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RESUMEN

La produccién de desechos vinculados con catalizadores gastados utilizados en diversas
operaciones en la refinacion del petrdleo puede conformar un importante problema
ambiental debido a la caracteristica en los metales que lo componen, circunstancia que
complica el estudio de estos en funcion de las diferentes normas o leyes ambientales
que existen en el mundo, asi como en toda Latinoamérica. En este sentido, el objetivo
de esta investigacion se centra en conocer y analizar las experiencias de gestion
ambiental para el manejo y disposicion final de catalizadores gastados en Refinerias
de Petroleo en América Latina, ademas de interrelacionar las experiencias previas
con los basamentos tedricos que sustentan la investigacion, es importante realizar la
interrelacidon entre las posturas para que se produzca una vision congruente sobre los
aspectos mas favorables para el adecuado manejo de los catalizadores gastados. A tal
efecto, el disefio metodologico fue descriptivo permitiendo el analisis de documentos
e investigaciones que apoyaron las diversas experiencias sobre la tematica, asi como
fundamentos tedricos, técnicos, experiencias estudiadas, que permitieron establecer
que las propiedades quimicas presentes en los catalizadores gastados posibilitan la
reutilizacion como insumo basico, sin embargo, representa un potencial alerta eco-

toxico de riesgos ante la exposicion directa.
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ABSTRACT

The production of waste linked to spent catalysts used in various operations in oil refining can form an important
environmental problem due to the characteristic of the metals that compose it, a circumstance that complicates
the study of these based on the different environmental regulations or laws that exist in the world, as well as in all
Latin America. In this sense, the objective of this research is focused on knowing and analyzing the experiences of
environmental management for the handling and final disposal of spent catalysts in Oil Refineries in Latin America,
in addition to interrelating previous experiences with the theoretical bases that support the research, it is important to
make the interrelation between the positions so that a consistent vision is produced on the most favorable aspects for the
adequate management of spent catalysts. To this end, the methodological design was descriptive, allowing the analysis
of documents and research that supported the various experiences on the subject, as well as theoretical and technical
foundations, studied experiences, which allowed establishing that the chemical properties present in spent catalysts
enable their reuse as basic input, however, it represents a potential eco-toxic warning of risks in the face of direct

explanation.

Keywords: spent catalysts, oil, Latin America, Ecuador.

INTRODUCCION

La refinacion del petrdleo, por sus procesos propios, maneja diversas fases de refinacion y dentro de estos
procesos existe la produccion de desechos relacionados con catalizadores gastados utilizados en diversos
procesos unitarios, lo cual representa una notable problematica ambiental motivada a la caracteristica en los

metales que conforman los catalizadores, factores que complican la valoracion (Castells, 2012).

En el tiempo de operacion de la unidad de craqueo catalitico fluidizado, el “catalizador zeolitico” experimenta
envenenamiento por depositos de metales alcalinos y pesados incluidos en el procesamiento de crudo. Como
consecuencia, el catalizador reduce su area superficial, incrementa la densidad aparente y se transforma en
lo que se conoce como catalizador gastado, que no puede ser regenerado; por lo tanto, es sustituido por
un catalizador nuevo para proseguir el proceso (Aung y Ting, 2005). Los catalizadores de FCC son de uso
frecuente para la conversion de gasoleo (VGO) en productos de mayor octanaje. En el planeta, se espera una

generacion de 840.000 toneladas de catalizador agotado (Castells, 2012) como residuo.

Histdéricamente, los catalizadores gastados se remiten a lugares de disposicion final de desechos sélidos. Sin
embargo, cada vez son mas abundantes las tecnologias para la reutilizacion y/o valorizacion de catalizadores,
con la finalidad de prevenir el depdsito incontrolado en vertederos (Morales et al., 2014). No obstante, en
Ecuador, los catalizadores agotados producto del proceso de refinacion de petroleo y coque estan catalogados
como desechos peligrosos por su propiedad CRITIB de toxicidad ambiental conforme al Listado Nacional
de Desechos Peligrosos por fuente especifica del Acuerdo Ministerial N° 142 del Ministerio del Ambiente de

Ecuador (MAE, 2012).

Sin embargo, las primordiales metodologias de valoracion de catalizadores agotados de FCC, refieren su
utilizacion como insumos bésicos para cementeras y su incorporaciéon como adicion al cemento Portland,

en conjunto con otros materiales para la fabricacion de fritas cerdmicas y como aditivo inorgénico en la
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conformacion de las suspensiones que se usan en la obtencion de las cubiertas vidriadas de los elementos del

pavimento gresificado (Al-Dhamri y Melghit, 2010).
Asi mismo, puede usarse, en lugar de caolin, para la obtencion de zeolitas.

En este orden de ideas, la problematica se centra en conocer las experiencias de gestion ambiental para el
manejo y disposicion final de catalizadores gastados en las refinerias de Petroleo en América Latina. En
este sentido, estas experiencias se deben centrar en las acciones desarrolladas por las empresas del ramo
en Latinoamérica entre las cuales destacan: Petrobras Brasil, PDVSA Venezuela, Pemex México, Ecopetrol

Colombia, YPF en Argentina, Petroecuador en Ecuador, entre otras.

