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Informe final

Sumario: EIl proyecto prevé recuperar el niquel presente en los catalizadores, ya
agotados, que han sido usados durante la hidrogenacion de grasas y/o aceites
comestibles, y que forman parte del residuo de dicho proceso. La investigacion
estudiard entonces la lixiviacion acida del residuo en cuestion, del que debera
extraerse previamente la materia grasa presente por medio del uso de solventes
adecuados.



1. Resumen y palabras clave

Para la hidrogenacion de grasas y aceites comestibles se utilizan catalizadores cuyo
componente activo es el niquel. A medida que se lleva a cabo el proceso de hidrogenacion,
la capacidad de catalisis disminuye (el catalizador “se agota”) por lo cual se desecha,
calcindndolo y mezclandolo en la formulacion de cementos de albafileria 0 mediante su
disposicién como residuo sin tratamiento previo, con la consecuente contaminacién de
suelos y napas. El objetivo propuesto es obtener la metodologia mas adecuada para el
proceso de recuperacion del niquel de los catalizadores usados, mediante un proceso de
lixiviacion acida del producto, al que previamente se le retiré la materia grasa por medio de
una extraccion con solventes. Se estudio el mejor método para la extraccion de la materia
grasa y el uso de distintos tipos de acido y concentracion de los mismos para la lixiviacion
del niquel. A partir de la informacién recopilada se procedié a obtener muestras de distintas
etapas del proceso, analizando las técnicas de determinacién cuantitativa de niquel en las
muestras. Debido a la dificultad en la compra de los solventes necesarios no fue posible
disolver y poner en solucion por ataque acido a la muestra del catalizador en cuestion, no
realizandose esta determinacién por absorcidon atébmica. Se resolvié entonces calcinar las
muestras y luego efectuar la lixiviacion &cida con acido sulfarico y &cido nitrico en distintas
concentraciones. En estos lixiviados se determind cuantitativamente el contenido de niquel
por Espectrofotometria UV-visible. Conforme a los resultados obtenidos se puede concluir
que mediante la lixiviacién acida es factible la recuperacion del niquel en los catalizadores
agotados, habiéndose determinado al acido sulfarico como el mejor agente lixiviante. Una
futura linea de trabajo debera consistir en la optimizacion de concentracion de las muestras
y la solucidn lixiviante, con el objeto de minimizar los costos del tratamiento.

Palabras claves: recuperacion, niquel, catalizadores, hidrogenacion

2. Memoria descriptiva

En el periodo establecido para el proyecto (afios 2014 y 2015) fueron completadas con
éxito las actividades programadas en su presentacién referidas a la busqueda bibliografica
sobre el tema, el analisis de proveedores e insumos y la optimizacién de las técnicas del
analisis propuesto. Sin embargo, no se pudo realizar la compra de determinados insumos
necesarios para llevar a cabo las determinaciones proyectadas (acidos sulfarico, nitrico y
clorhidrico, encuadrados entre los precursores quimicos en la preparacion de
estupefacientes y sustancias psicotrépicas) dado que la misma debe estar autorizada por la
Secretaria de Programacion para la Prevencion de la Drogadiccion y la Lucha contra el
Narcotrafico - Registro Nacional de Precursores Quimicos (SEDRONAR - RENPRE),
organismo en el que no se halla inscrita la Universidad Nacional de La Matanza.

Por ello se solicité una prérroga, que se extendié durante el afio 2016, a fin de ajustar otros
métodos de determinacién de niquel y cumplir asi con los objetivos del proyecto.

e Busqueda bibliogréfica
Se realiz6 una exhaustiva busqueda bibliografica, recabando informacién sobre el estado
del arte del tema planteado, tanto en formato digital como impresa, esencialmente la
referida al tratamiento de las muestras, su andlisis y procesamiento, pudiendo resumirse en
las siguientes consideraciones:

- El niquel es un elemento que se encuentra en el ambiente sélo en muy pequefios
valores, siendo esencial para el ser humano sélo en pequefias cantidades, ya que
puede ser peligroso para su salud en concentraciones mayores.

