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RESUMEN

El coque es un subproducto del proceso de refinacion del petréleo, el cual
posee ciertas caracteristicas que lo hacen elegible para ser utilizado como
posible combustible, entre las cuales resaltan un alto poder calorifico, alto
contenido de carbdn y bajo contenido de cenizas, sin embargo la presencia
de metales especificamente Niquel y Vanadio asi como también azufre,
hacen que su uso como combustible esté limitado.

Este trabajo pretende remover estos agentes contaminantes del coque de
petréleo aplicando una técnica de lixiviacion acida utilizando como fuente de
energia la radiaciébn con microondas, tomando en cuenta que La lixiviacion
es un proceso hidrometalirgico que permite extraer un metal utilizando
agentes quimicos que permitan solubilizar dicho metal en un medio acuosos,
entre los agentes quimicos utilizados se tiene el &cido nitrico y &cido
sulftrico, donde se evaluara cudl de ellos tiene mayor capacidad de extraer
dichos metales, mediante técnicas de analisis como la espectroscopia de
absorcion atémica aplicada al licor resultante de la extraccion, la
espectroscopia de plasma inducido ICP aplicada a las muestras de coque
sometidas a extraccion previa digestion completa, ademas de evaluar cuales
fueron los cambios presentados en el calor de combustién antes y después
de la extraccion.

Los andlisis realizados mostraron una remocién parcial del niquel no asi del
vanadio y azufre.

Palabras Claves: Coque de Petréleo, Lixiviacion, Microondas, Poder Calorifico,
Extraccion, Niquel, Vanadio, Azufre.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

En la actualidad la alta disponibilidad de crudos pesados en el
mercado ha llevado algunas refinerias a evaluar la posible instalacion de
nuevas unidades que permitan procesar crudos con éstas caracteristicas a
fin de obtener productos con mayor valor agregado, en consecuencia se
generan residuos como el coque de petroleo que posee caracteristicas que
lo hacen elegible a ser usado como combustible, como lo es su alto poder

calorifico y bajo precio.

Debido a regulaciones ambientales su uso como combustible ésta
limitado, esto se debe a su alto contenido de azufre y presencia algunos
metales especificamente niquel y vanadio, es por ello que los objetivos de
éste trabajo es evaluar posibles métodos que permitan la extraccion de estos
contaminantes de esta forma impulsar su como combustible, ademéas se
podria minimizar el impacto ambiental que tiene la acumulacién de éstas

grandes montafias de desecho.

La radiacion con microondas en presencia de soluciones acidas es la
técnica a utilizar para la extraccion de estos contaminantes, donde se
pretende evaluar distintas soluciones acidas asi como el tiempo de
exposicidn a la radiacion con microondas a fin de establecer las condiciones
mas adecuadas que permitan obtener mejores resultado, basandose en los

porcentajes de recuperacion de los distintos contaminantes.
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CAPITULO II

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

El Coque es un subproducto generado en el proceso de refinacién
del petréleo resultante de la pirolisis de las fracciones mas pesadas, siendo
la pirolisis un tratamiento térmico no tradicional que consiste en someter
estas fracciones a altas temperaturas en ausencia o0 poco oxigeno evitando
asi la combustion directa, el coque de petréleo se caracteriza por tener un
alto poder calorifico ademas de un bajo costo en comparacion con el carbén
y otros combustibles liquidos, lo que lo hace atractivo para ser utilizado como
combustible en centrales térmicas, cementeras, industria metallrgica entre
otras. Sin embargo la presencia de algunos metales especificamente niquel
y vanadio asi como también azufre hacen que el uso de coque de petréleo

como combustible esté limitado,

En la actualidad la oferta de crudos pesados en el mercado cada vez
va en aumento, en caso de Venezuela lo que se produce en la faja
petrolifera del Orinoco diariamente ha llevado a la estatal petrolera a idear
formar que permitan consumir esas fracciones pesadas a través de nuevas
unidades de cragueamiento que permiten obtener asi mas fracciones
livianas de hidrocarburos con un mayor valor comercial, generando de ésta
forma méas coque de petrdleo, siempre y cuando la produccién este orientada
a la obtencion de hidrocarburos livianos, ya que si la misma se orienta a la
obtencion de aceites u aditivos se requerira mas de éstas fracciones

pesadas de hidrocarburos por ende la produccion de coque sera menor.

A través del convenio entre Petréleos de Venezuela (PDVSA) y la

Corporacion Venezolana de Guayana (CVG) se puso en marcha un proyecto



CAPITULO Il PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

que permitird procesar alrededor de un millon 100mil toneladas de coque de
petrdleo al afio provenientes de los mejoradores de la estatal petrolera a fin
de obtener 550mil toneladas de coque calcinado esto segun fuentes oficiales,
Aunado a esto PDVSA suscribio un acuerdo en el 2011 con la empresa
Italiana Energy Coal S.P.A para el desalojo del coque acumulado en Jose
estado Anzoategui en un plazo de 18 meses, sin embargo aun existen
grandes montafias de este material acumulado en el complejo de Jose
generando una gran contaminacion ambiental, ademas de causar dafios a la

salud de los residentes de las zonas aledarias.

Venezuela tiene una produccion actual de aproximadamente 12.000
toneladas diarias de coque genera en el Complejo Refinador de Paraguana
(Cardén y Amuay) y en los Complejos Mejoradores de Crudo de Petrozuata,
Petrocaribe, Petrocedefio y Petropiar, (Jose, Estado Anzoategui)
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1.3 OBJETIVOS(S)

11.3.1. General

Evaluar el Método de Extraccion asistida por microondas en la
recuperacion de los metales Niquel y Vanadio presentes en el Coque de

petréleo a fin de utilizarlo como generador de energia.

11.3.2. Especificos

e Determinar las caracteristicas fisicoquimicas del coque de petréleo.

e Determinar el tiempo maximo de exposicion a la radiacioén por microondas
en ensayos en recipiente abierto, como también mediante el porcentaje
de recuperacion de los metales.

e Comparar éste método extraccion utilizando diferentes solventes a fin de

establecer cual permite obtener un mayor porcentaje de los metales.
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ANTECEDENTES

Moénica Krauter 2000: Realiza ensayos a muestras de coque de petréleo
con radiacién de energia asistida por microondas en presencia de acido
nitrico, inicia con la caracterizacion fisica de la muestras de coque a fin de
determinar la cantidad de elementos presentes, ademas de realizar una
caracterizacion morfolégica a dichas muestras.

Se realiza una clasificacion de las muestras de coque por tamafos de
particulas con el fin obtener particulas de tamafio conocido, Posteriormente
en un recipiente con tapa el cual cuenta con una valvula de venteo a fin de
recoger los gases producidos en el ensayo se coloca la muestra en
presencia del acido nitrico, se sella el recipiente y se somete a radiacion con
microondas a un tiempo determinado. Una vez finalizado el tiempo tanto el
liquido como las particulas de coque son sometidos a distintos analisis a fin

de determinar el porcentaje de recuperacion.