A tal efecto, se infiere que existen experiencias previas que fortalecen el manejo de estos desechos desde
diversos aspectos entre estos para Suarez et al. (2017) llegan a la conclusion que los catalizadores gastados
de la FCC fueron catalogados por el Ministerio del Ambiente como desecho peligroso por su caracteristica de
toxicidad ambiental. Sin embargo, se evidencio que la concentracion de los metales en lixiviado (As, Ba, Cd,
Hg, Ni, Ag, Pb, Se, Cr, V) del catalizador gastado estuvo por debajo de los limites permisibles de la norma
(EPA, 1992) y de la (NOM-052-SEMARNAT, 2005), acogida por el Ministerio de Ambiente de Ecuador. En
este ambito se concluyd que el catalizador gastado de craqueo catalitico evaluado, no excede ninglin limite
maximo permisible de las propiedades de CRTIB, para tomarse en cuenta como un desecho peligroso. El
catalizador gastado de la FCC no expone peligros eco toxicos relacionados con la aspiracion de particulas
ademads de consumirlas en funcion de los rangos precisos de evaluacion de peligros a la exposicion establecido

por la Agencia de Proteccion Ambiental de EE.UU (US EPA [Environmental Protection Agency], 1996).

Asi mismo, Villa et al. (2018) evidencian en su estudio sobre la evaluacion de catalizadores solidos utilizados
en refineria de petrdleo y su potencial regeneracion sefialan que se caracterizaron y evaluaron catalizadores
solidos conteniendo metales usados en refineria de petrdleo y su potencial regeneracion. Sefialando la presencia
de metales soportados sobre -Al203: Pt/A1203 y Pd-Rh/A1203, donde en la categorizacion fisicoquimica
fue determinada el area superficial BET, andlisis térmico ATG-DSC, FRX y dispersion metalica, llegando a
concluir entre algunas consideraciones que, el método de regeneracion para suprimir coque en el catalizador de
referencia fue acertado, consiguiendo reponer la actividad catalitica del catalizador fresco. La baja dispersion
de platino en los catalizadores CAT-IC y CAT-IR originada por el tratamiento previo realizado en la industria,
y la alta proporcion de azufre residual, pudo ser unas de las causas de la completa desactivacion de estos
catalizadores, sin embargo, al usar con H2 a 600 °C y 345 kPa (preciso para eliminar 95% de azuftre), resulto
efectivo para catalizadores desactivados que tengan un poco de contenido de azufre inicial en comparacion
con CAT-IS.

Por su parte, Perera y Medina (2008) en su estudio orientado a la Interaccion: Cemento petrolero B /
Catalizadores Gastados FCC de potencial utilizacion en la Cementacion de Pozos de Hidrocarburos senalan
que las refinerias nacionales generan altas cantidades de catalizadores gastados anualmente (»3650 Tm./afio),
sin posibilidades actuales de ser rehusados en actividades corporativas de Petroleos de Venezuela.
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En este contexto, senalaron que existen reacciones quimicas entre la zeolita (catalizadores gastados) y las
pastas de cemento Portland, dando pie a la tesis de que se pueda realizar la reutilizacioén de los componentes
provenientes de esos procesos cataliticos para mitigar el impacto al medio ambiente, y a su vez, los costos
operativos posterior a la aplicacion llegando a concluir que el catalizador gastado con su dimension, morfologia,
y propiedades quimicas tal y como los desechan las refinerias nacionales, evidencian una positiva activacion
quimica con el hidréxido de calcio [Ca(OH)2] originado a través de la hidratacion de las pastas de cemento B.
Ademas, se logré un aumento en las caracteristicas fisicas de los sistemas finales de las mezclas en estudio,
lo cual se debe a la generacion de una mayor cantidad de geles: C-S-H, C-A-H y C-S-A-H por la reaccion
quimica entre las zeolitas (catalizador gastado) y el hidroxido de calcio producto de la hidratacion del cemento

B, entregando asi beneficios de propiedades de los sistemas cementantes finales.

En general, las caracteristicas reologicas como mecanicas analizadas en los sistemas de estudio pueden
considerarse de alto interés para multiple utilizacion de estas lechadas formuladas con catalizadores gastados,
para la cementacion de pozos como probable reemplazo de algunas cantidades del cemento. Por tal motivo,
el objeto investigativo estd centrado en conocer y analizar las experiencias de gestion ambiental para el
manejo y disposicion final de catalizadores gastados en Refinerias de Petrdleo en América Latina, ademas
de interrelacionar las experiencias previas con los basamentos tedricos que sustentan la investigacion, es
importante realizar la interrelacion entre las posturas para que se produzca una postura congruente sobre los

aspectos mas favorables para el adecuado manejo de los catalizadores.

