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Abstract- Fluidized Catalytic Cracking (FCC) catalysts are widely employed in the petrochemical industry and typically contain rare
earth oxides (La;03, Ce;03) at concentrations ranging from 1 to 3.5 % w/w, depending on the producer and raw material being processed. It
is estimated that over 400,000 tons of spent FCC catalyst (Ecat) are generated annually worldwide, primarily being disposed of in safety
landfills. Consequently, Ecat represents a potential secondary source of lanthanides such as cerium. The characterization of Ecat from a
local refinery was conducted, analyzing metal content by ICP-AES, thermogravimetric analysis, and FTIR spectroscopy. Subsequently, acid
leaching with HCI, followed by caustic and thermal treatment of the residual solid post-leaching, was performed to obtain zeolite. Ecat
characterization revealed a cerium content of 0.17 % w/w, and TGA analysis determined a thermal treatment temperature of 500 °C. Acid
leaching resulted in a 58.44% w/w cerium recovery at a temperature of 70 °C, utilizing 4 M HCI, six hours of contact time, and an L/S ratio
of 5 mL/g. The solid extracted after acid leaching was mixed with powdered NaOH in a 1:1 ratio, and heated to 500°C for 1.5 hours,
resulting in the formation of type 4A zeolite.
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Resumen— Los catalizadores de craqueo catalitico fluidizado
(FCC) son usados en la industria petroquimica y contienen oxidos
de tierras raras (La;03, Ce;03) en concentraciones que estdn entre
el 1al 3.5% p/p dependiendo del productor y la materia prima que
se vaya a procesar. Se estima que anualmente se generan mds de
400 000 toneladas de catalizador gastado de FCC (Ecat) en todo el
mundo, los cuales mayormente se disponen en rellenos de
seguridad. Entonces el Ecat representa una posible fuente
secundaria de lantinidos como el cerio. Se realizo la
caracterizacion del Ecat de una refineria local analizando el
contenido de metales por ICP-AES, el andlisis termogravimétrico y
el espectro FTIR. Luego la lixiviacion dacida con HCl y finalmente
el tratamiento cdustico y térmico del solido remanente después de la
lixiviacion para obtener una zeolita. La caracterizacion del Ecat
mostro que el contenido de cerio era de un 0.17 % p/p y el andlisis
TGA determino que la temperatura de tratamiento térmico seria
500 °C. En la lixiviacion dcida se obtuvo una recuperacion de un
58.44 % p/p de cerio a la temperatura de 70 °C, empleando HCI 4
M, seis horas de tiempo de contacto y una relacion L/S de 5 mL/g.
El solido extraido después de la lixiviacion dcida se mezclo con
NaOH en polvo en proporcion 1:1, y se calento a 500 °C por 1.5 h
y se obtuvo una zeolita tipo 4A.

Palabras clave—Ecat,
catalizador gastado.

cerio, zeolita, lixiviacion dcida,

I. INTRODUCCION

En 1800 en los inicios de la revolucion industrial la
poblacion humana ascendia a mil millones de personas y se
estima que consumid 19 EJ de energia, en 2022 la poblacion
crecid hasta 7900 millones de habitantes y el consumo de
energia fue de 606 EJ, en 222 afios la poblacién se multiplicd
por ocho y el consumo de energia por 32 [1], [2], entonces el
crecimiento poblacional esta directamente relacionado con el
consumo de energia. Del total de energia consumida al 2022,
el 76 % correspondid a energias fosiles derivadas del petrdleo,
gas y carbon. El petrdleo es importante en el transporte
terrestre, maritimo y aéreo, tanto de carga como de pasajeros,
donde se emplean las gasolinas, diéseles, turbo jet y residuales
marinos, los cuales se obtienen del proceso de refinacion.

