de s6lidos

3.3. Influencia del tamafio de particula

Se analiz6 la influencia del tamafio de particula usando el
catalizador agotado a 106 y 30 um, las dos muestras se
lixiviaron en soluciones de &cido sulfirico a 200 y 250 g/L.

Los porcentajes de recuperacion de los metales de interés en
los ensayos realizados son muy parecidos, cuando se trabaja
con el catalizador a 30 um se logra un pequefio aumento en la
recuperacion, mismo que no justifica los costos que se
tendrian al realizar una pulverizacién tanto a nivel de
laboratorio como a nivel industrial.

3.4. Influencia del catalizador agotado

Se calcind el catalizador agotado a 3 temperaturas: 700, 800
y 950 °C con el fin de remover las impurezas presentes en el
mismo y mejorar los porcentajes de recuperacion de los
metales en los ensayos de lixiviacion. Una vez calcinado el

catalizador se procedié a disgregarlo acidamente para que
mediante un andlisis de absorcion atémica se puedan
determinar los cambios en su composicion.

El catalizador agotado calcinado a 800 °C es el que presenta
los mejores resultados puesto que las concentraciones de
niquel y molibdeno aumentan, sin embargo lo mismo no
sucede con el vanadio esto se debe a que en el catalizador se
encuentra como un sulfuro y a partir de 650 °C se transformo
en 6xido y empez0 a volatizarse.

Con el catalizador calcinado a 800 °C se realizé ensayos de
lixiviacion usando &cido sulfirico a 200 g/L y 1 % de sdlidos,
obteniendo las siguientes recuperaciones: niquel 13 9%,
vanadio 55 % y molibdeno 51 %.

La recuperacion de niquel es baja debido a que la cantidad de
niquel metalico presente en el mismo se transformo a 6xido
de niquel, el cual no es soluble en medio &cido. Con los
resultados obtenidos en los dos ensayos se concluye que no
es necesario darle un tratamiento térmico previo al
catalizador agotado para su posterior lixiviacién.

3.5. Influencia del porcentaje de sélidos

Los resultados de los ensayos de lixiviacion variando el
porcentaje de sdlidos, se presentan en la Fig. 5.

El factor mas importante y el que limita la lixiviacion de los
metales de interés del catalizador agotado es la relacién que
existe entre la concentracién del agente lixiviante y el
porcentaje de sdlidos.

A medida que aumenta el porcentaje de sélidos las
recuperaciones de los metales disminuyen, ya que se tendria
menor cantidad de acido sulfdrico disponible para lixiviar
una mayor cantidad de catalizador agotado.

100 -

90 -
80 -
70 -
60 -
50 |
40 A
30
20 -
|
0_
1 10 20 30

Porcentaje de s6lidos

m Niquel
® Vanadio

Molibdeno

% Recuperacion del metal

Figura 5. Recuperacion de niquel, vanadio y molibdeno en los ensayos de
lixiviacién del catalizador agotado con acido sulfarico a 250 g/L, a diferente
porcentaje de sélidos
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Al trabajar con un porcentaje de sdlidos del 1 % las
recuperaciones de los metales alcanzan valores superiores al
80 %, sin embargo cuando se trabaja con 10 % de s6lidos las
recuperaciones de los metales disminuyen pero la
concentracion de los mismos aumenta porque se ingresa
mayor cantidad de catalizador agotado en el proceso.

3.6. Determinacion del tiempo 6ptimo de lixiviacion

En la Fig. 6 se presenta la cinética de lixiviacion de niquel,
vanadio y molibdeno trabajando con &cido sulfirico a 250
g/L, 10 % de solidos, durante 24 horas.

Las mejores recuperaciones se logran a las tres horas de
iniciado el ensayo de lixiviacién y son: 70 % de niquel, 68 %
de vanadio y 56 % de molibdeno.

A partir de las 3 horas las recuperaciones de los metales de
interés tienden a mantenerse en un valor constante, por lo que
no sera necesario seguir lixiviando el material debido a que
se tendria un consumo innecesario de energia.