- Es utilizado para muchas aplicaciones, siendo la méas comudn el uso como
ingrediente del acero y otros productos metalicos.
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- Una fuente posible de contaminacion ambiental la constituyen los residuos de
catalizadores agotados, los que son utilizados en la hidrogenacién de grasas y
aceites comestibles.

El catalizador agotado no se trata ni se recicla en nuestro pais. Actualmente un método
para su disposicién es la calcinacion y posterior mezcla para la formulacion de cementos de
albanileria o dispuesto como residuo en predios del CEAMSE sin tratamiento previo. En
este sentido, la encapsulacion y su fijacibn o estabilizacion quimica puede ser una
alternativa para reducir la migracion de los residuos de los catalizadores gastados, método
de caracteristicas comparables al que se le aplica a los desechos radiactivos. De este
modo el material de desecho es tratado con compuestos que pueden ser polimeros, asfalto
0 concreto, con el objeto de encapsular la materia residual y transformarlo en un agente
termoplastico estable durante largos periodos de tiempo, si bien no se disponen de datos
que permitan estimar y evaluar sus efectos a largo plazo.

Otra variante es utilizar tratamientos térmicos para transformar los metales en productos
ambientalmente seguros. En primera instancia se funde el sélido hasta lograr un bafio
fundido, para que luego las especies contaminantes se entrelacen y tornen asi en formas
no lixiviables.

De lo expuesto surge que los procesos desarrollados a la fecha para hacer no lixiviables los
catalizadores gastados para su disposicidon segura son muy caros y poco rentables. El
costo involucrado en el tratamiento sélo se podria compensar si el material no lixiviable del
proceso fuera utilizado en alguna otra aplicacion con mayor valor comercial.

En este sentido, una opcion atractiva para el uso de los catalizadores gastados es como
materia prima en la produccion de combustible para los hornos de fabricacién de cementos.
Este es el caso de los catalizadores de FCC (Fluid Cracking Catalytic) que se han utilizado
en la produccién de cemento. Este recurso es actualmente utilizado en Argentina por la
planta de RECYCOMB S.A. situada en Cafiuelas (provincia de Buenos Aires), sin embargo
esto significa desaprovechar la recuperacion de niquel.

Luego de haber revisado la bibliografia existente sobre tratamiento de catalizadores
gastados en general se llegé a la conclusion de investigar la lixiviacion acida del residuo
debido a la composicion estimada del sustrato y la concentracion de niquel presente.

Se realizé una busqueda de informacién sobre métodos de recuperacion de niquel en
catalizadores agotados, de hidrogenacion de grasas y aceites comestibles descartandose
aquellos que no presentaban una relevancia significativa y llegando a la conclusién que la
forma éptima de manejo de la muestra seria la siguiente: tratar la muestra primeramente
con solvente (éter) para extraer toda la materia organica presente (método Soxleth), y
luego tratar la muestra con acido para extraer el niquel presente (Fig.1).

La hidrogenacion es una reaccion fuertemente exotérmica. En la de aceites vegetales y
acidos grasos, por ejemplo, el calor liberado es de aproximadamente 25 kcal por cada mol
(105 kJ / mol), suficiente para elevar la temperatura del aceite de 1.6-1.7 °C por gota de
namero de yodo.

El mecanismo de la hidrogenacion de alquenos catalizada por metales ha sido
ampliamente estudiado. En primer lugar el etiquetado de is6topos con deuterio confirma la
regioquimica de la adicion:

RCH=CH; + D, —- RCHDCH:2D
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Figura 1. Esquema del proceso de hidrogenacion

En sélidos, el mecanismo aceptado hoy en dia se denomina mecanismo de Horiuti-Polanyi
(Fig.2), el cual consiste en:

1- Disociacion de la molécula de hidrégeno en la superficie del metal.