Sin embargo, es importante sustentar los aspectos fundamentales de los catalizadores con el fin de poder
visualizar las acciones o experiencias a considerar en el proceso de refinacion donde se utilizan los catalizadores.
En este orden de ideas, respecto a la postura, en este momento, sobre el proceso de catalisis, se puede decir, que
estd muy difuminada en las diversas areas cientificas y de ingenieria, como lo evidencia la cuantiosa cantidad
de revistas que se centran en dicho tema cada afo. Los catalizadores han sido primordiales en la elaboracion
industrial de insumos basicos quimicos, poliolefinas y otros materiales poliméricos (Passamonti, 2008). En
este sentido, un caso de utilizacion es el ambito de produccion de hidrégeno basado en varios catalizadores
soportados como Pt, Pd, Ir, y otros que mostraron una mayor durabilidad a la deposicion de coque y una alta

actividad.

Se han publicado cuantiosos articulos referidos a la evolucion de catalizadores activos y resistentes al coque
para la reaccioén de reformado en seco del metano (DRM). La reaccion de DRM se cataliza frecuentemente
con catalizadores como Ru, Rh, Pt, Ni y Co (Villaquiran et al., 2015). Otra utilizacion de la catalisis es el
mejoramiento de la sintesis de amoniaco de NTP, que es un sistema catalitico-promotor muy eficiente. Se
refiere a un catalizador multifuncional heterogéneo conformado por una diversidad de lugares cataliticos de

superficie solida. El rutenio es uno de los catalizadores mas activos para la sintesis de amoniaco (Viswanathan,
2002).

La catalisis tiene un rol resaltante en la degradacion de compuestos organofosforados permitiendo que los

procesos de hidrolisis sean ain mas efectivos incrementando su velocidad, la cual puede ser por medio de la
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organizacion de un grupo saliente en el que intervienen iones metalicos, estos pueden ser Cu2+, Fe2+, Ca2+y

Mg2+; o en sistemas homogéneos en los cuales se dan reacciones de Hidrolisis en la superficie de los 6xidos
metalicos y silicatos. El catién metalico que es absorbido ya sea en el 6xido o en el silicato, interactiia con un
compuesto organico para dar lugar a su hidrolisis. La degradacion de contaminantes hidrosolubles se puede
llevarse a cabo a través del caracter acido de algunos silicatos laminares, cuyos puntos de carga cero son al

extremo bajos, permitiendo que el proceso de hidrolisis sea acido (Ramos, 2002).

Catalisis homogénea y heterogénea: ya que la catélisis homogénea es un procedimiento altamente selectivo,
es de uso a nivel industrial en procesos exotérmicos en los que se prefiere la disposicion caldrica. Entre los
mecanismos de reaccion se reportan la hidrogenacion de alquenos, la formacion de compuestos de organizacion
y las reacciones de insercion. En comparacion, la catélisis heterogénea emplea un numero limitado de

catalizadores que deben aguantar temperaturas y presiones altas.

No necesitan un proceso separado de separacion de catalizadores, como hace la catalisis homogénea; la catélisis
se produce en una gran superficie de contacto entre las sustancias que reaccionan (que pueden ser liquidas o
gaseosas ¢ incluso estar suspendidas en un soporte electronico) y el catalizador. Los llamados catalizadores
uniformes presentan una amplia selectividad geométrica, ya que funcionan como tamices moleculares cuando
las moléculas que intentan penetrar en su espacio intracristalino interactiian con ellos. Este es el pardmetro
subyacente de diversos pasos industriales de refinado y petroquimicos que necesitan la separacion selectiva de

isomeros; esta catalisis posee un fundamental impacto econdmico a nivel industrial (Brown, 2005).

Niquel: es capaz de catalizar la telomerizacion, difiriendo con la catalisis del paladio es que los catalizadores
de niquel producen més subproductos. Algunos catalizadores de niquel importantes que son activos en la
telomerizacion del butadieno son [NiCI2], difos, NaBH4; [Ni(acac)2] PPh(OPri)2, NaBH4; [NiCl2], PR3,
BuLi; [NiBr2], PR3, NaOPh; [NiL4], [NiCp2], PR3; entre otros (Umile, 2015). En investigaciones de poca
data, se analizaron los catalizadores Ni/SO4 en metanol, etanol y para el reformado de alquitran, obteniéndose
una mejora en el rendimiento del gas de sintesis, asi como en el reformado de vapor de tolueno (SRT) como
compuesto modelo de alquitran de biomasa sobre Ni/zeolita, Ni-Fe/zeolita y Ni-Fe-Mg/zeolita en términos de

supresion de la deposicion de coque y mejora de la estabilidad (Ahmed et al., 2018).

Platino: algunos catalizadores de metales nobles son capaces de mostrar una alta actividad catalitica a bajas
temperaturas. Por ejemplo, el catalizador de Pt tiene un buen rendimiento en la hidrodesoxigenacion del
palmitato de metilo, pero su alto costo y la poca selectividad de los productos alcanos frenan su desarrollo
(Chen et al., 2018). Para hacer facil las reacciones en una pila de combustible y simultdneamente generar
mas energia eléctrica en una sola pila, se requiere un catalizador, el Pt se usa a menudo, siendo primordial
en los catalizadores de varias pilas de combustible e insustituible para las pilas de combustible de membrana
de intercambio de protones (PEM). Sin embargo, el Pt es relativamente caro, lo que aumenta el coste de

produccion de las pilas de combustible (Villaquiran y Mejia, 2015).

