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RESUMEN

Generalmente la economia de un pais se mueve mas rapidamente al
aumentar el reciclaje de sus desechos. El platino, el paladio y el rodio son un
ejemplo de materiales de uso industrial que pueden ser recuperados y
reciclados. Este tipo de industrias que se encargan de la recuperacion de
estos metales existen desde hace décadas, pero en paises de primer mundo
mas no en el nuestro, por lo que dichos metales aqui no son tratados,
menormente reciclados dando paso a consecuencias econdmicas Yy
ambientales. En la aplicacion donde se usan estos metales preciosos en un
bafio a manera de sales en los catalizadores automotrices, cuando estos
catalizadores finalizan su vida util terminan siendo un desperdicio (“basura”) y
los metales preciosos terminan en un tiradero o depdsito de basura, y en el
caso de Ecuador son exportados como chatarra. El objetivo con este trabajo
fue la recuperacion del platino, paladio y el rodio usando soluciones acidas
comerciales para la extraccion. El supuesto que se empleo para el desarrollo
de este trabajo fue el principio de que los metales de la familia del platino
tienen la facilidad de formar, en condiciones especiales, iones complejos,
estos compuestos de coordinacion en una etapa posterior son inestables y se
descomponen en presencia de calor liberando metales preciosos los cuales,
en un proceso no contemplado en esta investigacion son llevados a reduccion
para su refinamiento. Como resultado se obtuvo una mezcla como esponja de
platino, paladio y rodio. En conclusion, por los analisis se reportd que la
concentracion inicial del 0.7% del catalizador desgastado en el caso del
platino se incrementé al 11% en una muestra de 5g respectivamente de
esponja de platino, lo cual es un valor muy significativo para los expertos en
mineria. El método empleado es valido para la recuperacion de metales

preciosos presentes en los catalizadores desgastados.

Palabras claves: Recuperacion de metales preciosos; Reciclaje;
Concentracion; Ambientalmente amigable; Tecnologia de recuperacion
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ABSTRACT

Generally a country's economy moves faster by increasing the recycling of its
waste. Platinum, palladium and rhodium are examples of industrial materials
that can be recovered and recycled. This type of industries that have been in
charge of the recovery of these metals have existed for decades, but in first
world countries but not ours, so that these metals are not treated here, less
recycled giving way to economic and environmental consequences. In the
application where these precious metals are used in a bath as salts in
automotive catalysts, when these catalysts end their useful life they end up
being a waste and the precious metals end up in a dump or garbage dump,
And in the case of Ecuador they are exported as scrap. The objective with this
work was the recovery of platinum, palladium and rhodium using commercial
acid solutions for extraction. The assumption used for the development of this
work was the principle that platinum family metals have the ability to form,
under special conditions, complex ions, these coordination compounds at a
later stage are unstable and decompose into Presence of heat releasing
precious metals which, in a process not contemplated in this investigation are
led to reduction for its refinement. As a result a mixture was obtained as a
sponge of platinum, palladium and rhodium. In conclusion, the analyzes
reported that the initial concentration of 0.7% of the spent catalyst in the case
of platinum was increased to 11% in a sample of 5g respectively of platinum
sponge, which is a very significant value for the experts in mining. The method

used is valid for the recovery of precious metals present in worn catalysts.

Keywords: Recovery of precious metals; Recycling; Concentration;

Environmentally friendly; Recovery technology.
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EN BLANCO A PROPOSITO
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INTRODUCCION

En nuestro pais la recuperacion de metales preciosos procedentes de
desperdicios automotrices se ha convertido en una actividad limitada solo a la

recoleccion de los catalizadores que contienen estos metales preciosos.

Los catalizadores automotrices agotados contienen platino, paladio y rodio a
manera de sales que son agregados a un tarro ceramico tipo “panal de abeja”
sumergiéndolos en estas sales, que son aquellos que cuya presencia permite
la transformacion de las emisiones del motor a gases menos contaminantes
como el CO2, Nz, Oz y el vapor de agua. Cuando son retirados de los autos
estos catalizadores solo se desechan como desperdicios (“basura”) sin ningun

tratamiento previo para recuperar dichos metales preciosos.

SoOlo de manera artesanal y a través de redes informales se realiza la
recoleccion de estos catalizadores para su acumulacion y luego ser
exportados hacia paises en donde si se realiza la recuperacion de estos

metales preciosos.