La refinacion del petréleo consta de cuatro
macroprocesos:  procesos de  separacion, conversion,
tratamiento y servicios auxiliares [3]. El craqueo catalitico
fluidizado (FCC, por sus siglas en inglés) es un proceso clave
en los procesos de conversion de las modernas refinerias de
petroleo. Desde su introduccion en 1942 ha demostrado una
gran versatilidad para convertir las moléculas de hidrocarburos
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de baja calidad y alto peso molecular como los residuales de
vacio, residuales atmosféricos, petroéleo crudo, en otras mas
ligeras y valiosas como el diésel, gasolina, gas licuado de
petréleo (GLP) y propileno [4], [5], [6], [7], [8]. El craqueo de
hidrocarburos de cadena larga es el proceso mas importante en
la refinacion del petroleo; aunque el método para craquear
estos hidrocarburos ha evolucionado a lo largo de los afios, el
objetivo final siempre ha sido el mismo, es decir, obtener
combustibles de mejor calidad [8], [9]. Hoy en dia,
practicamente todo el craqueo catalitico que se lleva a cabo en
las refinerias se realiza mediante el proceso de FCC, lo que
demuestra su gran importancia [9]. Segun [10] al afio 2020
habia 400 unidades de FCC operando en todo el mundo vy,
segun [11] al afio 2013 se procesaron 14.4 millones de barriles
por dia (MBPD) de gasodleo en el proceso de FCC a nivel
mundial. En Perq, la refineria La Pampilla y la refineria Talara
cuentan con el proceso de FCC con una capacidad de
procesamiento de 13.5 y 25 mil barriles por dia
respectivamente [12], [13].

El proceso de FCC consta de cinco etapas, que son: a)
pretratamiento de la carga, b) conversién, c) recuperacion de
calor y presion, d) separacion de efluentes y e) tratamiento de
productos. Como se puede ver en la Fig. 1, la carga —
normalmente fracciones de petrdleo de alto punto de
ebullicion denominadas gasdleo de vacio pesado (HVGO)
provenientes de la unidad de destilacion al vacio de crudo—
se precalientan entre 149 a 400 °C, se atomizan con vapor y se
cargan al riser donde se mezclan con el catalizador regenerado
caliente proveniente del regenerador, esto ocurre en la parte
inferior del riser. La proporcién de catalizador a gasoleo en la
parte inferior del riser es mayor que uno, siendo 5.5 una
proporcion tipica. La temperatura en el fondo del riser esta
alrededor de 550 °C, [5], [11], [14]. En el riser la mezcla
reactante se expande debido a la reaccién de craqueo, ya que
se forman gases, y la mezcla de catalizador/carga (gaséleo) se
desplaza rapidamente hacia la parte superior del riser, con
velocidades alrededor de 40 m/s. El tiempo de contacto tipico
en el riser es del orden de segundos [11]. El catalizador cubre
el ciclo del riser al regenerador en segundos. Esto origina
erosion superficial debido a los fuertes impactos del sélido
(catalizador); por lo tanto, las superficies internas del riser,
despojador y regenerador estan equipadas con una estructura
de anclaje y un revestimiento refractario interior grueso [5].
La temperatura del catalizador varia entre 500 °C y 760 °C,
mientras se desplaza a gran velocidad por el riser. Esto implica
que el catalizador esta sometido a severas condiciones de
reaccion. Debido a ello, el catalizador se desactiva.
Conservadoramente, se estima que una particula tipica de
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catalizador de FCC tiene una vida Util promedio del orden de
un mes [11]. En el tope del riser, la temperatura cae a
alrededor de 500 °C, ya que el craqueo catalitico es un proceso
endotérmico y consume la energia que lleva el catalizador
regenerado [11]. La reaccién del craqueo ocurre en el riser
entre 500-540 °C y 2.5-3.0 bar [14]. La mezcla catalizador,
carga craqueada sale del riser e ingresa al despojador donde se
separa en un doble ciclon el catalizador gastado de los
productos de craqueo, se inyecta vapor para separar los
productos del catalizador, el catalizador gastado se extrae por
el fondo del despojador y cae por gravedad hacia el
regenerador [5], [11], [14]. A medida que la carga se craquea
endotérmicamente en el riser, sobre el catalizador se va
depositando una sustancia carbonéacea llamada coque, metales
venenosos para el catalizador como niquel y vanadio y sufre la
accion de las altas temperaturas del proceso, todo esto origina
su desactivacion gradual y pérdida de actividad [5], [8], [14] ¥
el catalizador deviene en catalizador gastado que se transporta
al regenerador, donde el coque se quema en estado fluidizado
mediante la inyeccidn de calor y aire [5], [11]. La combustién
exotérmica del coque en el regenerador genera calor, que
constituye el principal suministro térmico para la reaccién de
craqueo endotérmico en el riser, lo que hace necesario un
equilibrio térmico entre el riser y el regenerador. Los gases de
combustion — CO, CO,, H,0, SOx y NOx—generados en el
regenerador, que son ricos en calor, se envian a la caldera de
CO y al compresor de gas de recuperacion para recuperar algo
de energia para otras aplicaciones corriente abajo antes de ser
emitidos a la atmdsfera junto con particulas finas de
catalizador [5], [8]. El catalizador se regenera y se reutiliza
continuamente. Dependiendo de las condiciones operativas
(como la disponibilidad de oxigeno), la temperatura del
regenerador puede llegar hasta 760 °C [11]. Como no es
posible actualmente retirar selectivamente el catalizador
gastado, las refinerias retiran una pequefia porcion del
inventario completo del regenerador en intervalos fijos
(generalmente diarios) y reemplazan el catalizador retirado
con catalizador fresco. Cuando esta practica se realiza durante
un periodo mas prolongado, se alcanza un estado mas 0 menos
constante en la distribucion del tiempo de vida del catalizador,
que se denomina catalizador de equilibrio, o Ecat.
Dependiendo del tamafio de la unidad de FCC y los
parametros operativos, las tasas de retiro del catalizador
pueden oscilar entre 1 y 30 toneladas por dia [11]. En el
despojador la carga craqueada esta en estado gaseoso y una
vez separado el catalizador gastado esta mezcla gaseosa se
envia a la unidad de fraccionamiento para recuperar los
productos de alto valor comercial —naftas craqueadas,
gasolina, LCO (Aceite ciclico ligero) y GLP—, mientras que
la corriente de lodo de catalizador y residual se recicla al riser
[5], [14].