Paladio: una investigacion de un nuevo catalizador de nanofibra de carbono de Pd se conocié que era activo

N\
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en la reduccion catalitica del bromato para la purificacion del agua. Los resultados del ACV a su vez sefialan
las vias de optimizacion de la fabricacion de catalizadores basados en CNF/SMF; en comparacion con la falta
de posibilidades de optimizacion en el caso del catalizador basado en alimina Chorkendorff y Iemantsverdriet

(2003). Por lo tanto, podria adoptarse el concepto de catalizadores jerarquicos (Passamonti, 2008).

Catalisis y cuestiones ambientales: la sociedad actual requiere que las nuevas tecnologias deben tener un
impacto minimo en el ambiente, siendo estos “limpios” en direccion a evitar la generacion de subproductos o
residuos peligrosos. El desempeio de los catalizadores en la reduccion de emisiones nocivas provenientes de
pilas de combustibles de hidrogeno, procesos de hidrodesulfuracion, generacion de energia y trafico automotor;
por ello es importante la limpieza catalitica, ya que se promueve la reduccion de la contaminacion ambiental

(Chorkendorff y Iemantsverdriet, 2003).

Ultimamente ha existido curiosidad en el desarrollo de catalizadores con menos afectacion ambiental, por medio
de la obtencion de piensos y reactivos partiendo de materiales de desecho o incluso de fuentes renovables.
Adicional, el retiso de los catalizadores para diversas reacciones, asi como la utilizacion de catalizadores

preparados a partir de escorias ricas en CaQ, para fijar el CO2 (Cerqueira et al., 2008).

En este sentido, una de las posibles acciones para la utilizacion de los catalizadores en tecnologias limpias
es en la gasificacion, ya que sus propiedades son esenciales para mejorar la calidad del gas sintético y le
confiere una mayor vida 1til en cuanto a selectividad, estabilidad y actividad (Chorkendorff y Ilemantsverdriet,
2003). Los catalizadores de metales alcalinos evidencian ser mas activos en el proceso de gasificacion que los
catalizadores de metales alcalino-térreos y de transicion, debido a que tienen una mayor difusividad y mas
temperatura de descomposicion; dentro de los resaltantes se registran el potasio (K) y el sodio (Na), ya que
son usados en la depuracion del alquitran y para facilitar la calidad del gas de salida. Entre los catalizadores
alcalino-térreos se encuentran el magnesio (Mg) y el calcio (Ca), el calcio se utiliza para atrapar el CO2, esto
va a apoyar al incremento de las concentraciones de hidrégeno y mondxido de carbono (CO) en el gas sintético

(Acevedo et al., 2019).

Propuesta de uso del ACV en el proceso de catalisis; relatar todo el procedimiento. E1 ACV es sefialado
como uno de los mejores marcos para evaluar los diversos impactos ambientales, tiene que ser amplio con
informacion actualizada de diversos ambitos de la ciencia y aceptar una aplicacion constante del analisis;
asimismo, sus resultados pueden ser usados para el reconocimiento de un area especifica en lugar de otro.
Por lo tanto, el proximo enfoque de analisis de casos permite reflejar una metodica acertada (Bobba et al.,
2016). La investigacion registro el potencial de las cenizas de combustion producidas a partir del carbon, los
neumaticos y los RSU poseen la particularidad de ser reutilizados como catalizadores a través del proceso de
reformado de vapor pirolitico-catalitico, evidenciando una productividad significativamente mas alta en el
gas total y H2 (Al-Rahbi, 2019). Para el conocimiento de la lixiviacion de los metales se necesitan medidas
que se encuentren entre 1 a 10 (partes por billon) ppb; debido a que en ciertos procedimientos se utilizan
productos de mayor valor, las perdidas en ppm son financieramente permisibles, pero es de notar que se deben

conocer temas de salud, seguridad y ambiente. La seleccion de los catalizadores estd conceptualizada por la




REVISTA gICOS

coordinacioén del ligando, esta permanece idéntica al andlogo homogéneo, si son utilizados ligando bidentados

quelantes; al usar ligando monodentados hay peligro de obtener especies coordinadas de monofosfinas, debido

a que el aislamiento del sitio de los ligandos puede prevenir la biscoordinacién (Cole-Hamilton et al., 2006).

En paralelo al aumento del interés por la elaboracion de diversos productos, se ha generado una mayor
investigacion acerca de las diversas consideraciones medioambientales y sanitarias de su desarrollo y
utilizacion; la duda existente esta vinculada a los multiples efectos toxicoldgicos que tienen que revisarse para

establecer politicas de depuracion especificas (Feijoo et al., 2017).