El problema bésico radica en la dificultad de conseguir los &cidos en las
concentraciones necesarias para realizar la digestion de los metales preciosos
como el platino, paladio y rodio; para luego llevar a cabo su dilucion,

precipitacion y al final su refinamiento.

Es asi como este trabajo de titulacion tiene como objetivo principal recuperar
el platino, paladio y rodio de catalizadores automotrices agotados, aplicando
la tecnologia adecuada, empleando concentraciones comerciales de acidos.
De lo cual se logré realizar una recuperacion viable de metales preciosos que

son econémicamente e industrialmente valiosos.

Los métodos aplicados estan referidos a los procedimientos y técnicas usados
para este tipo de procesos empezando desde la eliminacion de la cobertura
metalica del catalizador hasta la obtencion de las esponjas de platino, paladio

y rodio.

Durante el enriqguecimiento del material se procedié a eliminar cualquier

material 0 sustancias que se puedan haber generados durante la combustion
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producida en el motor y que pueda interferir en las reacciones subsecuentes

de digestion de los metales preciosos.

Al realizar las operaciones de pulverizacion se someti6 a molienda un
catalizador completo de un automavil con un motor de 4200cc, en un molino
de bolas para obtener la granulometria adecuada con el objetivo de evitar

inconvenientes en las posteriores etapas del proceso.

La digestion acida se efectu6 al catalizador molido con la granulometria
adecuada, usando acidos de concentraciéon comercial. Se hizo la digestion a
dos muestras, realizando asi el proceso de recuperacion de los metales
preciosos que luego del tiempo correspondiente quedaran en el sobrenadante
separadas de la ceramica refractaria. Para poder recuperar los metales
preciosos del sobrenadante se los hace precipitar con el quimico adecuado
para formar un compuesto de coordinacion buscado, para separarlo por una
filtracion al vacio y luego reducirlo con calor fuerte obteniendo finalmente la

esponja de platino, paladio y rodio.

Todas las etapas se llevaron a cabo en los laboratorios de la facultad de

Ingenieria Quimica de la Universidad de Guayaquil.

Finalmente, los resultados de las pruebas de digestion acida del catalizador
fueron realizadas con un analizador XRF determinando buenos rendimientos
de la recuperacion de platino, paladio y rodio comparandolos con las muestras

iniciales de catalizador sin procesar.
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CAPITULO 1: LA INVESTIGACION
1.1 Tema

“Recuperacion de metales preciosos a partir de catalizadores automotrices

aplicando tecnologia apropiada.”.

1.2 Planteamiento del problema

La recuperacion de metales valiosos procedentes de los desperdicios
automotrices y electronicos, se ha convertido en nuestro pais en una actividad
al momento de indole artesanal porque en la fase de recoleccion hay mucha
gente involucrada y uno que otro haciendo la recuperacion de forma empirica

usando la quimica.

El problema basico radica en la dificultad de conseguir los &cidos en un grado
de concentracién al 100% los mismos que son controlados por los organismos
gubernamentales, para lograr la digestion de metales nobles como el oro,
platino, paladio, rodio ocasionalmente otros metales; esperar su dilucién y
luego precipitarlos para después fundirlos y hacerlos lingotes, los tiempos son
prohibitivos y ademas los acidos son precursores y por lo tanto de distribucion
regulada por el estado. Pero existen en el mercado concentraciones de uso
comercial que son la linea de partida para nuestra propuesta, la cual consiste
en emplear estas disoluciones y mejorar un método para la recuperacion de

los metales antes mencionados.

1.3 Formulacion del problema

¢ Se pueden usar concentraciones comerciales de acidos fuertes, para la

extraccién de metales preciosos de los catalizadores automotrices agotados?

20



1.4 Limitacién del estudio

No es el propdsito de este trabajo hacer una caracterizacion de catalizadores
por marca o tipo de vehiculo, solo la extraccion de metales preciosos que se
usan en la elaboracion de los catalizadores automotrices (rodio, platino,
paladio).

Los experimentos se realizan en los laboratorios de la facultad de ingenieria
quimica de la Universidad de Guayaquil. No se podran obtener los metales en
estado refinado porque para esto se deben usar otros equipos que no estan
disponibles en los laboratorios de la Universidad y tampoco la presentacion
se hara en estado metalico porque para esto se necesitan el uso de gases y
equipo que tampoco estan disponibles en la facultad y adquirirlos representa

un gasto oneroso.