3.7. Resultados de los ensayos de extraccion por solventes y
flotacion idnica empleados para separar niquel, vanadio y
molibdeno

Se realizaron ensayos de extraccion por solventes y flotacion
idnica con el fin de purificar, concentrar y separar niquel,
vanadio y molibdeno de las soluciones enriquecidas
obtenidas en los ensayos de lixiviacion del catalizador
agotado.
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Figura 6. Recuperacion de niquel, vanadio y molibdeno en los ensayos de
lixiviacion del catalizador agotado con &cido sulfurico a 250 g/L, 10 % de
solidos, variando el tiempo

3.7.1. Extraccion por solventes

La extraccion por solventes se realiz6 con el fin de separar el
molibdeno, se us6é como extractante organico Tributil fosfato

a diferentes concentraciones: 0.1; 0.5; 1 y 3 mol/L, con una
relacion fase acuosa-fase organica de 1, el proceso se llevé a
cabo en dos etapas: extraccion y reextraccion. Los resultados
de la etapa de extraccidn se muestran en la Figura 7.
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Figura 7. Recuperacion de molibdeno en los ensayos de extraccién por
solventes de las soluciones lixiviadas usando TBP a diferente concentracion:
etapa de extraccion

En la Fig. 7 se muestra la influencia de la concentracion del
agente extractante TBP sobre la extraccion del molibdeno. A
la concentracion de 0.1 mol/L de TBP se logra una
recuperacion de 40 % de molibdeno, a 0.5 mol/L de TBP se
obtiene 70 % de recuperacion, a partir de esta concentracion
se tiene un aumento constante en la recuperacion de
molibdeno, logrando el valor mas alto 75 % a una
concentracion de 3 mol/L de TBP.

En trabajos anteriores se usaron como extractantes TBP,
Cyanex 921, y Alamine 308 [9]. Se demostr6 que Cyanex
291 extraia la mayor cantidad de molibdeno de las soluciones
lixiviadas alcanzando valores mayores al 90 %. Sin embargo
al realizar la segunda etapa de la extraccion por solventes, no
se logré separar el extractante Cyanex 921 de la fase organica
que contenia al i6n metalico, por lo que se sugirio usar TBP
que también alcanzd recuperaciones altas y su separacion es
muy facil.

La razén por la cual la separacion de TBP es eficiente se debe
al hecho de que contiene grupos atractores de electrones que
proporcionan menor basicidad hacia las especies de metal,
mientras que Cyanex 291 contiene grupos donadores de
electrones. [6]

Se empled &cido clorhidrico a diferentes concentraciones:
0.1; 0.5; 1.0 y 1.5 mol/L para separar el TBP de la solucién
organica, obteniendo el molibdeno en solucion para su
posterior cristalizacion. Los resultados se presentan en la
Figura 8, se alcanzo una recuperacion de molibdeno del 90 %
a una concentracion de 0.1 mol/L, a concentraciones mas
altas de acido clorhidrico se tiene recuperaciones constantes.
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Figura 8. Recuperacion de molibdeno en los ensayos de extraccién por
solventes de las soluciones lixiviadas usando TBP a diferente concentracion:
etapa de reextraccion

3.7.2 Flotacién i6nica

En los ensayos de flotacion i6nica se usé como reactivo
colector etil xantato de sodio (EXNa 5 %) a dos
concentraciones: 150 y 300 g/m3. Como reactivo espumante
se utilizd6 aceite de pino 100 % a una sola concentracion:
30 g/m®,

Al trabajar con EXNa 150 g/m? se obtiene una recuperacion
acumulada de niquel del 75 % en un volumen acumulado del
60 %, mientras que usando EXNa 300 g/m?® se logré una
recuperacion de niquel mas eficiente del 86 % en un volumen
acumulado del 70 %, por lo que el relave final tiene un
volumen de tan solo 30 %. Los resultados del ensayo de
flotacion idnica se muestran en la Fig. 9.

El lixiviado usado para los ensayos de flotacion contenia
niquel y vanadio en solucidn, al lograr concentrar el niquel,
en el relave quedo disuelto el vanadio.

El reactivo fundamental dentro del proceso de flotacion es el
etilxantato de sodio ya que permite que se forme una pelicula
hidrofébica sobre la particula del metal de interés.

La afinidad que tiene el colector (EXNa) por el niquel es la
razén por la que se obtiene altas recuperaciones, los iones de
niquel presentes en la solucién del lixiviado precipitaron en
forma de complejos al afiadir este colector.

El aceite de pino cre6 una espuma que fue capaz de mantener
las burbujas cargadas del metal de interés (niquel) hasta que
fueron removidas de la celda de flotacion.