En la investigacion “evaluacion del ciclo de vida de dos catalizadores utilizados en el proceso de limpieza
del gas de sintesis del biocombustible y andlisis de la variabilidad en la gasificacion” se incierto el ACV
para verificar la productividad de la sostenibilidad de la elaboracién de un catalizador metélico frente a un
catalizador de bicarbonato delicado. Entre los hallazgos, se concluy6 que la generacion de bicarbonato tiene
una reduccion significativa de las emisiones de GEI y de energia mas que el catalizador metalico, pero la
elaboracion de bicarbonato posee altos riesgos potenciales en la calidad del ecosistema, en términos amplios,
mostrd menores impactos negativos en la salud humana que la produccion del catalizador de fabricacion (Jin,

2012).

Reciclaje de catalizador con liquidos i6nicos: El cambio de los procesos cataliticos homogéneos existentes a
la novedosa tecnologia de liquidos i6nicos, permite en diversos casos un mejor rendimiento de los procesos,
con una velocidad de reaccién mejorada y selectiva; motivado a que la reutilizacion del catalizador es mas

eficiente y le otorga una mejor compatibilidad ambiental.

Los estudios realizados referentes a liquidos i6nicos se centran en: a) disefios de nuevos ligandos i6nicos
para la excelente inmovilizacion de catalizadores y alta regioselectividad, b) la aplicacion exitosa de liquidos

i6nicos baratos libres de alogenos (Amaya, 2005).

En procesos de hidroformilacion bifasica catalizada por rodio, c) el desarrollo de conceptos inusuales de
reacciones multifasicas para hidroformilacion, como catélisis en catalizadores SILP y CO2 liquido /
supercritico i6nico. Los liquidos i6nicos son una opcion para la inmovilizacion de catalizadores homogéneos
dados en procesos de catalisis bifasica liquido-liquido como en catalisis liquida-ionica soportada (SILP);
debido a que estos compuestos al ser no volatiles con un poder de solubilizacion sintonizable, amplios rangos
de liquido, propiedades de coordinacién / acidez, pueden ser un disolvente “inocente”, precursor de ligandos,
cocatalizador o catalizador; esto va a depender de la combinacion especifica cation/anién y de la reaccion a

ser investigada (Cole-Hamilton et al., 2000).

Nanoparticulas sustentadas para catalisis homogénea y heterogénea: La utilizacion de nanoparticulas soportadas
en procedimientos de catélisis otorga la obtencién de compuestos quimicos y combustibles elaborados a partir
de biomasa con mayor valor afiadido. Estos son derivados de biopolimeros, asi como también de materias
renovables, 6xidos metélicos (Fe y Cu), estos se consiguen sustentandolos sobre materiales porosos y nano

particulas metalicas; adicional dichos catalizadores pueden prepararse controlando sus caracteristicas propias
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como son: tamano, forma, distribucién de nanoparticulas, grupos funcionales, entre otros. Estos modelos de
catalizadores suelen ser mucho mas eficientes a nivel industrial y sostenible con el ambiente. La exigencia
energética en el area del transporte logra que los biocombustibles puedan formar un elemento primordial en la
actual sociedad; a estos se les ha llamado combustibles de segunda generacion, puesto que no rivalizan con el
area alimentaria, reducen sus niveles de CO2 y otros gases dafiinos para la salud y el ambiente; ya que estos

se producen a partir de biomasa y residuos “biorefineria” (Luque, 2010).

Diversos tipos de catalizadores intervienen cuando se diluyen en una fase liquida como son protones, iones
hidroxilo, sales o complejos organicos metalicos (Zanella, 2014). Las nanoparticulas son importantes en la
utilizacion de catalizadores de oro manométrico soportado; son particulas que tienen una dimensién menor
a 5 nm, al mismo se le es depositado encima un catalizador 6xido metalico suficientemente activo, usado en
procesos oxidacion de CO y en la descontaminacion del aire para la reduccion de N20O y NOx, descomposicion
de ozono y en procesos de oxidacion total de hidrocarburos. Para beneficiar su accionar catalitico se disefian
estructuras en forma de soportes que mejoran el anclaje de las particulas de oro, haciendo que estas se
estabilicen, incrementando asi la actividad catalitica de los catalizadores dopados con Cobalto; adicional a los
ambitos que inciden en el incremento de la actividad catalitica se encuentra el manejo térmico de los mismos,

a temperaturas cercanas a los 300°C a 1 atm de presion (Alonso et al., 2008).

Tratamiento y disposicion final de los catalizadores: La actividad catalitica de los catalizadores se genera
debido a la presencia de un area superficial elevada y centros metalicos activos, estos van disminuyendo
con el paso del tiempo motivado a la pérdida del area superficial y a las altas temperaturas a las que trabaja;
desencadenando la aparicion de coque o la disminucion en la dispersion de los metales nobles presentes en
este, motivado a fenomenos de sinterizacion. La desactivacion catalitica es sefialada por la pérdida de la
actividad catalitica de los catalizadores, estas pueden ocurrir por procesos mecanicos, térmicos y quimicos,
logrando que estos catalizadores no cumplan con las emisiones de contaminantes requeridas por la legislacion,

haciendo que estos necesiten un tratamiento y disposicion final (Asencio et al., 2008).