La facultad de Ingenieria Quimica se encuentra ubicada dentro de la
Universidad de Guayaquil en las coordenadas de Latitud: 2°10°54.39” Sur y
Longitud: 79°53'57.51” Oeste.

1.5 Alcance

Lo que se espera obtener de este proceso es “esponja”’ de metales preciosos,

esto es los metales en su estado de agregacion molecular e ionica.

Demostrar que con soluciones comerciales de acido clorhidrico al 25% y
nitrico al 68% se puede recuperar el platino, paladio y rodio.

En cuanto a los subproductos que se producen por el proceso se espera hacer
una recoleccién de los mismos para que en trabajos futuros se puedan
caracterizar y evaluar su viabilidad econdmica o en su defecto la manera de

como disponerlos para que no afecten el ambiente.
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1.6

16.1

1.6.2

1.7

Objetivos

Objetivo general

Recuperar el platino, paladio y rodio de catalizadores automotrices
agotados en estado molecular e idnico en forma de “esponja”,
aplicando tecnologias adecuadas, empleando concentraciones

comerciales.

Objetivos especificos

o Determinar las proporciones o6ptimas para el uso del &cido
clorhidrico y nitrico de concentracion comercial para su uso en el
proceso.

o Establecer la granulometria optima de la molienda del
catalizador crudo para el proceso.

o Obtener las “esponjas” de los metales preciosos a recuperar de
los catalizadores.

o Caracterizacion de la esponja de platino, paladio y rodio
mediante andlisis de XRF.

Idea a defender

La linea de partida es el supuesto de que usando la operacién unitaria

evaporacion es posible concentrar las soluciones comerciales hasta el grado

necesario para llevar a cabo la recuperacion de los metales nobles presentes

en los catalizadores.

22



1.8 Aportaciones

v' El método desarrollado es una innovacion en él que se emplean acidos
de concentracion comercial para el proceso de digestion y no los acidos
tipo reactivo que originalmente se usan en la practica.

v Este proceso produce gases procedentes de la digestion, entre otras
partes del proceso que se puede recuperar y almacenar, que en un
futuro podrian producir una ganancia.

v' ¢Es posible concentrar las soluciones comerciales hasta el grado
necesario para poder realizar la recuperacion de los metales nobles?

v' ¢ Se puede recuperar los gases resultantes para la produccion de otros

productos que son base del mismo y de otros procesos?

1.9 Justificacion de problema

La recuperaciéon de metales valiosos de los desperdicios es un rubro y fuente
de trabajo interesante ya que en nuestro caso 1 kg de catalizador desgastado
se cotiza entre los 18 y 25 ddélares americanos (Arteaga & Bolofia, 2017) y
esto esta estrechamente relacionado con la marca y procedencia del vehiculo

del cual provienen.

El proceso por kilogramo deja una produccién que va desde los 3 a 12 gramos
de metales preciosos los cuales cotizan en la bolsa de valores a 33.33 USD
el gramo, precio mas bajo historico (Franklin, 2017), por diferencia se puede
notar que nos deja una utilidad considerable por kilogramo de catalizador

procesado, y mucho mas si se lo trata en cantidades mayores.
1.10 Hipotesis

Demostracion técnico experimental cientifica de digestion acida con reactivos
comerciales, es posible obtener agua regia con la concentracion suficiente
para provocar la reaccion acida de los metales preciosos presentes en los

catalizadores agotados.
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1.11 Variables
TABLA 1.1: DESCRIPCION DE VARIABLES
Operacion Variables Simbolo Descripcion
Independiente: Dependiente:
Molienda | Tamafio de las | Granulometria riM Granulometria (tamafio medio de la
esferas particula)
Digestién | Concentracién | Concentracion [M4]|[X1] | Variacién del pH con respecto al tiempo de
acida de los metales | de los acidos. [M2]][X2] | digestion
nobles
Tiempo de
digestion.
Calcinacion | Temperatura Pesoy Tc| X1| | Tiempo necesario para obtener las
de secado fracciones seca. “esponjas” de metales preciosos”
Moles de gases
desprendidos