Un factor fundamental dentro del proceso de flotacion fue la
formacidn de burbujas proporcionada por la inyeccion de aire
y la agitacion dentro de la celda. Por ello en la etapa del
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Figura 9. Recuperacion de niquel en los ensayos de flotacion i6nica usando
EXNa 300 g/m?, aceite de pino 30 g/ton, pH=3.5

acondicionamiento se trabajé a 900 RPM y en la etapa de
flotacion a 1300 RPM, con esta velocidad de agitacion se
formaron burbujas con un tamafio éptimo que mejoré el area
de contacto entre los iones de niquel y la fase gaseosa
logrando colectar de forma eficiente el metal de interés. [1]

3.4. Cristalizacion

En las soluciones cristalizadas de los procesos de extraccion
por solventes y flotacién idnica se logro identificar la forma
mineraldgica en la que estan presentes los metales de interés.
En el concentrado de flotacion cristalizado, se identifico que
alrededor del 95 % se encuentra como sulfato de niquel
hexahidratado (NiSO, 6H,0), en el relave de flotacién
cristalizado se encontré que mas del 90 % estd como
pentoxido de vanadio (V20s) y en la solucién organica
cristalizada se identifico que alrededor del 70 % esta como
triéxido de molibdeno (MoOs3). Es importante mencionar que
estos analisis son semi cuantitativos debido a que los sélidos
obtenidos presentan una naturaleza amorfa.

3.5 Tratamiento de la torta lixiviada

La torta obtenida en la lixiviacion se logrd encapsular en
hormigon sustituyendo en la dosificacién 10 % de este sélido
residual por cemento, a los 28 dias se alcanzé una resistencia
a la compresion de 194.78 kg/cm?.

4. CONCLUSIONES

La composicion quimica elemental del catalizador agotado
determindé que los valores de niquel, vanadio y molibdeno
son representativos y resultan atractivos para ser recuperados.

El area superficial, tamafio y volumen de poro presentaron
valores menores a los que tiene un catalizador fresco debido a
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la formacion de coque y el depdsito de metales
contaminantes en el catalizador durante su uso.

El analisis toxicoldgico del catalizador agotado demostré que
es un residuo peligroso porque las concentraciones de
mercurio 'y plomo exceden en 2.7 y 1.6 veces
respectivamente, a los limites permisibles establecidos por
los estandares U.S EPA 40CFR 261.24.

Las recuperaciones mas altas de niquel, vanadio y molibdeno
determinadas en los ensayos de lixiviacion son: 70 %, 67 %y
56 % respectivamente, esto se logré trabajando con acido
sulfarico como agente lixiviante a una concentracién de
250 g/L, con el catalizador agotado sin realizar tratamiento
térmico previo, con un tamafio de particula de 106 pm, al
10 % de sdlidos y durante 3 horas.

El factor mas importante y el que limita la lixiviacion
eficiente de niquel, vanadio y molibdeno es la relacion que
existe entre la concentracion del agente lixiviante y el
porcentaje de sélidos. A medida que aumenta el porcentaje de
solidos las recuperaciones de los metales disminuyen, ya que
se tiene menor cantidad de &cido sulfdrico disponible para
lixiviar una mayor cantidad de catalizador agotado.

La recuperacion mas eficiente de molibdeno mediante la
técnica de extraccion por solventes es de 70 %, usando el
extractante tributil fosfato (TBP) a 0,5 mol/L diluido en
heptano, con una relacion fase acuosa y fase organica de 1.

La flotacién idnica logré recuperar 86 % de niquel y 80 % de
vanadio, usando como reactivo colector etil xantato de sodio
300 g/m® y como espumante aceite de pino 30 g/m?, a un pH
de 3.5 durante 40 minutos.

En el concentrado de flotacion cristalizado, se identifico que
alrededor del 95 % se encuentra como sulfato de niquel
hexahidratado (NiSOs 6H;0), en el relave de flotacion
cristalizado se encontré que mas del 90 % estd como
pentéxido de vanadio (V20s) y en la solucién organica
cristalizada se identific6 que alrededor del 70 % estd como
triéxido de molibdeno (MoOs).

La torta lixiviada fue estabilizada mediante encapsulamiento
en hormigon sustituyendo 10 % de este sdlido residual por
cemento en la dosificacién para inmovilizar los componentes
toxicos.
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