Hernan Elihu Alaya 2007: Establece un método de digestion total de
hidrocarburos en un digestor a base de microondas para su posterior analisis
de metales pesados (V, Ni, Co, Fe, Zn, Cr, Mn), por espectroscopia de masa
con plasma inducido (ICP-MS) utilizando como referencia un estandar
certificado NIST 1634c, para ello se tomaron muestras de petréleo de 5
yacimientos distintos las cuales fueron sometidos a distintas condiciones de
presion y temperatura en un digestor MARS-Xpress en presencia de acido

nitrico. Las condiciones establecidas son las siguientes:
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Tabla.1 Condiciones de trabajo para técnica de digestion total empleada en

ésta investigacion.

Autor / Ao

TECNICA DE DIGESTION TOTAL DE
HIDROCARBUROS PARA ANALISIS DE

METALES PESADOS

Hernan Elihu Alaya
2007:

Método 1: A 250mg de muestra se le afiadié 6ml
de acido nitrico (HNO3) y se somete aradiacion
con microondas.

Condiciones Prespn Temperatura Tlempo
psi °C min
1 250 150 15
2 400 200 15

Método 2: A 250mg de muestra precalentada a
40°C se le afadio 10ml de acido nitrico (HNOg) y
se somete aradiacion con microondas.

Condiciones Pre5|_on Tempoeratura Tlempo
psi C min
1 250 200 15
2 600 200 15

Método 3: A 250mg de muestra precalentada a
40°C se le afiadio 2ml de peréxido de Hidrogeno
(H20,) al 30% y 6ml de acido nitrico (HNO3) y se
somete aradiacion con microondas.

Condiciones Presi;’m Tempoeratura Tiempo
psi C min
1 200 80 20
2 400 160 20
3 600 250 20

A través de los resultados obtenidos se puso en evidencia la eficacia del

método |ll, tomando como referencia los valores del estandar NIST 1634c

reportadas en el certificado del mismo.
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Tabla. 2 Resultados obtenidos en el método de digestion Ill, comparados

con el valor del certificado del estandar NIST 1634c.

Concentracion en Partes por millén ppm = mg/kg

Valor certificado

Valor obtenidos

Porcentaje de

Elemento del NIST 1634c meétodo |l desviacion
Cobalto 0,151 0,1508 -0,13 %
Niquel 17,54 17,47 -0,39 %
Selenio 0,102 0,1323 +29,70 %
Vanadio 28,19 28,18 -0,04 %
Arsénico 0,1426 0,1451 +1,75%
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CAPITULO I

FUNDAMENTOS TEORICOS

[1l.12 Coquificacion. (Urpi, 2011)

La Coquificacion es un proceso de craqueo térmico controlado del
residuo de vacio u otra alimentacién pesada, las reacciones quimicas
producidas en el proceso de Coquificacidbn son reacciones de craqueo, de
alquilacioén, deshidrogenacion, paralelamente y debido a la inestabilidad de
las olefinas formadas en estas reacciones se producen otras secundarias de
polimerizacion y ciclacion de olefinas, deshidrogenacion de naftenos a

aromaticos y condensacion molecular para dar lugar al coque.

El coque es un material sdélido, compuesto basicamente por carbono
(90-95)% en peso e hidrogeno con una alta concentracion de azufre que
puede variar del 1 al 7 % en peso y presencia de metales especialmente
vanadio y niquel, en funcion de la alimentacién de la que proviene, segun el

proceso utilizado se obtienen diferentes tipos o calidades de coque.

[11.2 Tipos de coque.

[11.2.1 Coque verde (Urpi, 2011)
Utilizado como combustible en cementeras, industria ceramicas y
centrales térmicas, su contenido de azufre puede variar entre 1 al 7 % peso,
y se obtiene de la coquizacién de residuos de vacio con alto contenido en

azufre, metales y Carbono Conradson.



CAPITULO 1lI FUNDAMENTOS TEORICOS

[11.2.1 Coque regular (Urpi, 2011)
Obtenido a partir de residuo de vacio de destilacion directa de mejor
calidad (bajo contenido de azufre y metales tipo parafinico) se utiliza en la

industria del aluminio previa calcinacion para eliminar volatiles y humedad.

[11.2.2 Coque de Aguja (Urpi, 2011)

Se obtiene a partir de alimentacién altamente aromatica con bajo
contenido de asféltenos e impurezas (Aceites decantados de la unidad FCC,
etc.), y se utiliza en la fabricacion de electrodos.

[11.2.3 Coque de Recarburacién (Urpi, 2011)

Se obtiene a partir de cargas de muy bajo contenido de azufre
(residuos de craqueo con vapor) y se utiliza previa calcinacion en la industria

del acero, en la obtencion de pigmentos.

[11.3.1 Coquificacién Retardada.

El proceso de Coquificacién retardada inicia en un horno con corto
tiempo de residencia, donde se calienta la carga proveniente de la
fraccionadora y lo continua de forma retardada en unas camaras aisladas
térmicamente, el tiempo de residencia de la carga dentro del horno debe ser

minima a fin de evitar la formacién de coque dentro de las tuberias.

El proceso inicia al calentar el producto de fondo proveniente de la
fraccionadora entre 482 °C y 507 °C, en un rango de presion que oscila entre
los 15-80 psig, para luego ser enviada a los tambores de Coquificaciéon
donde tendra lugar las reacciones de craqueo térmico, las fracciones mas

livianas de hidrocarburos obtenido se retiran por el tope de los tambores y
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enviados nuevamente a la fraccionadoras, el tiempo de residencia necesario
para que ocurra la Coquificacion es de aproximadamente 24 horas, se
requiere de al menos dos tambores que operen de forma alternada mientras
en un tambor se lleva a cabo la Coquificacion en el otro se retira el coque
formado, antes de retirar el coque se despoja con vapor de agua a fin de
recuperar aquellos hidrocarburos livianos que quedaron retenidos en el
coque, luego se procede a enfriar y al cortado utilizando agua a alta presion y

finalizando con la extraccion mecanica del coque.

B05°F fm 20-15 Psig
h -—’ Gas
Agua de
i enfriamiento
BA5U
& Tambor de

reflujo

Tambores de
Coquizacion

e ' Nafta

:I
a

"EE

Vapor

6 -
Alimentacion Bk NJ_ 5

|
fresca L
il Gasdleos Ligeros

--;-u- errae A ; N
e 1% <h =L = i

035°F
Gasdleos Pesados

S

Horno Fraccionadora

Fig.1 Diagrama de flujo simplificado de la unidad de coquizacion retardada

[11.4 Metales en los Hidrocarburos (petroleo)

Los metales en los hidrocarburos asi como la presencia de otros

elementos como el azufre (S), estan relacionados con las caracteristicas de

10
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los suelos donde se encuentre el petréleo, dichos elementos llegan al crudo
mediante distintas transformaciones que ocurren durante el periodo de

formacion del petroleo.