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)

1.12 Operacionalizacion de las variables

TABLA 1.2: OPERACIONALIZACION DE LAS VARIABLES

Variables Simbolo | Dimensiones Escalas Técnicas Instrumentos
Tamanfo de las esferas r mm Seleccién Calibrador
Granulometria M mm De intervalo | Tamizado | Tamizador vibratorio
Concentracion de los [M4] Molesl/litro De razon XRF Analizador XRF
metales nobles [M2]
Concentracion de los [X1] Moles/litro De razén Medicién pH metro
acidos [X2] de pH
Tiempo de digestion ta Min De intervalo Medicién Cronometro
directa
Temperatura de secado Te °C De razoén Medicién Termémetro
directa
Peso y fracciones seca W Gramos De razén Pesado Balanza analitica
X1
X2
Moles de gases Mg Moles De razoén Desalojo Balanza analitica.
desprendidos de fluido

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)
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CAPITULO 2

2.1 Antecedentes de la investigacion
Uno de los criterios por el cual el proyecto de investigacion a desarrollarse es la
disponibilidad de la materia prima (catalizadores agotados ver figura 1 en anexo 1) a nivel

nacional e internacional para lo cual presentamos la siguiente tabla.

GRAFICA 2.1: NUMERO DE AUTOS FABRICADOS POR REGION

Produccion de automotores por continente

Asia;
38.713.892,00; 72%

America;
3.340.554,00; 6%

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)

Para una descripcion mas detallada de este grafico remitase al anexo 2 donde

se encuentra una descripcion de unidades automotrices fabricadas por pais.
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2.2 Expectativa de recuperacion de metales precioso por principales productores

automotrices del mundo.

Con esta tabla queremos indicar que Ecuador a pesar de no ser un rubro significativo con

respecto a los paises industrializados si es un valor representativo a nivel local por lo cual es

digno de hacer una inversion para implementar una industria de recuperacion de metales

preciosos.

TABLA 2.1 EXPECTATIVAS DE RECUPERACION EN DOLARES

Paises Unidades Unidades Expectativa de Expectativa de
fabricadas vendidas recuperacion recuperacion ($)
(Kg)

Alemania | 5°907.548 3°356.718 20.14 751°101.16
China 23°722.890 23°491.893 140.95 57256°589.30
Espafia 2°402.978 987.281 5.92 220°780.48
Reino 1598.879 2°843.025 17.058 636°161.052
Unido

Ecuador | 24.322 113.812 0.68 25359.392

1 kg=32.15t 0z; 10z troy = $1160 (Febrero 2017) (OroyFinanzas.com, 2016)

Parque automotor de Espafa

Fuente: (ANAC, 2016)

El parque total de vehiculos en Espafia cerrd el pasado ejercicio con un volumen total de

27,76 millones de unidades, lo que supone un aumento del 0,5% en comparacion con el afio

anterior y se convierte en la primera subida desde 2012, segun se recoge en la Memoria Anual

2014 de la Asociacion Espafiola de Fabricantes de Automéviles y Camiones (Anfac).
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Este documento, que recoge datos de la Direccion General de Tréfico (DGT), pone de
manifiesto que en 2014 se incrementd el volumen de vehiculos circulantes en Espafia,
después de la caida del 1,2% contabilizada en 2013 y del 0,4%, de 2012. (Ecomotor, 2015)

Parque automotor de China
El parque automotor de China aumento6 el pasado afio en un 15%, hasta 100 millones de
coches, superando por primera vez el nimero de las motos, informé el Ministerio chino de
Seguridad Publica. (Sputnik, 2014)

El parque automotor de China aumento6 el pasado afio en un 15%, hasta 100 millones de
coches, superando por primera vez el nimero de las motos, informé el Ministerio chino de
Seguridad Publica. Mas de la mitad de los vehiculos matriculados — 61 millones — son
propiedad de particulares. La capital china, Pekin, tiene 4,7 millones de coches matriculados,

lo que la sitta por delante de las demas ciudades del pais. (Sputnik, 2014)