El catalizador de FCC estd compuesto de cuatro
componentes principales a) zeolita Y o su tipo modificado, b)
matriz (silica o alimina o una mezcla de ambas), c)
aglutinante y d) carga (caolinita). Estos componentes se
mezclan 'y se someten a un proceso de secado por

pulverizacion para formar particulas de catalizador
microesféricas con tamafios tipicos de 60-80 um [15], [9]. La
zeolita es la principal responsable de la actividad del
catalizador en lo que respecta a las reacciones de craqueo y
suele contener, en su red cristalina, los llamados lantanidos o
tierras raras (RE), que van desde el lantano hasta el lutecio,
incluyendo el itrio y el escandio. Estos metales actlan como
cationes de compensacion en el cristal de zeolita; dando
estabilidad estructural al catalizador, aumentando su vida util,
e incrementan su acidez, otorgandole mayor actividad [16],
[17]. Los catalizadores de FCC, que tienen a la zeolita Y como
componente principal, operan bajo condiciones severas,
especialmente durante el paso de regeneracion con la
presencia de vapor, aire y alta temperatura. Como
consecuencia, los catalizadores de FCC experimentan la
dealuminacion, la cual aumenta la relacion Si/Al e influye en
la actividad y selectividad de los catalizadores. Los 6xidos de
tierras raras (La;O; y CeO) limitan la magnitud de la
dealuminacion de la zeolita. Estos ¢xidos mejoran la
actividad, selectividad y estabilidad térmica e hidrotérmica de
los catalizadores de FCC [18], [15].
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Fig. 1 Esquema del proceso de craqueo catalitico fluidizado.
1) Regenerador, 2) Catalizador gastado, 3) Catalizador regenerado,
4) Despojador, 5) Riser, 6) Columna fraccionadora. Adaptado de [5] y
[11]

La produccién de los catalizadores de FCC es del orden
de 840 000 toneladas métricas por afio y representan una uso
importante de las tierras raras (lantanidos), basicamente La y
Ce. El uso de La, por ejemplo, permite un craqueo de petréleo
altamente eficiente desde el punto de vista energético, y casi la
mitad del consumo mundial de La,O3 se destina a la
produccion de los catalizadores de FCC [19].