A fin de entender la procedencia de los metales en el petrdleo nos
vamos a los origenes del mismo, donde muchos cientificos coinciden en que
el petréleo proviene de la descomposicion de materia animal y vegetal, lo
gue explica la presencia de compuestos organometalicos como la porfirina
en el petrdleo. Estos compuestos estan formados por un anillo tetrapirrélico
con un centro metélico, lo podemos encontrar en el grupo Hemo de la
sangre donde su centro metélico es el hierro (Fe), asi como también en la
clorofila siendo el magnesio (Mg) su centro metalico.

Debido a las transformaciones a las cuales fue sometida ésta materia
los centros metalicos son sustituidos a través del tiempo por vanadio (Va) en
el caso del hierro (Fe), y el Niquel (Ni) sustituye al magnesio (Mg), tanto el
niquel como el vanadio estaran presente en la roca que contendra a el

petréleo.

H3C

Fia. 2 Porfirina presente en la clorofila. Fia.3 Porfirina presente en la sanagre.

Estas transformaciones se ven influenciadas por el potencial Redox
que permite determinar el estado de oxidacién del metal por lo tanto su
disponibilidad, otro factor es el pH el cual tendrd influencia sobre la
solubilidad del metal, ambos factores se conjugan y contribuyen a la

presencia de estos metales en los hidrocarburo. Otro factor importante es el

11
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radio i6nico del metal, mientras mas bajo sea el radio i6nico mayor afinidad

tendra el metal en formar enlaces con el tetrapirrol.

1.5 Microondas

Las microondas son ondas electromagnéticas con longitud de ondas
mayores Que el infrarrojo, pero menores que las ondas de radio. Las
microondas tienen longitud de onda aproximadamente en el rango de 30 cm
(frecuencia = 1GHz) a 1 mm (300 GHz). También se incluye el rango de 1
GHz a 1000 GHz, aunque la mayoria de las aplicaciones van de 1 a 40 GHz.

El rango de microondas incluye: frecuencia ultra alta (UHF) (0,3 — 3
GHz), super alta frecuencia (SHF) (3- 30 GHz) y extremadamente alta
frecuencia (EHF) (30-300 GHz). La regién entre 1000 GHz y 3000 GHz
(submilimetro (<1 milimetro)) y 100 micrometros) se denomina la radiacion

terahertzio

I11.5.1 Interaccion de las Microondas con la Materia

Las microondas interaccionan principalmente con los movimientos de
rotaciéon de moléculas gaseosas y con movimientos moleculares rotacionales
en liquidos y sdlidos. En esto se basa la capacidad de hornos de microondas
para calentar, Los hornos comerciales utilizan un magnetron para producir
las microondas con una frecuencia aproximada de 2,45 GHz. (longitud de
onda = 12.24 cm), en un horno de microondas el incremento de la
temperatura ocurre haciendo que las moléculas de agua y otros compuestos

vibren y roten con la radiacion.

12
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[11.5.2 Rotacion del Dipolo

Aquellas moléculas que son susceptibles a girar como las polares que
por su condicién de tener un extremo positivo y uno negativo hace que las
ondas empujen los extremos eléctricamente cargados haciendo que la
molécula comience a girar golpeandose violentamente entre ellas,

ocasionando un incremento de la temperatura.

I11.5.6 Conduccién iénica

La conduccién ionica al igual que la rotacién dipolar se da por
diferencias de carga, al estar expuestos a las microondas se generan un
ciclo continuo de atraccién repulsion por lo consiguiente la molécula

comenzara a vibrar incrementandose de esta forma la temperatura

[11.5.7 Reacciones en presencia de Microondas

El calentamiento por microondas es un proceso muy diferente al
convencional, debido a que las microondas se acoplan directamente a las
moléculas que estan presente en la mezcla de reaccidén permitiendo alcanzar
elevadas temperaturas en cortos periodos de tiempo, como el mecanismo no
depende de la conductividad térmica del recipiente donde se lleve a cabo la
reaccion el resultado del calentamiento va ser instantaneo y localizado,
dependera de la capacidad que tengan las sustancias en reaccionar ante la
polarizacion dipolar y/o conduccién ionica.

La energia de activacion es aquella que debe absorber un sistema de
Su entorno para que una reaccion se lleve a cabo, una vez que se alcanza
estos niveles de energia los reactivos pasan rapidamente a productos, no
hay evidencia concluyente de que la radiacibn microondas afecte a la

energia de activacion, pero si estd aceptado que la energia requerida para

13
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vencer esa barrera y completar la reaccion es suministrada mas rdpidamente
gue con el calentamiento convencional.

El uso de radiacion asistida por microondas hace que aquellas
muestras de dificil digestibn, que antes necesitaban horas para
descomponerse completamente, pueden llegar a digerirse en el horno de
microondas en tan solo minutos. La ventaja de la digestion con horno
microondas frente a la digestion en vaso abierto convencional es la
posibilidad de controlar de forma precisa parametros como la presion o la

temperatura.
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CAPITULO IV
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Determinacion De Las Caracteristicas Fisicoquimicas Del Coque De Petroleo.

| |
v v v b

DETERMINACION DE DETERMINACION DE
CARBON AZUFRE

| } ] l

GRANULOMETRIA MORFOLOGIA

DETERMINACION DEL TIEMPO MAXIMO DE EXPOSICION A LA RADIACION CON MICROONDAS.

l

SELECCION DE LOS INTERVALOS DE TIEMPOS DE EXPOSICION A LAS MICROONDAS

i '

Extraccion con Acido Nitrico Extraccion con Acido Sulfirico

| |
i l | l

Acido Sulfarico al Acido Sulfarico al
25% 30%

| | | |
} |

Analisis a las Distintas Fases Resultantes de la Extraccion

Acido Nitrico al 25% Acido Nitrico al 30%

l
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l

Microscopia (MEB)
(Fase Solida)

Espectroscopia (ICP)
(Fase Solida)

Espectroscopia (AA)
(Fase Liquida)

Calor de Combustion
(Fase Solida)

Fig.4 Flujograma Correspondiente a la Metodologia Experimental

15




CAPITULO IV METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IV.1 Determinacion de las caracteristicas fisicoquimicas del coque de
petroleo.
IV.1.1 Estudio granulométrico del coque de petroleo.
e Se empled un tamizador marca WS.TYLER modelo RX-812 (ver fig.
5)

Fig.5 Tamizador WS.TYLER modelo Rx-812.

e Se utilizé tamices ASTM-E11 los cuales se acoplaron uno encima del
otro colocando el de mayor abertura en la parte superior seguido de

aquellos de menor aberturas ordenados de forma decreciente.

Tabla N° 3 Tamices marca ASTM-E11 utilizados en el analisis.