Parque automotor Ecuador 2015

Las cifras del parque automotor Ecuador para el afio 2014 fueron las siguientes:
En el 2014 el parque automotor crecié en un 3,17%. Hasta el mes de agosto de 2014, el
comportamiento de las ventas tuvo el mismo proceder que en el afio 2013, y en septiembre
se dio un crecimiento atipico de los vehiculos livianos de uso particular. Este crecimiento
también se debié a que en el segundo semestre de 2013 hubo una desaceleracién de la
demanda que permitié que se contara con un inventario final que se sumo a la oferta total del
2014. (MarketWatch, 2015)

Segmentando por provincias, de las ventas de 119120 vehiculos comercializados en el 2014,
se pudo concluir que el 33,63% de ventas se las realiz6 en Pichincha, el 22,57% en Guayas,
el 5,41% en Tungurahua, el 7% en Azuay, el 5,34% en Manabi, el 3,18% en Imbabura y el
22,87% restante en las demas provincias. Este porcentaje de ventas se ha mantenido similar
respecto al afio 2013. (MarketWatch, 2015)

Segun el tipo de demanda de vehiculos el 42,03% corresponde a automéviles, cuya peticién
disminuyo en 1% respecto al 2013, el 24,62% corresponde a camionetas, el 10,87%
corresponde a SUB, el 9,15% a camiones, el 8,16% a Jeep y el 5,17% restante a otras clases
de vehiculos. (MarketWatch, 2015)

El 48% de la demanda nacional fue atendido con vehiculos importados. Se registré un
incremento del 2,35% en las importaciones. Trayendo en el 2014 un total de 57093 unidades.
Los principales paises de origen de los vehiculos vendidos en el 2014 son: Corea del Sur con
una participacion del 24,08%, Japén con 14,52%, México con 12,37%, China popular con
11,16%, Colombia con 10,50%, Estados Unidos con 7,09%, Tailandia con 4,40%, India con
3,52%, Brasil con 2,89%, Alemania con 2,11%, y resto de paises con una participacion mas
baja. (MarketWatch, 2015)
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Con esta tabla obtenemos datos del nimero total de vehiculos circulando a nivel nacional y

nos da un estimado de la cantidad de catalizadores agotados disponibles.

TABLA 2.2 DATOS DEL PARQUE AUTOMOTOR DEL ECUADOR

DATOS GENERALES
Ventas totales 113812
Variacion 13/14 -6,29%
Unidades fabricacion 34322

Variacion fabricacion

Parque automotor 2185035
Poblacién 15740000
Taza motorizacidn 8,1
Variacion del PIB 3,60%

Fuente: (ANAC, 2016)

Esta grafica 2.2 muestra un estimado de la cantidad de materia prima (catalizadores

agotados) disponibles a nivel mundial comparando las unidades fabricadas con unidades
vendidas.
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GRAFICO 2.2: UNIDADES AUTOMOTRICES FABRICADAS Y VENDIDAS

A NIVEL MUNDIAL

Tallandia
Frantia

Tawh

Australia

Suecia
Pakdstin
Colombia

Araba Saudita

88200
5450781

i Jalles | )
B Unidades Vendidas

Fuente: (ANAC, 2016)
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2.3 Métodos disponibles para larecuperacién de metales preciosos

PRECIPITACION ELECTROLITICA

Basicamente, este proceso consiste en recuperar el metal desde una solucién
de lixiviacién debidamente acondicionada (solucion electrolito), y depositarlo

en un catodo, utilizando un proceso de electrolisis. (Codelco, 2012)

Para ello se hace circular a través de la solucion electrolito, una corriente
eléctrica continua de baja intensidad entre un anodo (la solucion misma) y un
catodo. De esta manera, los iones del metal de interés (cationes) son atraidos
por el catodo (polo de carga negativa) depositdndose en él, y las impurezas
guedan disueltas en el electrolito y también precipitan en residuos o barros
anadicos. (Codelco, 2012)

Etapas de recuperacion de metales preciosos mediante precipitacion

electrolitica de desechos electronicos

Clasificacion » Partes para la venta
Materiales peligrosos
Tubos de rayos catodicos
BT - e

0 4 et 4 > Mertales no ferrosos

Separacion gravimetrica Plasticos

- e

Fuente: (BAENA, 2011)
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REDUCCION OXALICA

Consiste en la precipitacion y recuperacion del metal preciso reduciéndolo
usando acido oxalico, después que la reaccion quimica ha culminado, los
licores son dejados sedimentar durante varias horas, y la solucion
sobrenadante es sifoneada, quedando como sedimento los cloruros donde se

contiene el metal precioso.