2- Formacion de un enlace coordinado 1T con el metal

3- Adicion reversible de un &tomo de hidrégeno

4- Adicién irreversible del segundo atomo de hidrégeno

Superficie catalitica
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Figura 2. Catalisis heterogénea - Mecanismo de hidrogenacién de alquenos

En el tercer paso, el intermediario organometalico formado es un compuesto saturado que
puede girar y posteriormente romperse, a su vez que se desprende del catalizador. En
consecuencia, el contacto con un catalizador de hidrogenaciéon causa necesariamente
isomerizacioén cis-trans. Este es un problema en la hidrogenacién parcial, mientras que en
la hidrogenacion completa el alqueno trans producido es eventualmente hidrogenado. Para
sustratos aromaticos, el primer enlace es mas dificil de hidrogenar debido a la gran
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cantidad de energia libre requerida para romper el sistema aromatico. El producto de
hidrogenar el primer enlace es un ciclohexadieno, que es muy activo y no puede ser
aislado, por lo que inmediatamente es reducido a un ciclohexeno. El ciclohexeno es
normalmente reducido a un ciclohexano totalmente saturado, pero con las modificaciones
especiales de los catalizadores (por ejemplo, el uso del agua anti-disolvente en rutenio) se
pueden preservar el ciclohexeno, si éste es un producto deseado (Fig.2).

e Estudio de proveedores e insumos
con el objetivo de buscar la mejor relacion precio-calidad entre los distintos oferentes de
mercado en cuanto a los reactivos y el equipamiento analitico requerido para el estudio.
¢ Optimizacion de técnicas de andlisis
ajustandolas a las condiciones de las muestras a analizar en cuanto a cantidades,
tiempo, concentraciones y demas parametros.
A partir de la informacién descrita anteriormente se contacté a la Compaiiia Argentina de
Levaduras S.A. (CALSA), donde es utilizado el proceso de hidrogenacién, lo que permitié
un mejor conocimiento del mismo y la obtencion de muestras de distintas etapas de dicho
proceso.
El siguiente paso consistié en el analisis de las técnicas de determinacién cuantitativa de
niquel en las muestras, para lo cual se contacté a la Coordinacion inorganica del Centro de
Quimica del Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI).
Debido a la dificultad en la compra de los insumos necesarios, como se indicara, no fue
posible disolver y poner en solucién por atague &cido a la muestra del catalizador en
cuestion, por lo que no se realizé esta determinacion por absorcion atomica. Por ello se
defini6 como mas conveniente para la determinacion del niquel, realizar un analisis
semicuantitativo por fluorescencia de rayos X. Este andlisis permite determinar todos los
elementos presentes en la muestra a partir del nimero atémico 8 (oxigeno), lo que incluye
al niquel, siendo s6lo necesaria la uniformidad de la muestra en forma de polvo.

e Caracterizacion de las muestras

toma de muestras (recoleccion, identificacion del origen, producto inicial y final) y

andlisis de las mismas (composicién, concentracion y heterogeneidad).
La propuesta inicial consisti6 en caracterizar las muestras tomadas considerandolas
residuos para descarte obtenidos de distintos lotes de produccion segun el producto
deseado. Las muestras fueron analizadas en forma cualitativa por el laboratorio de la
Escuela Técnica N°27 “Hipdlito Yrigoyen” de la Ciudad Autébnoma de Buenos Aires.
El analisis consistié en la marcha sistematica de cationes, detectandose la presencia en
mayor importancia de hierro, aluminio y niquel (Fig.3).
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Figura 3. Deteccion de la presencia de Fe, Al y Ni

El método elegido fue la extraccion del material organico por Soxleth, y ante la
imposibilidad de acceder a los solventes necesarios se resolvié calcinar las muestras y
luego efectuar la lixiviacion acida con acido sulfarico y &cido nitrico (Fig.4).

Figura 4. Calcinacién y lixiviacion acida

Para poder eliminar la materia grasa de la muestra, que inicialmente se realizaria por
extraccion con solventes, se procedio de la siguiente manera:

- una alicuota de la muestra se molié en mortero hasta obtener una granulometria lo
mas fina posible.