N° MESH Tamafno de poros (mm)
4 4,75
6 3,35
12 1,70
14 1,40
20 0,85
40 0,425
50 0,30
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e Se coloco6 una cantidad determinada de muestra en el tamiz ubicado
en la parte superior.
e Los tamices son asegurados en el equipo para luego ponerlo en

funcionamiento por un periodo de tiempo de 20 minutos.

IV.1.2 Evaluacion morfolégica al coque de petr6leo por Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y Anédlisis Quimico Semicuantitativo por
Espectroscopia de Rayos X por Dispersion de Energia (EDX).

e Microscopio Electronico de Barrido (MEB) Philips XL-30 con un
filamento de hexaboruro de lantano (LaBg), utilizando un detector de
electrones secundarios (MEB-ES) para generar las imagenes y un
Espectrometro de Rayos X por dispersion de energia, marca EDAX

DX4, para los analisis elementales semicuantitativo.

Fig. 6 MEB Philips XL-30 acoplado con detector marca EDAX

17
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e Se realizdé un analisis semicuantitativo por espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDX), utilizando un microscopio electronico de
barrido (MEB) marca Philips modelo XL30.

e Se colocaron las muestras en el porta muestra de aluminio y se
procede a observar la morfologia de las mismas a través del

microscopio. El voltaje utilizado fue de 25 kV.

IV.1.3 Estudio de las caracteristicas quimicas de las muestras de coque

de petréleo.

e Determinacion de Carbdn y Azufre presente en la muestras de coque

de petroleo utilizando para ello un equipo LECO CS200.

Fig.7 Equipo LECO CS200

e Se colocd dentro del crisol un aproximado de 20mg de muestra, el
cual contendra algunos promotores de combustion como Virutas de
acero y una mezcla de tungsteno-Estafio.

e Se colocé la muestra en el equipo para hacer la determinacion
correspondiente.

18
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IV.2 Determinacién del tiempo méximo de exposicion a la radiacién por

microondas.

e Los ensayos se realizaron en un microondas domestico modificado el

cual cuenta con un condensador de reflujo (Ver fig. 8).

Fig.8 Microondas domestico modificado, con sistema de refrigeracién incorporado.

e Se colocd una cantidad de solucion acida similar a la utilizada en el
analisis en el balén de ebullicion.

e Se acopld el condensador al balon de ebullicibn se hizo circular el
agua de enfriamiento a través del mismo.

e Se sometié a radiacion con microondas hasta que el sistema de
enfriamiento no sea capaz de condensar los vapores generados en el

bal6n de ebullicion (1minuto).

IV.3 Extraccion asistida por microondas del niquel y vanadio del coque

de petréleo, utilizando como solventes acido nitrico y acido sulfarico.

111.3.1 Materiales utilizados
e Balanza.

e Espatulas.
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e Balon de ebullicion.
e Condensador.
e Sistema de filtracion al vacio.

e Horno microondas.

IV.3.2 Reactivos Utilizados.
e Acido Nitrico al 25%
e Acido Nitrico al 30%
e Acido Sulfurico al 25%
e Acido Sulfurico al 30%

IV.4 Extraccion con Acido Nitrico al 25% con tiempo variable.

e Se estableci6 una relacion masa de coque acido nitrico de 1:5.

e Se peso la masa de coque de petroleo dentro del balon de ebullicion.

e Se agreg6 la cantidad de acido requerida para el ensayo la cual se
establecio previamente.

e Se conectd el condensador al balén de ebullicion y se hizo circular
el agua de enfriamiento a través del mismo.

e Se establecio como tiempo inicial de exposicion a la radiacion con
microondas 10seg.

e Se dej6 enfriar la muestra y se filtr6 mediante un sistema de filtracion
al vacio para recuperar el liquido.

e Recuperar la parte solida del ensayo y se seca en una estufa a 50°C.

e Se repite lo descrito en los puntos anteriores solo que se establece
una variacibn en los tiempos de exposicion a la radiacion por
microondas de 20, 30, 40, 50 y 60 seg.

e Se procede a realizar los respectivos analisis a las fases obtenidas de

los ensayos.
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e Fase solida, analisis por microscopia electronica de barrido (MEB),
analisis por espectroscopia de plasma inducido (ICP) y determinacion
del calor de combustion.

e Fase liquida, analisis por espectroscopia de absorcién atomica (AA)

IV.4.1 Extraccion con Acido Nitrico al 30% con tiempo variable.
e Este ensayo se realiz6 tomando en cuenta todos los puntos descritos

en el ensayo de acido nitrico al 25% con tiempo variable.

IV.4.2 Extraccion con Acido Sulfirico al 25% con tiempo variable.
e Este ensayo se realiz6 tomando en cuenta todos los puntos descritos

en el ensayo de acido nitrico al 25% con tiempo variable.

IV.4.3 Extraccion con Acido Sulfrico al 30% con tiempo variable.
e Este ensayo se realiz6 tomando en cuenta todos los puntos descritos

en el ensayo de acido nitrico al 25% con tiempo variable.
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CAPITULO V

RESULTADOS Y ANALISIS

V.1 Estudio granulométrico del coque de petréleo

En la tabla N°4 se observa la distribucion de los distintos tamafio de
particulas que conforman la muestra de coque de petroleo, se utilizd para
ello un juego de tamices con distintas denominaciones de malla (Mesh),
correspondiente a un tamafo de abertura (Di), donde cada una de las mallas
contendra una fraccion en peso (xi) de la masa total tamizada, la mayor
retencibn de masa se evidencia en la malla N°12 cuyos tamafios de
particulas estaran comprendidos entre 1,70mm y 3,35mm (ver fig. 9), la cual
representa 44,54% de la masa total, siendo este rango de tamafios de
particulas la que comunmente son utilizadas en calderas, sin embargo
existen calderas como las Stirling para carbén pulverizado capaz de producir
una llama alta, su camara de combustién es mas grande que la utilizada para
particulas de mayor tamafio, entre sus desventajas se tiene un alto costo
inicial, tendencia a escorificar las paredes refractarias, mayor cantidad de
cenizas.