Estos se precipitan selectivamente separandolo de las impurezas que lo

pueden estar acompafiando.

ETAPAS DE EXTRACCION DE METALES PRECIOSOS USANDO ACIDO
OXALICO

Clasificacion

Reducciéon de tamario

Criba vibratoria

Digestion en agua
regia

Reduccidn por adicion
de Acido oxalico

Precipitacion

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)
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PIRO METALURGICA

Se emplean procesos para obtencion y refino o refinacion de metales

utilizando calor, como en el caso de la fundicion.
El rango de temperaturas suele superar los 950 °C.

Para mantener la temperatura a la que el proceso se lleva a cabo, la mayoria
de los procesos piro metallrgicos requiere aporte de energia. Esta energia la
proporciona generalmente la reaccion exotérmica de alguna variedad de

carbon, como el coque, o la energia eléctrica.

La piro metalurgia se emplea mucho porque es mas rapida y puede procesar

grandes cantidades de mineral. (Schafer, 2013)

La piro metalurgia utilizacion del calor para convertir el mineral primeramente a

un oxido (tostacion) y posteriormente al metal deseado (reduccion).

TOSTACION: Calentamiento del mineral en presencia de aire, para producir el

oxido del metal correspondiente.

REDUCCION: Reaccién el 6xido del metal con un agente reductor quimico como

CO o0 Hg, para obtener el metal. (Quiroga, 2012).

La piro metalurgia se basa en las sustituciones de desplazamiento que
pueden sufrir los metales, para saber si pueden ocurrir se debe ver la actividad

de los metales. (Quiroga, 2012)

ORDEN DE ACTIVIDAD
DE LOS METALES

LITIO : o e
POTASIO EL MAS ACTIVO LITIO

BARIO

CALCIO

SODIO

MAGNESIO

ALUMINIO

CINC

(:00).Y (0]

HIERRO LOS METALES
CADMIO QUE ESTAN EN
COBALTO LA PARTE SUPERIOR

NIQUEL

ESTANO DESPLAZAN DE SUS
PLOMO COMPUESTOS A LOS
HIDROGENO QUE SE ENCUENTRAN

COBRE ABAJO
MERCURIO

EL MENOS ACTIVO ORO PLATA
PLATINO

ORO

GRAFICO 2.3 ACTIVIDAD DE LOS METALES
Fuente: (Quiroga, 2012)
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:
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GRAFICO 2.4 Fundicion de los
anodos
DIAGRAMA DE
RECUPERACION Refineria
USANDO PIRO electrolitica
METALURGIA

Tratamiento del
oroy plata

Lingotes Lingote Redondo Palanauilla
_ Tuberia o

Fuente: (Schafer, 2013)
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2.4 Marco tedrico

ANTECEDENTES

En el Ecuador no se ha llevado a cabo hasta la actualidad la recuperacion de los metales
preciosos de catalizadores agotados (ver figura 2 en anexo 1) en forma de esponja de platino,
paladio, rodio porque existe el conocimiento generalizado de que el proceso es peligroso
para el ambiente y nocivo para la salud. De hecho, estas afirmaciones son ciertas ya que
como productos gaseosos se obtienen cloro, 6xidos de nitrégeno, amoniaco que si no se
controlan pueden facilmente escapar a la atmosfera; como productos intermedios se obtiene

sales de platino, paladio, rodio que se conocen que son dafiinos para la salud.

El reciclado de metales es cada vez mas necesario con base a su menor disponibilidad en la
naturaleza y su creciente demanda a nivel mundial. Dentro del vasto nimero de metales de
uso comun en ingenieria, los pertenecientes al grupo del platino Pt, Pd, Rh, son de gran
interés, debido a su escasez en la naturaleza y su creciente aplicacién en la preparacién de
catalizadores para convertidores cataliticos automotrices (CCAs)*. Los CCAs son dispositivos
empleados para transformar y/o convertir gases téxicos, tales como, CO, a CO2 vy, los 6xidos
nitrosos, a N2, en el sistema de escape de los automaviles. Este metal precioso se recupera
mediante la digestién de los CCAs en agua regia que es una mezcla de acido clorhidrico y
acido nitrico, esta agua fuerte es una de los pocos reactivos capaz de disolver los metales de

esta familia. (B. Gudifno-Guzman, 2010)