DISENO METODOLOGICO

La investigacion se rigio bajo el disefio descriptivo debido a que permite mostrar los fenomenos como aparecen
realmente, caracterizandolo con el fin de establecer su comportamiento, describiendo y explicando el proceso
a ejecutar (Arias, 2006). Asi mismo, permite registrar los analisis e interpretaciones de la naturaleza actual y
la composicion o procesos de los fenomenos de estudio (Tamayo y Tamayo, 2006) contemplando el desarrollo
de una investigacion que propondré la implementacion de un modelo operativo viable orientado a la solucion

de un problema.

Es por ello que, al soportar los hechos reales sera necesario ejecutar estrategias que permitan analizar la
situacion directamente, como es el caso de las experiencias de gestion ambiental para el manejo y disposicion
final de catalizadores gastados en Refinerias de Petréleo en América Latina, métodos caracteristicos

sistematicos mediante la recoleccién de datos para describirlos e interpretarlos, entender su naturaleza y
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factores constituyentes, explicar sus caracteristicas particulares y efectos (Arias, 2006) y con un enfoque

de proyecto factible, puesto que consistira en la elaboracion de modelo operativo viable para solucionar
problemas, requerimientos o necesidades de organizaciones. Por lo que la muestra se encuentra formada por
un nimero finito de elementos que poseen caracteristicas en comun, como lo son las experiencias de gestion
ambiental para el manejo y disposicion final de catalizadores gastados en Refinerias de Petrdleo en América

Latina zona de accion de la investigacion.

En cuanto al procedimiento de muestreo, por tratarse de experiencias referidas a la disposicion y manejo
de los catalizadores gastados en las refinerias de América Latina, serd necesario seleccionar una muestra en
funcion de las investigaciones o articulos que den a conocer experiencias similares vinculando las dindmicas
sociales. Para ello, se acudi6 a técnicas de recoleccion de datos necesarias para la resolucion de los objetivos
planteados en la investigacion. Segun Arias (2006), “Se entendera por técnica, el procedimiento o forma
particular de obtener datos o informacion. Son ejemplos de técnica: la observacion directa, la encuesta en sus

dos modalidades (entrevista o cuestionario), el analisis documental, y el analisis de contenido” (p.67).

Asimismo, se uso el analisis documental y de contenido, aplicado como una técnica que consiste en visualizar
o recaudar informacion de tipo documental y de contenido en funcion de una temadtica especifica o definida, en
forma sistematica, cualquier hecho, fenémeno o situacién que se produzca en la naturaleza o en la sociedad,

en funcién de unos objetos de investigacion preestablecidos (Arias 2006).

RESULTADOS

Partiendo de las bases tedricas y de las experiencias estudiadas se establecieron algunas propiedades entre

ellas: la caracterizacion del catalizador gastado de la FCC.

La densidad volumétrica registrada del catalizador gastado fue de +0,81 g/mL en contraposicion con el
catalizador fresco, donde su densidad volumétrica fue de + 0,80 g/mL. Segun Sadeghbeigi (2000) el valor de
densidad aparente est4 relacionado con la fluidizacion y circulacion del catalizador. En este orden de ideas,
si el contenido de zeolita es alto, el catalizador es menos denso. En este sentido, en la tabla 1 se muestran las
caracteristicas propias de los catalizadores estudiados, con la finalidad de evidenciar los parametros que se

analizan para establecer los criterios de accion.

En este mismo contexto, se muestra la tabla 2 donde se evidencian los valores del criterio de Mears y Weisz

Prater en los catalizadores estudiados.

En referencia a la granulometria del catalizador gastado de FCC, se concluy6 que el 76,23% de la cantidad del
catalizador gastado fue retenido en el cedazo de 75 um (N° malla 200), en tanto que el 17,86 % se mantuvo en

el tamiz de 45 um (N° malla 325).

Metales en peso seco. Se establecid que los esenciales contaminantes metalicos del catalizador gastado son

Vanadio (382 mg/kg) y Niquel (75 mg/kg). Referente a lo expuesto por Mitchell et al. (2003) el Vanadio posee

NV
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una alta accion destructiva hacia la zeolita, mientras que el Niquel genera interacciones de deshidrogenacion

no deseadas que generan hidrégeno y coque.

Tabla 1.
Principales propiedades de los catalizadores estudiados.
Catalizador ~ Azufre en polvo Metal activo % S bet Dispersion Me-
solido(PPM) peso (m?/g) talica %
Catalizadores CAT-REF 0 Pt 0,5 131 89
Originales CAT-11 0 Pt 0,1 137 26
CAT-IS 7420 Pd 0,1 y Rh n,d n,d
CAT-IR” 300 0,03 168 4
Pt 0,4
Catalizadores CAT-REF 0 Pt 0,5 182 89
Regenerados CAT-IC 450 Pt 0,1 179 7
CAT-IS1” 370 Pd 0,1 y Rh 96 3
CAT-1S2” 860 0,03 n.d n.d
CAT-1S3” 2660 Pt 0,4 n.d n.d
CAT-1S4” 2150 n.d n.d

Nota: n. d. = no determinado; * regenerado por el autor; ** regenerado por la empresa.
Fuente Villa et al., 2018