Debido a las condiciones severas de craqueo y la
presencia de contaminantes en la materia prima (generalmente
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niquel, vanadio, hierro y sodio), los catalizadores de FCC ven
reducida su actividad de craqueo a lo largo del tiempo de
procesamiento y necesitan ser reemplazados por un catalizador
fresco (Fig. 1). El catalizador descartado se denomina
catalizador de equilibrio (Ecat) o catalizador gastado de FCC,
anualmente se genera alrededor de 400 000 toneladas de Ecat
en el mundo y su destino principal es su co-procesamiento en
industrias cementeras o su disposicién en rellenos de
seguridad, siendo este ultimo la alternativa mas empleada.
Este valor estd aumentando cada vez mas debido al
procesamiento de materias primas mas pesadas en las
refinerias y a la creciente demanda de combustibles méas
limpios [6], [16], [20].

Los catalizadores de craqueo catalitico fluidizado (FCC),
ampliamente utilizados en la industria petroquimica, contienen
oOxidos de tierras raras en concentraciones que gradualmente
han aumentado a lo largo de los afios, en la actualidad la
concentracion promedio estd entre el 1 al 3.5 % p/p,
dependiendo del productor y la materia prima a tratar [21],
principalmente lantano, y cantidades menores de cerio,
praseodimio y neodimio. Por lo que los catalizadores de
craqueo catalitico fluido gastados (Ecat) representan una
posible fuente secundaria de lantanidos o tierras raras como el
lantano y cerio [22]. Hasta ahora, ha habido muy poco interés
en el reciclaje de tierras raras a partir de catalizadores FCC. La
mayoria de los estudios se centran en la recuperacion de
tierras raras de catalizadores de FCC mediante la lixiviacion
con soluciones &cidas [7], [23].

Para recuperar los metales del Ecat se pueden aplicar dos
métodos: a) hidrometalurgia y b) pirometalurgia. En la
hidrometalurgia se disuelven los metales presentes en el
catalizador por lixiviacion en &cidos o bases. En la
pirometalurgia se emplean tratamientos térmicos como la
calcinacién o fundiciéon para separar los metales de los
catalizadores agotados [20]. El proceso hidrometallrgico
consta de tres etapas: lixiviacion, purificacion de la solucién
lixiviada y recuperacion de metales [7].

Innocenzi, et al. [24] aplicaron el proceso
hidrometalGrgico para la recuperacion de La y Ce a partir del
Ecat. Los ensayos de lixiviacion se llevaron a cabo con
diferentes acidos fuertes (HCI, HNO3, H2SO.), empleando una
relacion solido/liquido (S/L) igual al 15 %, a 25 °C y 80 °C
segun el ensayo especifico. Después de 3 horas, se retiraron
muestras de la solucién de lixiviacion, se filtraron, y diluyeron
1:10 con agua destilada acidificada y se analiz6 el contenido
de La y Ce por espectrometria de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OS). Después de la lixiviacion, se
llevaron a cabo ensayos de recuperacion de La y Ce mediante
dos técnicas hidrometalrgicas diferentes: precipitacion
selectiva y extraccion con solventes. Seguin los resultados
experimentales, se propusieron dos procesos: en el primero,
las tierras raras se recuperaron como dobles sulfatos mediante
precipitacion selectiva con hidréxido de sodio después de la
lixiviacion con &cido sulfdrico. El segundo enfoque consistio
en la disolucidn del polvo mediante acidos, la extraccion con

solventes mediante 4cido (2-etilhexil)fosforico (D2EHPA), la
desorcion y la precipitacion de oxalatos de La y Ce utilizando
acido oxalico. Los experimentos mostraron que la extraccion
con solventes resulté beneficiosa en términos de lograr una
mayor calidad en los productos finales con una pureza
superior al 98 %. [24].