El agua regia (ver figura 3 en anexo 1) es uno de los pocos reactivos que son capaces de diluir
el oro, el platino y el resto de los metales preciosos. Aunque el agua regia disuelve dichos
metales, ninguno de sus acidos constituyentes puede hacerlo por si solo. El acido nitrico, es
un potente oxidante, que puede disolver una cantidad minuscula (practicamente
indetectable) de platino, formando iones de platino. El acido clorhidrico, por su parte,
proporciona iones cloruro, que reaccionan con los iones de platino, sacando el platino de la
disolucién. Esto permite que siga oxiddndose el platino, por lo que el platino acaba

disolviéndose. (Chang, 2015)

El agua regia es un disolvente poderoso debido al efecto combinado de los iones H*, NOs-, y

Cl- en disolucidn. Los tres iones reaccionan con los dtomos del platino para formar agua,

! CONVERTIDORES CATALITICOS AUTOMOTRICES
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Oxido nitrico o mondxido de nitrégeno (NO) y el ion estable PtCls, que permanece en

disolucién. (Chang, 2015)

A la mezcla de acido clorhidrico concentrado y dacido nitrico concentrado, se producen
reacciones quimicas. Estas reacciones dan como resultado los productos volatiles cloruro de
nitrosilo y cloro como se evidencia por la naturaleza fumante y el color amarillo caracteristico
de agua regia. A medida que los productos volatiles escapen de la solucidn, el agua regia

pierde su potencia. (Castillo, 2012)

HNO3*" (a0 + 3HCI (2 > NOClg) + Clyg + 2 H20 (Castillo, 2012)

Cloruro de nitrosilo se puede descomponer aiin mas en dxido nitrico y cloro. Esta disociacién
es de equilibrio limitado. Por lo tanto, ademas de cloruro de nitrosilo y el cloro, los humos

mas de agua regia contienen oxido nitrico. (Castillo, 2012)

2NOClig) - 2NOjg + Clag (Castillo, 2012)

Dado que el éxido nitrico reacciona facilmente con la atmdsfera de oxigeno, los gases

producidos también contienen didxido de nitrégeno, NO,. (Castillo, 2012)

2 NOyg) + Oz(g) = 2NO3g (Castillo, 2012)

Disolucion de metales preciosos
Ecuaciones similares pueden ser escritas para el platino. Como con el oro, la reaccién de
oxidacion se puede escribir, ya sea con dxido nitrico o diéxido de nitrégeno como producto

de 6xido de nitrégeno. (Castillo, 2012)

Pt(s) + 4NO3 (aq) + 8H¥(aq) 2 Pt4+(ac) + 4NOyg) + 4H,0)

3Pt(s) + 4NO3 (aq) + 16H"(ac) > 3Pt* 2o+ 4NO(g + 8H,0()

El ion platino oxidado a continuacidn, reacciona con los iones de cloruro que resulta en el

ion cloroplatinato. (Castillo, 2012)

Ptais) + 6 Cljaq) > PtC|62'(ac)

Las reacciones iniciales producen una mezcla de acido cloroplatinous (H2PtCls) y cloruro de

nitrosoplatinico ((NO),PtCls). El cloruro de nitrosoplatinico es un producto sélido. Si se desea
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la disoluciéon completa del platino, repetidas extracciones de los sélidos residuales con acido

clorhidrico concentrado deben ser realizada. (Castillo, 2012)
2Pt(s) + 2HNO3(aq) + 8HCl(s) = (NO),PtCl4(s) + HoPtClagsc) + 4H,0y, (Castillo, 2012)
(NO)2PtCla(s) + 2 HCl(ac) = H2PtClagac) + 2NOClig (Castillo, 2012)

El acido cloroplatinoso se puede oxidar al acido cloroplatinico por saturaciéon de la solucién

con cloro mientras se calienta. (Castillo, 2012)
H2PtClajac) + Clyg) = H2PtClg(ae) (Castillo, 2012)

Disolucidon de sdlidos de platino en agua regia era el modo de descubrimiento para los
metales mas densos, iridio y osmio, ambos de los cuales se encuentran en el mineral de
platino y no se disuelven por el acido, en lugar de recogida sobre la base del recipiente.