El coque de petréleo en estudio posee un alto contenido de particulas
con un tamafio minimo requerido para su uso en calderas adecuadas a este
tipo de combustible, tomando en cuenta que este porcentaje pudiese
aumentar si se tomase en cuenta las particulas con tamafio superior a los
3,35mm, las cuales pueden ser sometidas a una reduccion de tamafno para

Su uso en calderas.
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Tabla N°4 Masa de coque retenida en cada tamiz

N° Mesh Di mm Peso gr Xi Xri Xpi di % Peso
4 4,76 0 0 0 1
6 3,35 59,1958 0,1386 0,1386 0,8614 4,055 13,8564
12 1,70 190,2864 0,4454 0,5840 0,4160 2,525 44,5418
14 1,40 23,3952 0,0548 0,6387 10,3613 1,550 5,4763
20 0,850 43,8568 0,1027 0,7414 10,2586 1,125 10,2659
40 0,425 45,2255 0,1059 0,8473 0,1527 0,638 10,5863
50 0,300 43,3245 0,1014 0,9487 10,0513 0,363 10,1413
Bandeja 21,924 0,0513 1,0000 0,0000 0,150 5,1319
Masa Total 427,2082
50,0% T
5 45,0%
= 40,0% //_\\
g 350% +
%30,0% / \
B 25,0% ff \\
& 200% £ 7
< 150% - \;
8 10,0% 7=‘=-v
£ 50%
EIJCI%:""i""i""i'I"i""i""i""i""i""i
0,000 0500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000 4,500

Diametro Promedio, di (mm)

Fig.9 Diagrama de distribucion de frecuencia

La figura N° 9 describe graficamente la retencién de particulas a lo
largo de la torre de tamices utilizados, siendo la zona demarcada la que
representa la mayor cantidad de masa retenida por tamiz, y que corresponde
a la malla N° 12, si bien la masa retenida en esta malla representa un alto
porcentaje de la masa total, también se pueden observar particulas mas finas
del lado izquierdo de la zona sombreada, la cuales podrian tener dimetros
gue van desde 0,3mm a 1,70mm, particulas a las cuales podrian darsele un
uso distinto al de combustible, ejemplo de ello es como agregado en la
produccion de asfalto.
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Del lado derecho de la zona sombreada se tienen particulas con
diametros que van desde 3,35mm a 4,76mm las cuales pueden ser
sometidas a una reduccion de tamafio bien sea para ser utilizado como
combustible o como agregados en la produccion de asfalto por lo tanto la
reduccion de tamafo se llevara a cabo segun los requerimientos que se

tenga.

100,0% \
80’0% \\ //
60,0%
40,0% >< === Acumulado pasado
/_/ \ —#— Acumulado Retenido
20,0% / -
0,0% -

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
Diametro Promedio dp (mm)

Porcentaje acumulado, Retenido
y pasado

Fig. 10 Diagrama de distribucién de frecuencia acumulada y pasada.

En la figura N° 10 se muestran las curvas que representan las
fracciones acumulada retenida (xri) asi como la fraccion acumulada pasada
(xpi) a lo largo de cada uno de los tamices, si se analiza la curva que
representa la masa acumulada retenida se observa que en los primeros tres
tamices se encuentra retenida el 58,40% de la masa total, con una
disminucion progresiva de la masa acumulada a partir de alli, esto indica que
el tamafio de particulas en la muestra de coque de petroleo analizada se

encuentran particulas con diametros promedios por encima de 1,70mm.
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V.2 Evaluacién morfolégica coque de petréleo por Microscopia
Electronica de Barrido (MEB).

V.2.1 Lixiviacién con acido nitrico

' LAY o
> )

Muestra Patron

Muestras tratadas con acido nitrico al 30%

£ Ly

SO 2J0IT —

50 seg. 60 seg.

Fig. 11 Microscopia electrénica de barrido de muestras de coque sometidas a lixiviacion con acido
nitrico.
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La figura 11 muestra las imagenes correspondientes a la microscopia
electronica de barrido realizada a las muestras sometidas a lixiviacion con
acido nitrico, comparando estas imagenes con la correspondiente a la
muestra patron se observan cambios en la microestructura a medida que se
aumenta tanto la concentracion del acido asi como el tiempo de exposicion a
la radiacion con microondas, esto debido al ataque que ejerce el acido sobre
la superficie de la estructura carbonosa, incrementando de ésta forma la
porosidad del material, esto hace que los metales que se encuentran en la
zona mas interna de la particula de coque quede mas expuesta por lo tanto
hace més facil su remocion al aumentar la disponibilidad de los centros
metalicos con el aumento de la porosidad, también adquiere caracteristicas
de un carbon activado, por lo que el coque sometido a lixiviacidn acida
también puede ser utilizado con este fin aparte de su uso como posible
combustible.
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V.2.1 Lixiviacién con &cido sulfurico.

Muestra Patron

Muestras tratadas con acido sulfirico al 30%

——

A 2T0rT  —

50 seg 60 seg

Fig. 12 Microscopia electrdnica de barrido de muestras de coque sometidas a lixiviacion con acido
sulfurico.
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En la figura N°12 se observan las imagenes de las muestras
sometidas a lixiviacion con acido sulfurico a distintas concentraciones y
distintos tiempos de exposicion a las microondas, alli ocurre un fendbmeno
similar a el descrito en las imagenes correspondiente a la lixiviacion con
acido nitrico, sin embargo en éstas imagenes se observa un ataque mucho
mas agresivo sobre la superficie del coque por parte del &cido sulftrico,
siendo las muestras tratadas con acido al 30% donde se evidenciaron
mayores cambios en su superficie, siendo estas las condiciones que
permitieron obtener un coque mucho mas poroso por lo tanto con mejor
opciones para ser utilizado como carbdn activado, ademas de ser usado

como posible combustible.

V.3 Analisis quimico semicuantitativo por Espectroscopia de Rayos X
por Dispersiéon de Energia (EDX).

Element Wt % At %

C K 90.55 94 .56

. 0 K 4.53 3.55

S K 4.66 1.82

V K 0.26 0.06

° Total 100.00 100.00

Fig. 13 Muestra patron.
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V.3.1 Lixiviaciéon con &cido nitrico.
V.3.1.1 Lixiviacién con acido nitrico al 25%

Element WL % At %
C K 84 .29 89.34

0 K 11.19 8.90
s S K 4.25 1.69
{\ vV K 0.28 0.07
Total 100.00 100.00

Fig. 14 Muestra sometida a lixiviacién acida con acido nitrico al 25% por 50 segundos.

Element Wt % At %

C K 84.18 89.03
0 K 11.88 9.44

) S K 3.73 1.48
V K 0.21 0.05
J? Total 100.00 100.00

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Fig. 15 Muestra sometida a lixiviacion acida con acido nitrico al 25% por 60 segundos.

En las figuras 14 y 15 se muestran los resultados del andlisis quimico
semicuantitativo realizado EDX a las muestras lixiviadas con acido nitrico al
25% a distintos tiempos de exposicion a las microondas, en ambas figuras se
presentan los distintos elementos que la conforman evidenciando la
presencia de vanadio en ambos casos y en proporciones similares, si se
comparan con la muestra patrén (ver figura 13) se observa que no hubo
variacion en la cantidad de vanadio presente lo que hace presumir que no

hubo una extraccion del metal, sin embargo si se observa los graficos de las
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muestras se puede constatar que hubo un aumento del tamafio del pico
correspondiente al vanadio en forma no elemental con respecto al mismo
pico presente en el patron, esto es indicativo de que el acido nitrico podria
formar compuestos de vanadio. En relacion a los demas elementos que
conforman la muestra se observa que no hubo una variacion significativa en
cuanto a cantidad de carbon presente tanto en las muestras como en el
patrén, esto indica que se preservd la estructura carbonosa luego de la
lixiviacion acida. El contenido de azufre no presentd mayores cambios, soélo
se observé una minima disminucion de su contenido en las muestras con
respecto al patrén, sin embargo estos resultados no permiten establecer si
efectivamente hubo una minima remocion de azufre, en el caso del oxigeno
hay un claro repunte del contenido en las muestras comparado con el patrén,
esto se debe a la oxigenacién que experimentan las muestras a través del

acido nitrico.