- la muestra molida se colocé en una capsula de porcelana y se procedi6 a calentar
sobre tridngulo de pipa hasta generacion de abundantes humos blancos,
continuando el calentamiento hasta que no se produjeran mas humos.

- luego se colocé en mufla y se calciné a 520 °C hasta peso constante (4 horas).

Se obtuvo por este método un contenido de grasa entre 58 - 61%
Con el material obtenido se procedi6 a realizar los siguientes ensayos:

- determinacién cualitativa de metales: previamente se disolvié la muestra con agua
regia y se procedi6 a realizar la marcha sistematica de cationes, obteniéndose como
resultado la presencia de niquel, aluminio, hierro y cromo.

- luego, y usando reactivos disponibles en el laboratorio, se realizaron ensayos con
soluciones lixiviantes (al 5% de muestra calcinada) de acido sulfarico y acido nitrico
al 20% y 40%; posterior agitacién durante 24hs y filtrado al vacio.
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En estos lixiviados se determind cuantitativamente el contenido de niquel. Entre los
métodos seleccionados se analizaron Espectrometria de absorcion atomica,
Espectrofotometria UV-visible, titulacion complejométrica y gravimetria. EI método elegido
finalmente fue el de Espectrofotometria UV-visible y consistié en formar un complejo con
dimetilglioxima (DMG) y extraerlo con diclorometano utilizando un medio neutro o
ligeramente &cido (disolucion tampdn de pH 6 de &cido acético/acetato sédico). La DMG
forma con el niquel (Il) un complejo de color rojo-rosado insoluble en agua, por lo que se
utiliza en determinaciones gravimétricas, y soluble en disolventes organicos, como
diclorometano, presentando en este disolvente color amarillo, lo que permite la
determinacion de niquel por espectrofotometria, previa extraccién con diclorometano.
Luego se mide la absorbancia a la longitud de onda de maxima absorcion del complejo,
cuyo valor es 375 nm, que se ha determinado previamente a partir de su espectro de
absorcion.

Los valores obtenidos fueron los siguientes (Tabla 1):

Agente lixiviante % de niquel
H.SO. 20% 82,5
HNO3s 20% 75,8
HCI 20% 62,2

Tabla 1: Contenido de niquel segun extractante

A los efectos de contrastar los resultados obtenidos se enviaron muestras al INTI. Las
mismas fueron analizadas por difraccion de Rayos X previa calcinacién, arrojando los
siguientes resultados (Fig.5):

Figura 5. Resultados de la determinacion por RFX (INTI)
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e Conclusiones

Conforme a los resultados obtenidos se puede concluir que mediante la lixiviacion acida es
factible la recuperacion del niquel en los catalizadores agotados usados en la
hidrogenacién de grasas y aceites vegetales. La cantidad de niquel a recuperar por la
empresa en cuestion, que por afio descarta unas 36 toneladas de catalizadores, es
alrededor de 3 toneladas anuales, lo que equivale a unos U$D 25800 considerando la
cotizacion actual del niquel (http://www.investing.com/commodities/nickel?cid=959208).
Ello sin tener en cuenta el costo de recuperacion, pero también sin considerar el costo
ambiental originado en las externalidades de esta actividad ocasionadas por el no
tratamiento del residuo. En este sentido, la futura linea de trabajo consistiria en la
optimizacion de concentracion de las muestras y la solucién lixiviante, con el objeto de
minimizar los costos del tratamiento. Por los mismos motivos, y a los efectos de establecer
un manual de procedimientos, se deberan analizar los tiempos y temperatura, ya que la
lixiviacion es un proceso por lotes y los costos estaran asociados al volumen a tratar. A
prima facie podemos decir que el mejor agente lixiviante es el &cido sulfurico. Se sugiere
investigar mas sobre la adecuada concentracién del agente lixiviante y la relacién agente
lixiviante-residuo, temperatura de proceso y tiempo de lixiviado.
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