Leone et al. [25] proponen un nuevo proceso para
recuperar cerio y lantano del Ecat combinado con la
reutilizacion del residuo sdlido de lixiviacion para la
produccion de zeolitas sintéticas. En los ensayos de lixiviacion
4cida, se prepar6 100 mL de la solucion é&cida a la
concentracion deseada y se mezcld con 20 g de Ecat. La
mezcla se agité a 100 °C durante 2 horas. Las soluciones de
lixiviacion se filtraron y se utilizaron para la precipitacion
selectiva de La y Ce. La recuperacion de La y Ce se realizé
por precipitacion con &cido oxalico. Después de la lixiviacion
y la filtracién, las soluciones obtenidas se neutralizaron con
NaOH (solucién de HCl y HNO3) y NHs para solucion de
H2SO4 a pH 4.0 y 3.3, respectivamente. Los residuos sélidos
de lixiviacion se mezclaron con NaOH en una relacion de
masa igual a 1:1.2. La mezcla se calentd en un horno de mufla
a 427 °C durante 1.5 horas y, después de enfriarse, se mezclé
con agua destilada. La solucion se agitd a temperatura
ambiente por 8 horas y luego se calentd a 90 °C por 24 horas.
El solido se lavd con agua destilada hasta alcanzar un pH
neutro y luego se secd a 100 °C durante 24 horas [25]. Se
obtuvieron tres zeolitas diferentes utilizando los residuos
solidos de la lixiviacion con acido clorhidrico, nitrico y
sulfarico. Las propiedades quimicas y fisicas de las zeolitas
fueron  caracterizadas  mediante  diferentes  técnicas
espectroscopicas, incluyendo la Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) acoplada con la espectroscopia de rayos X por
dispersion de energia (EDS) para evaluar la morfologia
superficial. El andlisis de Difraccién de Rayos X (XRD), el
Brunauer—Emmett-Teller (BET) y la Espectroscopia Infrarroja
(FT-IR) se utilizaron para caracterizar la estructura de las
zeolitas. La zeolita es un material solido y poroso
ampliamente utilizado como adsorbente en diferentes
procesos, especialmente en tratamientos de aguas residuales.
[25].

La investigacion explora la posibilidad de recuperar cerio
y zeolita a partir del catalizador de equilibrio (Ecat) del
proceso de craqueo catalitico fluidizado. Se busca caracterizar
el Ecat y determinar las condiciones operativas del proceso de
lixiviacién 4cida para maximizar la recuperacién de cerio.

Il. MATERIALES Y METODOS

A. Materiales

1) Catalizador de equilibrio (Ecat): Se obtuvieron dos kg
de Ecat de una refineria en la ciudad de Lima, Perd. Las
muestras se almacenaron en potes herméticos (ver Fig. 2) y
fueron usadas, asi como se obtuvieron sin ningdn
pretratamiento previo.
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Fig. 2 Muestra de catalizador de equilibrio.

2) Reactivos: Se empled acido clorhidrico 37% ACS,
acido nitrico 69 % ACS e hidroxido de sodio PA.

B. Caracterizacion del catalizador de equilibrio (Ecat)

1) Determinaciéon del area superficial: Para la
caracterizaciéon del Ecat se procedié a realizar la
determinacion del &rea superficial segin el método BET,
utilizando un analizador Gemini VII 2390t de Micromeritics
Instrument Corporation. Previamente, se desgasificé la
muestra con nitrogeno seco por un periodo de 3 horas.

2) Densidad real por el método del picnémetro: Se pesa
el picnémetro vacio (Wp), se afiade un gramo de Ecat y se
registra el peso del picndmetro y del Ecat (Wp+m). Se afiade
agua destilada hasta llenar el picnémetro, se registra el peso
(Wp+m+a). Se vacia el picnémetro y se llena con agua
destilada y se registra el peso (Wp+a). Con los datos obtenidos
se calcula la densidad real usando la ecuacion (1).