Tabla 2.
Valores del criterio de Mears y de Weisz Prater en los catalizadores estudiados.
Catalizador dp (mm) Xtolueno Woecatalizador  Criterio Mears,  Criterio Weisz
(2) CM Prater, CWP
CAT-REF 3.8 0.95 1,4 0.0955 0.1747
CAT-I1 1.5 0,25 3.0 0.0022 0.0033
CAT-IC 1,6 0,01 3,0 0,0001
0,0002
CAT-IR 1,6 0,01 3,0 0,0001
0,0002
CAT-IS1 3,5 0,01 3,0 0,0003
0,0007

Fuente: Villa et al. (2018)

Hidrocarburos totales de petroleo. La cantidad de hidrocarburos totales del catalizador gastado de FCC fue
menor al rango de deteccion del método analitico. Aun cuando los hidrocarburos totales no se usaban para
valorar la toxicidad ambiental, su densidad facilita estimar la presencia o no de TPH's en el catalizador gastado
de FCC. De este modo, se pudo mostrar que el catalizador gastado de 1a FCC no posee niveles de contaminado

con Hidrocarburos Totales de Petroleo.

En este sentido, las propiedades de peligrosidad CRTIB; representarian Corrosividad: la medida del pH del
catalizador gastado fue de + 5,3, estableciéndose dentro de los limites permisibles (2 a 12,5 unidades de

pH) para tomar en cuenta un residuo s6lido como peligroso segiin la norma (NOM-052-SEMARNAT/93);
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descartandose asi la propiedad de corrosividad (C) para el catalizador gastado de FCC.

La velocidad de corrosion: en relacion a los hallazgos obtenidos, se usaron los cupones de corrosion de laton
- estafio y acero. La velocidad de corrosion para el cupon 1 fue de 3,70 milimetros por afo (mmy) y para el
cup6n 2 de 3,720 milimetros por afio (mmy). Segin la norma (NOM-052-SEMARNAT/93), se sefiala un
desecho como corrosivo cuando tiene la capacidad de afectar (corroer) el acero, a una velocidad de corrosion
de 6,35 milimetros o mas por afio. En los diversos casos no se superaron los rangos maximos aceptados para

tomar a un desecho como peligroso.

Reactividad: se evidencio que el catalizador gastado no reacciona violentamente generando gases, vapores o
humos, por consiguiente, no es capaz de originar una explosion violenta, bajo condiciones normales (25° C'y

1 atm).

Definicion de toxicidad ambiental; los niveles de concentracion de los metales en lixiviado (As, Ba, Cd, Hg,
Ni, Ag, Pb, Se, Cr, V) registraron valores por el limite inferior de los rangos permisibles de la norma EPA
1311 y NOM-052-SEMARNAT/93, cabe destacar que no se consiguieron limites para el Vanadio en lixiviado
en las normas (NOM-052-SEMARNAT/93) y EPA 1311 (EEUU). Esto motivo a contrastar con los valores
permisibles de lixiviados para la disposicion final de lodos con impermeabilizacion en la base del Reglamento
RAOHE-1215 para operaciones hidrocarburiferas en Ecuador, por ejemplo. Como un ejemplo referencial, la
concentracion de Vanadio en el lixiviado no debe superar 2 mg/L RAOHE, (2001). El valor del célculo de
concentracion de Vanadio en el lixiviado del catalizador gastado de FCC, esta en el rango menor, en los casos

estudiados.

Enrelacion a la concentracion del Niquel en el lixiviado, su proporcion es menor a los rangos limites maximos
permitidos en funcion de la norma EPA 1311 para metales en lixiviado. La norma EPA 1311 registra el
pardmetro mayor limite permisible de 5 mg/L para Niquel. Sin embargo, en funcion de los rangos de descarga
al sistema de alcantarillado publico establecidos en el Texto Unificado de Legislacion Ambiental (TULSMA)
en relacion al Niquel, el valor de concentracion no debe ser superior a 2 mg/L, siendo este valor del TULSMA

superior a la concentracion de Niquel en el lixiviado del catalizador gastado de FCC.

DISCUSION

En funcién de los resultados mostrados, la utilizacion de catalizador gastado como insumo basico en
cementeras no mostraria un impacto ambiental significativo. Segun Al-Jabri (2013) el catalizador gastado
puede reemplazar hasta el 20% del cemento en morteros y disefios de mezclas de concreto. Sin embargo, la
manipulacion del catalizador gastado, debera realizarse con el propdsito de reducir la dispersion del material
particulado, es decir, al mantenerlo himedo. Asi mismo, Suarez et al. (2017) exponen que a pesar de que el
Ministerio de Ambiente de la nacion catalogo los catalizadores gastados como material toxico ambiental, la
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos, caracterizé que la densidad volumétrica en relacion con

la granulometria en un 76,23% se retiene en el cedazo y un 17,86% en el tamiz, sin exponer ecos toxicos (US

EPA, 1996).
&f’%}
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En cuanto a los hidrocarburos totales, Suarez et al. (2017) en la deteccion a través del método analitico
permitié estimar la presencia de TPH’s evidencidandose ser un material que no contamina con hidrocarburos
totales de petréleo. De igual manera, Perera y Medina (2008) sefialan que el potencial de utilizacion en la
segmentacion de pozos en Venezuela, no generan impacto al medio ambiente, destacando la reutilizacion
de los componentes del catalizador gastado con su dimension, morfologia, y propiedades quimicas con el

hidréxido de calcio.