V.3.1.2 Lixiviacion con acido nitrico al 30%

S

Element Wt % At %

C K 84.00 B88.78
0K 12.35 9.80
. S K 3.45 1.36
{‘ VK 0.20 0.05
: v Total 100.00 100.00

0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90

Fig. 16 Muestra sometida a lixiviacién acida con acido nitrico al 30% por 50 segundos.
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Element Wt % At %

C K 84.71 89.75
0 K 10.57 8.41

S K 4.48 1.78
3 V K 0.24 0.06
Jb Total 100.00 100.00

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Fig. 17 Muestra sometida a lixiviacion acida con acido nitrico al 30% por 60 segundos.

Las muestras de la figuras 16 y 17 describen un comportamiento similar al de
las muestras tratadas con acido al 25% en cuanto a proporciones de cada
uno de los elementos presentes, por lo que un leve repunte en la
concentracion del acido nitrico no tiene un mayor impacto sobre la muestras
ya que si se toma en cuenta los resultados del analisis quimico
semicuantitativo por EDX, se puede observar que no hay mayores cambios si
comparamos las cuatros muestras en estudios, sin embargo esto no quiere
decir que las muestras se presenten cambios a nivel de morfologia por

incremento de la concentraciéon del acido.

V.3.1 Lixiviacion con acido sulfurico.

V.3.1.1 Lixiviacién con acido sulfurico al 25%.

s Element Wt % At %

| CK 56.00 67.76
’ 0K 27.12  24.63
\

SK 16.68  7.56

) | VK 0.20  0.06

- | Total 100.00 100.00
M N :

0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.%0

Fig. 18 Muestra sometida a lixiviacién acida con acido sulfurico al 25% por 50 segundos.
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Element Wt % At %

CK 81.99 88.14
] 0K 11.52 9.30
S K 6.13 2.47
V K 0.36 0.09
Total 100.00 100.00

<0

J ‘ L

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80

Fig. 19 Muestra sometida a lixiviacion acida con acido sulftrico al 25% por 60 segundos.

Las figuras 18 y 19 corresponden a las muestras tratadas con &cido sulfdrico
al 25%, al igual que las muestras tratadas con acido nitrico se evidencia la
presencia de vanadio en proporciones similares, sin embargo hay que tomar
en cuenta que hay un incremento considerable del contenido de azufre al
igual que el oxigeno, ambos son aportados a la muestras por el acido
sulfirico, en el pico correspondiente al oxigeno se encuentra también
presente el vanadio al igual que en el caso del acido nitrico solo que en
mayor proporcion, el incremento del azufre en las muestras por incorporacion
del &cido sulfarico no pasa a formar parte de la estructura carbonosa sino
gue encuentra superficialmente como se comprueba en el analisis de azufre
realizado a través del equipo LECO CS200 (ver tabla N°7).

V.3.1.2 Lixiviacién con acido sulfurico al 30%

Element WL % AL %

C K 47.65 58.81
0 K 36.64 33.95
S K 15.58 7.20

¢ ’ V K 0.14 0.04
Jb J W , Total 100.00 100.00

4.20 4.90

Fig. 20 Muestra sometida a lixiviacion acida con acido sulftrico al 30% por 50 segundos.
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Element WL % At %

CK 54,18  65.60

0K 29.96 27.23

o S K 15.69 7.12
“A V K 0.17 0.05
JL v Total 100.00 100.00

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80

Fig. 21 Muestra sometida a lixiviacién acida con &cido sulfarico al 30% por 60 segundos.

Las figuras 20 y21 corresponden a los resultados de las muestras lixiviadas
con acido sulfarico al 30% donde se observa un comportamiento similar a las
muestras tratadas con acido sulftrico al 25% con un incremento significativo
del azufre y oxigeno producto de la interaccién con el acido sulftrico, sélo
que en este caso se presenta una mayor proporcion de oxigeno, los valores
correspondiente al vanadio se mantienen en comparacion de las muestras

anteriores.

V.4 Contenido de carbén y azufre presente en las muestras de coque de

petréleo sometidas a lixiviacién acida con &cido nitrico.

Tabla N° 5. Contenido de carbon y Azufre en las muestras de coque
sometidas a lixiviacion con acido nitrico.

Muestras Concgn_trauon Tiempo Carbén Azufre
del &cido % seg
Mys 25 30 80,98 81,15 2,728 2,813
Mya 25 40 84,94 90,36 2,900 3,199
Mys 25 50 84,97 75,64 2,948 2,692
Mye 25 60 86,14 89,26 2,946 3,002
Promedio N/A N/A 84,18 2,903
Mo 30 30 86,24 76,63 2,850 2,644
Mx1o 30 40 94,16 87,75 3,149 2,995
My11 30 50 89,57 86,72 2,983 3,068
My12 30 60 85,99 85,08 3,117 2,981
Promedio N/A N/A 86,51 2,973
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En la tabla N°5 se observa la variacién de carbdén y azufre presente en la
muestras sometidas a lixiviacion con acido nitrico, en condiciones distintas
de concentracion y tiempos de exposicion a la radiacion con microondas,
donde en promedio el contenido de azufre presente en las distintas
muestras se mantiene invariable, esto permite concluir que no hubo una
remocion de azufre si se compara con la muestra patron (ver tabla N°6) este
comportamiento se puede visualizar con mas detalle a través de la figura
N°22.

Un fendmeno similar ocurre en el caso del carbon, donde la
variacion del contenido de carbon en las muestras con respecto al patron es
poca, esto permite inferir que el ataque con acido no destruy6 la matriz
carbonosa siendo esto un factor importante en la generacién de energia,

para ver en detalle el comportamiento de esta variacidn ver figura N°23.

Tabla N° 6. Contenido de carbono y Azufre en la muestra patrén de coque de
petréleo.

Concentracién  Tiempo

Muestras s Carbén Azufre

del 4cido % seg
Patron N/A N/A 77,45 84,57 2,48 2,826
Promedio N/A N/A 81,01 2,653

Tabla N°7. Contenido de carbono y Azufre en muestras de coque de
petréleo lixiviado con &cido sulfarico al 30%.