1

preal =
1+ Wp+a _Wp+m+a (1)
Werm + Wp

Donde:

W,: Peso del picnémetro (g)

Wp:a: Peso del picnémetro més agua destilada (g)

Wop+m: Peso del picnémetro mas el Ecat (g)

Wop+m+a: Peso del picnémetro més Ecat mas agua destilada (g)
3) Densidad aparente a granel: Para determinar la

densidad aparente del Ecat, se utilizd una probeta de 20 mL y

se pes6 en una balanza analitica. Se afiadié una cantidad de

Ecat hasta alcanzar un volumen de 20 mL. Para calcular la

densidad, se divide el peso registrado entre el volumen

medido.

4) Contenido de metales: A una muestra de 2 g de Ecat se le

afiade 25 mL de agua regia (25 % HNO3 conc. més 75 % HCI

conc.). La mezcla se calienta en una plancha de calentamiento

a 125 °C durante 8 horas con agitacion magnética en dos

ocasiones. Una vez fria, la solucion se filtra, se mide el

volumen final de la solucién y se afora a 50 mL con agua

destilada. Luego se procede al andlisis de metales por ICP-
AES.

5) Andlisis termogravimétrico: La conducta térmica y
estabilidad del Ecat se realiz6 empleando un analizador TGA
4000 de Perkin Elmer. El analisis se efectud en un rango de
temperatura entre 30 °C a 900 °C, con una velocidad de
calentamiento de 20 °C/min, en una atmosfera de nitrégeno
con un flujo de 20 cm3/min. La muestra que se procesd tiene
contenido de humedad menor a un 10 % y se almacend en un
desecador un minimo de doce horas antes de ser usada. Todos
los datos obtenidos en el andlisis termogravimétrico fueron
procesados con el software Pyris v 13.

6) Analisis por espectrometria FTIR: Se efectu6 un
analisis del espectro infrarrojo por transformadas de Fourier
(FTIR) para asi determinar la presencia de los grupos
funcionales mas importantes. Todos los espectros se
obtuvieron en un espectrofotémetro Spectrum Two de Perkin
Elmer. Los espectros se realizaron en un rango de numero de
onda de 450 a 4000 cm? con resolucion de 4 cm® y 60
escaneos.

C. Lixiviacion acida

Después de la revision bibliogréfica, se decidio trabajar
con acido clorhidrico. Se descarto el acido nitrico, un &cido
fuerte oxidante, porque el cerio podria oxidarse facilmente,
produciria hidrolisis y precipitacion. También se descarto el
&cido sulfarico, porque llevaria a la formacion de precipitados,
y habria que realizar una lixiviacion secundaria y tostacién
para obtener una solucion acuosa [26]. Se coloco 2.5 g de Ecat
en un matraz de 50 mL, se afiadié un volumen de HCI —2 M
0 4 M— de tal modo que la relacion L/S (mL/g) este en el
rango dado en la Tabla I, se puso una pepa magnética, se tap6
y se coloco en una plancha de calentamiento hasta alcanzar la
temperatura objetivo —40 °C o0 70 °C— y se calent6 por el
tiempo especificado —3 h o 6 h. La agitacion se mantuvo
constante en todos los experimentos. EI montaje del equipo se
muestra en la Fig. 3.

TABLAI
DISERO EXPERIMENTAL
Condiciones Experimentales
Variables
Min Max

Temperatura (°C) 40 70
Concentracion Acido (M) 2 4
Tiempo (h) 3 6
Relacion L/S (mL/g) 3 5

Terminado el tiempo especificado, se deja enfriar y luego
se filtrd al vacio por un filtro de 0.45 um. El sélido retenido en
el filtro se lavo tres veces con 10 ml de agua destilada cada
vez. Todo el liquido recolectado (incluyendo el agua de
lavado) se diluy6 a 100 mL con agua destilada en una fiola 'y
pasé a analisis del contenido de metales por ICP-AES. Todos
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los experimentos de lixiviacion se realizaron por duplicado, lo
que dio como resultado 32 experimentos.

F0C 2eC

Fig. 3 Lixiviacion &cida del Ecat.

El sélido recuperado se llevé a la estufa para su secado a
120°C por 24 h, luego se envasé y almacend para uso
posterior. Se determiné el rendimiento de la recuperacion de
cerio segun la ecuacion (2).