Con respecto a la Reactividad expuesta, Suarez et al. (2017) muestran que el catalizador gastado no reacciona
violentamente formando gases, vapores o humos, por lo que no es capaz de provocar una detonacion violenta,
bajo condiciones normales (25° C y 1 atm). Por lo expuesto, se argumenta que el catalizador gastado de
FCC evaluado, no excede ninguno de los limites maximos en los componentes quimicos, para considerarse
un residuo como toxico y peligroso de impacto ambiental. En este mismo orden de ideas, Peng et al. (2017)
manifiestan que el proceso de catalisis apoyado en las nuevas tecnologias esta fabricado con la intencion de
preservar el ambiente, evitando la generacion de subproductos o residuos peligrosos, por ello, Chorkendorff et

al. (2003) recomiendan la limpieza catalitica, ya que se promueve la reduccion de la contaminacidon ambiental.

Ahora bien, en cuanto a la corrosion igualmente los catalizadores degastados se encuentran dentro de los
parametros evaluados como componentes no toxicos, establecidos segin lanorma API 581 (Tabla 3), indicando
que todos los equipos analizados son considerados para los mddulos técnicos de adelgazamiento (Thinning)
y agrietamiento por corrosion bajo tension (SCC), cuyos pardmetros en el caso de la tolva F-V2 son bajos
(Suarez et al., 2017).

Tabla 3.

Parametros evaluados en la metodologia IBR
Tipo de Fluido VGO (C17-C25)
Diametro de apertura (mm/pulg) 101,6/4pulg
Tasa liberacion (Ib/seg) 417,05
Duraciones de fuga 20 minutos/4pulg
Frecuencia de fuga (anual) 3x10¢
Agrietamiento por corrosion Bajo:1
Probabilidad (falla/afo) 3,432x10-4

Nota: obtenido de Risk Analysis-RISKWASE 5

De acuerdo a la caracterizacion del catalizador gastado de la FCC y segin la jerarquizacion en la gestion
integral de los desechos peligrosos y/o especiales, se plantearon estrategias, de las cuales se mencionan las de
menor impacto ambiental, la reposicion (make up) del catalizador permitiendo mantener el perfil térmico y
un bajo contenido de metales durante la alimentacion, y la estrategia de reutilizacidn como materia prima en
cementeras una vez que el catalizador sea desechado (Suarez et al., 2017). Todo bajo la normativa, que segin
USEPA (1996), el material particulado emitido no representa algun riesgo asociado a la inhalacion e ingestion

ante exposicion del catalizador gastado.

Con los precedentes expuestos se muestra que los catalizadores gastados de la FCC no simbolizan una amenaza
239/
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para el medio ambiente. Aunque, fue etiquetado por el Ministerio de Ambiente del Ecuador como desecho

de impacto ambiental, se evidencidé que los metales condensados se encuentran por debajo de los limites

permisibles en las normativas vigentes en el Ecuador.

CONCLUSIONES

El catalizador gastado de la FCC fue registrado por los organismos rectores del Ambiente como residuo
peligroso por su propiedad de toxicidad ambiental. En este sentido, se mostré que la concentracion de los
metales en lixiviado (As, Ba, Cd, Hg, Ni, Ag, Pb, Se, Cr, V) del catalizador gastado se registro debajo de los
rangos permisibles de la norma EPA 1311 y de la NOM-052-SEMARNAT/93 acogida por el Ministerio de

Ambiente de Ecuador.

Se reveld que el catalizador gastado de craqueo catalitico evaluado, no supera ningun limite maximo aceptado

de las propiedades CRTIB, para tomarse como un desecho peligroso.

En funcion al volumen generado de 2 ton/dia, equivalente a 60 ton/mes, el catalizador gastado de la FCC
puede ser considerado como un desperdicio especial, donde los rangos de fronteras de concentracion CRTIB

establecidos no sobrepasan la normativa ambiental.

El catalizador gastado de la FCC no evidencia una potencial alerta eco toxicos vinculada a la aspiracion o
consumo de materia de particulas, segin los niveles especificos de valoracion potencial de riesgos ante la

exposicion.

RECOMENDACIONES

En funcién de la jerarquizacion en el manejo de residuos peligrosos y especiales, se establece la Estrategia
1. Reposicion (make up) del catalizador como accion de prevencion en la fuente, donde se busca mantener
una baja cantidad de metales durante la alimentacion. En relacion al aprovechamiento 6ptimo del residuo en
funcion de sus propiedades fisico quimicas se propone la Estrategia 3. Reutilizacion como insumo basico en
empresas cementeras con el mas bajo impacto ambiental (<25: Impacto Irrelevante) para los componentes de
agua, aire, suelo y generacion de residuos, tomdndose el uso final en vertedero controlado como tltima medida

alternativa para la gestion del catalizador gastado de la FCC.
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