Concentracion  Tiempo

Muestras " Carbon Azufre
del 4cido % seg
Moz 30 50 87,04 91,71 3,057 3,218
Myo4 30 60 83,38 86,81 2,956 3,243
Promedio 87,23 3,118
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En la tabla N°7 se muestra el contenido de azufre correspondiente a las
muestras de coque lixiviado con &cido sulfurico al 30%, estos resultados
demuestran que el incremento de los valores de azufre presentado en el
analisis semicuantitativo por Espectroscopia de Rayos X por Dispersion de
Energia (EDX), corresponde a un azufre de origen superficial no estructural,
ya que si se compara con los resultados del EDX con los de la tabla N°7 no
se asemejan entre si, pero si se hace una comparacion del contenido de
carbon y azufre de la muestras tratada con acido nitrico con los resultados de
la tabla N°7, se puede observar cierta similitud tanto en el contenido de
carbon como el de azufre, esto permite concluir que no hubo una remocion
de azufre al igual que en las muestras tratadas con acido nitrico, asi como

también se preservo la estructura carbonosa.

3,12
© 3,04 &“@—g
2 2,96 A
2 \ /
22,88
o \/ == Acido al 25%
© 2,80
S === Acido al 30%
= 2,72
s~ Patron
© 264

2,56

28 33 38 43 48 53 58 63
Tiempo seg.

Fig. 22 Contenido de Azufre en muestras tratadas con Acido Nitrico

Si se compara las muestras tratadas con acido nitrico al 25% con las del
acido al 30% (ver figura N°22) se observa un comportamiento similar entre
ambas curvas al inicio, sin embargo existe una disminucién en el contenido

de azufre para las muestra tratada con acido al 25% entre los 40 y 50
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segundos con un repunte en el contenido de azufre a partir de alli, el
comportamiento ante descrito comparado con la cantidad de azufre obtenido
en la muestra patron (ver Tabla N°6) evidencia que no hay uniformidad en
cuanto el contenido de azufre en la muestra de coque, ya que en la muestra
patron el contenido de azufre estd inclusive por debajo con respecto
aquellas muestras tratadas con &cido, por lo que es dificil precisar si hubo o

no una disminucién en el contenido de azufre debido a la lixiviacion.

95,00
¥ 90,00 e
c
S 85,00 M
®
3 80,00 = =
-] == Acido al 25%
g 75,00
‘£ =@ Acido al 30%
2 70,00
g Patron
O 65,00

60,00

28 33 38 43 48 53 58 63
Tiempo Seg.

Fig. 23 Contenido de carbon en muestras tratadas con Acido Nitrico

En la fig. 23 Se observa la variacion del contenido de carbdn en las
muestras tratadas con acido nitrico a distintas concentraciones y distintos
tiempos de exposicién a las microondas, el contenido de carbén de las
distintas muestras se mantiene oscilando entre un 75y 94 % (ver tabla
N©°5), si se hace una comparacion de estas muestras con el patrén donde su
valor promedio se encuentra alrededor del 81% (ver tabla N°8), se puede
demostrar que el proceso de lixiviacion acida asistida por microondas no
afectan la estructura carbonosa la cual es esencial para su uso como

combustible.
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V.5 Contenido de niquel y vanadio presente en el licor obtenido a partir

de la lixiviacién con acido nitrico.

Tabla N°8 Contenido de niquel y vanadio presente en el licor resultante de la
lixiviacion con &cido nitrico.

Concentracién Tiempo

Muestras del acido % (Seg.) Vanadio (ppm) Niquel (ppm)
Mys 25 30 No detectd 0,091
Mys 25 40 No detecto 0,041
Mys 25 50
Mye 25 60
Mg 30 30 No detecto 0,056
My10 30 40 No detectd 0,026
My11 30 50
My 30 60

En la tabla N°8 se muestra la cantidad de metales recuperados en la
lixiviacion acida especificamente presentes en el licor resultante, se utilizé
un espectrofotometro de absorcion atomica para dicha determinacion, se
analizaron las muestras correspondiente a los 30 y 40 segundos de
exposicion a las microondas para muestras tratadas con &cido nitrico al 25y
30 %, dando como resultados la no deteccion de vanadio en dicho licor, en el
caso del niquel si hubo detecciéon con concentraciones por debajo de 0,1
ppm tanto para el ensayo donde se utilizé &cido nitrico al 25% asi como al
30%, esta baja cantidad de metales recuperados guarda relacion con lo
descrito en la morfologia de las muestras, donde el atague del acido nitrico
no fue tan agresivo en la superficie del coque como para dejar expuesto una
mayor proporcion de estos metales para su facil remocion, las condiciones
utilizadas también tienen cierta influencia sobre los resultados, ejemplo de
ello es el factor tiempo, que permite que el acido y la muestra interaccionen
por periodos de tiempo mas prolongados lo que aumenta la posibilidad de
remover mayor cantidad de metales, no solo por el aumento del tiempo de

contacto entre el 4cido y la muestras sino también porque se alcanzan
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temperaturas mas elevadas que beneficiard al proceso de lixiviacion. En la
figura N°24 se observa graficamente lo antes descrito en cuanto la cantidad
de metales recuperados a distintas condiciones de tiempo y concentracion

del acido empleado.

0,10
g_ 0,08 \
s \
S 0,06
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@)

0,00

0 10 20 30 40 50
Tiempo (seq).

Fig. 24 Contenido de niquel en el liquido resultante de la lixiviacion con acido nitrico

Tabla N° 9 Contenido de niquel y vanadio presente en el licor resultante de la
lixiviacion con acido sulfurico.

Concentracién Tiempo

Muestras del Acido % (Seg.) Vanadio (ppm) Niquel (ppm)
My1s 25 30 No detecto 0,951
My16 25 40 No detecto 0,964
My17 25 50
My1g 25 60
My21 30 30 No detecto 1,083
My22 30 40 No detecto 1,072
Myo3 30 50
My24 30 60

La tabla N°9 muestra las cantidades de metales recuperados en la
lixiviacion con acido sulfarico, al igual que la tabla anterior se analizaron
aquellas muestras que fueron sometidas a condiciones similares a las

mostradas en la tabla N°8, en cuanto a tiempo de exposicion a las
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microondas y concentraciones del acido empleado, dando como resultados
la no deteccion de vanadio como ocurrio en el caso del 4cido nitrico esto se
debe a que superficialmente se encuentra en concentraciones muy bajas
como se muestras en el analisis microscopico por lo que no entra entre los
limites de deteccién del equipo, sin embargo en cuanto al niquel se logré
recuperar diez veces la cantidad obtenida con el acido nitrico alrededor de 1
ppm, esto demuestra que el acido sulfarico posee un poder de extraccion
superior al del acido nitrico, confirmando de esta forma lo descrito en el
estudio de morfologia donde el aumento de la porosidad debido al ataque
acido aumenta la posibilidad de obtener una mayor recuperacion de los
metales al estar mas expuestos. En la figura N°25 se observa graficamente lo
antes descrito en cuanto la cantidad de metales recuperados a distintas

condiciones de tiempo y concentracion del &cido sulfarico empleado.

—=¢= Acido al 25%
== Acido al 30%

O 0,96 ‘/9

0 10 20 30 40 50
Tiempo (seg.)