Cv
1000W
Rend. = =C .100 2
100

Donde:

C: Concentracion del cerio recuperado (mg/L)

V: Volumen de la solucion que contiene el cerio (L)
W: Peso de la muestra de Ecat (g)

Co: Concentracion inicial de cerio en el Ecat (% p/p)

D. Obtencion de zeolita

3) Obtencion de zeolita: El solido obtenido después del
filtrado del paso de la lixiviacién acida se mezclé con NaOH
en polvo en proporcion 1:1, se calentd a 500 °C por 1.5 h, se
enfrié y se disolvio en agua, se agitd por 8 h y luego se calent6
a 90 °C por 24 h, el solido final se lava hasta pH 7, se sec6 a
100 °C por 24 h y se caracterizd el producto efectuando el
andlisis termogravimétrico y andlisis espectrométrico FTIR.

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Caracterizacion del catalizador de equilibrio (Ecat)

En la Tabla Il y Tabla Ill se presentan los resultados
obtenidos en la caracterizacion del catalizador de equilibrio.
Los valores reportados en la Tabla Il estan en concordancia
con investigaciones similares [7], [20], [21], [26] que
mencionan concentraciones similares. Respecto a las
concentraciones de metales, no hay valores referenciales, pues
el catalizador de FCC basicamente estd adaptado a las
necesidades de la refineria —ciclo de produccion de gasolinas

o diéseles, adicidn de aditivos como la zeolita ZSM-5, etc.—y
a la carga que se esté procesando [21].

TABLA I
CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR DE EQUILIBRIO
Pardmetro Valor
Avrea superficial BET (g/m?) 126
Densidad real (g/mL) 1.009
Densidad aparente a granel (g/mL) 0.913

TABLA 1l
CONTENIDO DE METALES EN EL CATALIZADOR DE EQUILIBRIO

Concentracion (% p/p)

Metales Al Ca Ce Fe K Na Ti \Y

2557 | 006 | 017 | 051 | 0.05 | 0.21 | 0.56 | 0.13

ICP-AES

En la Fig.4 se presenta una fotografia tomada con
aumento al catalizador de equilibrio, se puede apreciar la
forma esférica y la heterogeneidad en el tamafio y la presencia
del coque adsorbido en la superficie.

2024/0172 58 18650090

Fig. 4 Fotografia del catalizador de equilibrio sin tratamiento.

En la Fig. 5 se muestra el termograma realizado al Ecat,
se puede apreciar que a partir de 500 °C hasta 900 °C el
catalizador no muestra perdida apreciable de masa, es decir, se
mantiene estable y que entre la temperatura ambiente a 200 °C
se pierde el 2% de masa y entre 200 °C y 500 °C se pierde
1 % adicional, perdida que béasicamente esta asociado con la
combustion del coque depositado en el Ecat y al contenido de
humedad de la muestra. Basados en estos resultados, se
decidid trabajar a 500 °C para el proceso de recuperacion de la
zeolita. Resultados similares son reportados por [27].

En la Fig. 6 se presenta el espectrograma FTIR realizado
al Ecat, en la region entre 450 cm™ al 1100 cm™ se presentan
vibraciones de estiramiento y de flexion asociadas al Si-O, en
la region alrededor de los 3000 cm™ se presenta una vibracion
de estiramiento asociada al enlace C-H, tanto [28] como [29]
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presentan espectros FTIR similares al Ecat analizado aunque
con variaciones significativas en la region alrededor de los
3000 cm™.

100

kL] 100 00 300 800 700 &0 a0

Temperatura[ (°C)
Fig. 5 Termograma del catalizador de equilibrio.
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Fig. 6 Espectrograma FTIR del catalizador de equilibrio.