Fig. 25 Contenido de niquel en el liquido resultante de la lixiviacién con acido sulfurico.
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V.6 Contenido de niquel y vanadio presente en las muestras de coque

de petréleo sometidas a lixiviacién con acido nitrico.

Tabla N° 10 Contenido de niquel y vanadio presente en las muestras solidas
resultante de la lixiviacion con acido nitrico.

Muestras Concentracion del Tiempo Vanadio Niguel
Acido % (Seg.) (mg/Kg) (mag/kg)
Mys 25 50 2,133 451
Mo 25 60 2,077 444
M 30 50 1,842 407
Myiz 30 60 2,126 462
Patron 1.902 413

En la tabla N°10 se muestran los resultados correspondientes a la digestion
completa a la que fueron sometidas las muestras de coque de petrdleo que
resultaron de la lixiviaciébn con acido nitrico al 25 y 30%, para posteriormente
ser analizadas por espectroscopia de plasma inducido (ICP), en estos
resultados se observa que a pesar de que se extrajo cierta cantidad de
niquel aun permanece dentro de la estructura carbonosa una proporcion
considerable tanto de niquel como de vanadio, inclusive estos valores se
encuentran por encima de los valores de la muestra patron (ver Fig. 26) en el
caso del vanadio y la (fig. 27) que corresponde al niquel donde en ambos
casos la proporcién de los metales en las muestras se encuentran por
encima del patron lo que hace pensar que no hubo remocién alguna, sin
embargo en andlisis anteriores especificamente a los se le realizaron al licor

se mostro que efectivamente hubo extraccion de metales.
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Fig. 26 Contenido de vanadio presente en la estructura carbonosa una vez realizado el
tratamiento con &cido nitrico.
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Fig. 27 Contenido de niquel presente en la estructura carbonosa una vez realizado el
tratamiento con &cido nitrico.
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Tabla N°11 Contenido de niquel y vanadio presente en las muestras solidas
resultante de la lixiviacion con acido sulfarico

Concentracion del Tiempo Vanadio

Muestras Acido % (Seg.) (ppm) Niquel (ppm)
Miaz 25 50 1,967 426
Miae 25 60 1,822 392
My2s 30 50 1,762 371
My24 30 60 1,925 434

Patrén 1,902 413

En la tabla N°11 al igual que la tabla anterior se muestran los resultados
correspondientes a la digestion completa a la que fueron sometidas las
muestras de coque de petrdleo que resultaron de la lixiviacion con &cido
sulfdrico al 25 y 30%, a fin de determinar la cantidad de metales que
guedaron dentro de la matriz carbonosa luego del proceso de lixiviacion, al
igual que el caso anterior existe la presencia tanto de nigquel como de
vanadio con la salvedad de que al ser comparado con el patron se evidencia
una leve disminucion del contenido de vanadio (ver fig. 28) al igual que el
niquel (ver fig. 29), ahora si se hace una comparacion de lo mostrado en las
figuras 26 y 27 (muestras tratadas con &cido nitrico) con las figuras 28 y 29
(muestras tratadas con &cido sulfarico), se puede apreciar que en el primer
caso el contenido de niquel y vanadio presente en el patron se encuentra
por debajo del contenido de los mismos elementos en las muestras, en el
segundo caso el contenido de niquel y vanadio presente en las muestras se
encuentra por debajo de la muestra patron, esto permite determinar que si
bien no hubo una extraccion total de los metales presentes, se puede decir
que el acido sulfurico permiti6 remover una mayor proporcion de estos

elementos en comparacion con el acido nitrico
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Fig. 28 Contenido de vanadio presente en la estructura carbonosa una vez realizado el
tratamiento con &cido sulfdrico.
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Fig. 29 Contenido de niquel presente en la estructura carbonosa una vez realizado el
tratamiento con &cido sulfdrico.
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VI CONCLUSIONES

A través del método de extraccion empleado asi como las distintas
condiciones utilizadas, se pudo recuperar cierta cantidad de niquel de la
muestra de coque, no ocurre lo mismo con el vanadio ya que no se
detecta presencia del mismo en el licor bien sea por encontrase en muy
baja concentracion o porque no hubo recuperacion alguna a pesar de

estar presente en el andlisis de microscopia.

Se comprobd que durante el proceso de lixiviacibn aumenta la porosidad
del coque de forma progresiva en funcion del tipo de acido utilizado su
concentracion y tiempo de exposicion, lo que lo hace elegible para un

uso distinto al de combustible como por ejemplo carbén activado.

El método de extraccion utilizado no muestra ser eficiente en cuanto a la
remocién de azufre se refiere, debido a que su concentracion en las
muestras permanece casi invariable a pesar de modificar variables como

tipo de acido concentracion y tiempo de exposicion.

La estructura carbonosa se mantiene intacta en las muestras que fueron
sometidas a lixiviacién con distintos acidos a distintas concentraciones,

condicién necesaria para su uso como combustible.

Entre los solventes utilizados en la lixiviacion, el acido sulftrico demostré
ser mas agresivo no solo en aumentar la porosidad de la muestras sino

gue también se obtuvo una cantidad de niquel.
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VIl RECOMENDACIONES

Aumentar el tiempo de exposicion a las microondas a fin de verificar cual
sera la mayor cantidad de metales que puede recuperarse utilizando
acido sulfarico, para ello debe modificarse el sistema de refrigeracion del

sistema o realizar el calentamiento por etapas.

Disminuir el tamafio de particulas de la masa de coque a fin de aumentar
el area de contacto entre el acido y las muestras a fin de mejorar la

capacidad del acido para extraer los metales.
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ANEXOS

Tabla N°12. Peso de muestras tratadas con &cido nitrico al 25% a un tiempo
determinado de exposicion a las microondas.

Muestras Peso gr Tiempo seg
M1 4,0054 10
My 4,0536 20
My3s 4,0213 30
M4 4,0204 40
Mys 4,0081 50
Mys 4,0480 60

Tabla N°13. Peso de muestras tratadas con &cido nitrico al 30% a un tiempo
determinado de exposicion a las microondas.

Muestras Peso gr Tiempo seg
M7 4,0585 10
Mys 4,0147 20
Mxg 4,0177 30
My 10 4,0119 40
My11 4,0201 50
My 12 4,0366 60

Tabla N°14. Peso de muestras tratadas con &acido sulfurico al 25% a un
tiempo determinado de exposicién a las microondas.

Muestras Peso gr Tiempo seg
My13 4,0025 10
My14 4,0695 20
My1s 4,0153 30
Mx16 4,0014 40
My17 4,0138 50
My1s 4,0088 60

47



ANEXOS

Tabla N°15. Peso de muestras tratadas con acido sulfarico al 30% a un
tiempo determinado de exposicidén a las microondas.

Muestras Peso gr Tiempo seg
My19 4,0042 10
Mx20 4,0254 20
My21 4,1664 30
My22 4,0270 40
Myo23 4,0024 50
My24 4,0366 60
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