B. Lixiviacion acida

En la Tabla IV se presentan los resultados del rendimiento
promedio en la recuperacion de cerio obtenidos en la
lixiviacion acida con HCI realizado al Ecat, se puede ver que
el maximo porcentaje de recuperacion de 58.44 % se logra a
una temperatura de 70 °C con una concentracién de HCI 4 M,
seis horas de contacto y con una relacion L/S de 5. Como se
puede apreciar en la Fig. 7 la variable que tiene mayor efecto
en el rendimiento de la recuperacion de cerio es la
concentracion del acido clorhidrico, a mayor concentracion
mayor rendimiento en la extraccion del lantanido, la relacion
L/S es la siguiente variable con mayor efecto, a mayor
relacion L/S mayor rendimiento en la lixiviacion,
seguidamente se tiene la temperatura donde conforme aumenta
la temperatura se obtiene mayor recuperacion de Ce. La
variable tiempo de contacto entre el Ecat y el acido no tiene un
efecto importante respecto a las otras variables analizadas.
Analizando las variables combinadas el mayor efecto se da
para la temperatura, concentracion del acido y relacion L/S,
seguida por el tiempo de contacto y la relacién L/S. En [26] se
reporta porcentajes de recuperacion para cerio de alrededor del
95 % con una lixiviacién acida con HCI 1 M, relacion L/S de
5.5 y tiempo de contacto de 24 h, no se reporta la temperatura
del ensayo, asimismo se menciona que cuando se duplica la
masa de catalizador para el mismo volumen de acido se logra

aumentar ligeramente la eficiencia. Asimismo [27] reporta una
recuperacion de aproximadamente el 86 % de cerio realizando
una lixiviacion acida con HCI 2 M, relacion L/S 10,
temperatura de 45 °C y un tiempo de contacto de 4.5 h y una
velocidad de agitacion de 200 rpm.

TABLA IV
RESULTADO DE LA LIXIVIACION CON HCL AL CATALIZADOR DE EQUILIBRIO

Temperatura | Concentracién | Tiempo Relacién | Rendimiento
%) (M) (h) (g/mL) %
40 2 3 3 22.59
40 4 3 3 37.94
40 2 6 3 21.86
40 4 6 3 33.74
40 2 3 5 25.18
40 4 3 5 37.53
40 2 6 5 30.48
40 4 6 5 41.46
70 2 3 3 23.06
70 4 3 3 39.67
70 2 6 3 23.85
70 4 6 3 40.18
70 2 3 5 30.67
70 4 3 5 51.79
70 2 6 5 30.50
70 4 6 5 58.44
2,12
1
E
D
A
AB
AD
o ABD
i o
E ED
c
ABC
BCD i Factor MWombre
ACD 1 A Temperatura
AECD : E Concentracion
AC i ¢ Tiempo
BC i D Reelacicn
0 5 10 15 20 25
Efcto extandarizado
Fig. 7 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados (la respuesta es
Rendimiento; o= 0.05).
C. Zeolita

En la Fig. 8 y Fig. 9, se muestran los resultados del
tratamiento realizado al solido recuperado después de la
lixiviacion &cida. Comparando la Fig. 4 (Ecat sin tratar) y la
Fig. 8, se aprecia que el Ecat ha sido transformado y ha
perdido la morfologia que tuvo inicialmente. El espectro FTIR
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mostrado en la Fig. 9 se compara al espectro reportado en [30]
y reproducido en la Fig. 10. Se puede apreciar que la zeolita
obtenida es similar a la zeolita 4A.

2024/02/01 15:00:38

Fig. 8 fotografia de la zeolita recuperada después de la lixiviacion y
tratamiento caustico.
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Fig. 9 Espectrograma FTIR de la zeolita recuperada.
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Fig. 10 Espectrograma FTIR de la zeolita 4A y 13X obtenido de [30].

IV. CONCLUSIONES

Se caracterizé el catalizador de equilibrio de FCC y se
obtuvieron valores similares a los reportados en la literatura.

Se realiz6 la lixiviacién &cida con HCI para recuperar el
cerio del catalizador de equilibrio. EI maximo porcentaje de
recuperacion fue 58.44 % y se logra a una temperatura de 70
°C con una concentracion de HCI 4 M, seis horas de contacto
y con una relacion L/S de 5.

Se realiz6 el tratamiento céustico al s6lido extraido de la
lixiviacién éacida del catalizador de equilibrio y se obtuvo una
zeolita que muestra caracteristicas similares a la zeolita 4A.
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