(Castillo, 2012)

Como una cuestion practica, cuando los metales del grupo del platino se purifican a través
de la disolucidn en agua regia (cominmente asociado con MGP). El platino en el filtrado (ver
figura 4 en anexo 1), se encuentra como hexacloroplatinato (VI), se convierte en
hexacloroplatinato de amonio mediante la adicién de cloruro de amonio. Esta sal de amonio
es extremadamente insoluble, y puede separarse por filtracion. Ignicién (calor fuerte) lo

convierte en metal platino: (Castillo, 2012)
HPtCleiac)+ 2NH4Cliac) = (NH4),PtCle(s) + 2HClig) (Gordén, 2009)
V' _
3 (NHa), PtClg sy = 3 Pt(s) + 6 NHs3(g + 6 HCl(g) + 6 Cly(g) (Castillo, 2012)

Hexacloroplatinato sedimentada (1V) se reduce con elemental de zinc, y un método similar
es adecuado para la recuperacion de pequefia escala de platino a partir de residuos de

laboratorio. (Castillo, 2012)

2.3 MARCO CONTEXTUAL
2.3.1 EVOLUCION DEL MERCADO

La Estadistica de Comercio Exterior de Espafia no discrimina los minerales de metales

preciosos (con excepcion de los de plata), ni las cenizas y lodos electroliticos de estos
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metales, por lo que, a falta de mayores precisiones, los correspondientes intercambios
comerciales se han incluido en el balance de aquel metal.

Tampoco diferencia los metales preciosos en estado coloidal (excepto plata), pero si identifica
algunos compuestos de platino, el platino, paladio y rodio brutos y sus manufacturas, y el
conjunto de iridio, osmio y rutenio.

Pt-I, que arrojaron un déficit global para el conjunto de los metales del grupo del platino de
179 Millones de pesetas, mejorando sustancialmente el habido en 1994 (- 467,7 Millones de
pesetas).

El platino supuso el 64% de las compras totales, seguido por el paladio (33,4%), el rodio
(2,6%) y los restantes elementos del grupo (iridio, osmio, rutenio), con sélo el 0,07%. Las
partidas mas importantes en razéon de su valor fueron las de platino bruto (37,7%),
semielaborados de paladio (23,1%), desperdicios y residuos de platino (11,4%) y paladio
bruto (10,3%). El platino bruto se adquirié en el Reino Unido (60,6%), Suiza (12%), Argentina
(11,4%), Francia (8,2%) y otros (7,8%; Italia y Sudéfrica); los semielaborados de paladio,
principalmente en Alemania (63,9%), Suiza (29,6%) y Estados Unidos (3,2%); los
desperdicios de platino, en Colombia (40,8%), México (23,8%), Chile (17,6%), Costa Rica
(10,4%), Pert (3,1%) y otros (4,3%), y el paladio bruto, en Reino Unido (51%), Estados Unidos
(17,1%), Suiza (11,2%), Alemania (9,8%) y otros (10,9%; Rusia, Sudafrica).

En cuanto a las exportaciones, las partidas mas significativas fueron las de desperdicios y
residuos de platino (49,3%), platino bruto (25,1%) y paladio semielaborado (19,2%). Los
primeros se destinaron al Reino Unido (98,7%) y Alemania (1,3%), mientras que el segundo
se vendio en Francia (83,5%) y Reino Unido (16,5%), y el paladio trabajado, en Reino Unido
(79,4%), Alemania (15,5%) y el 5,1% restante en Argentina, Suiza y Andorra. (Instituto
Geologico y Minero de Espafia, 2015).

2.3.2 DESARROLLOS EN EL EXTERIOR
Estas son algunas de las empresas mas importantes en el mundo por orden de tamafio (esto
es toneladas de catalizador procesado) dedicadas a la recuperacién de metales preciosos

(platino, paladio y rodio):
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TABLA 2.3 PROCEDENCIA DE EMPRESAS RECUPERADORAS DE
METALES PRECIOSOS

NOMBRE DE LA EMPRESA PAIS DE PROCEDENCIA
ALAMOST GOLD INC. CANADA
ESTADOS UNIDOS
MRT (Metals Recovery Technology Inc.)
Colorado School of Mines ESTADOS UNIDOS
STILLWATER Mining Company ESTADOS UNIDOS
KRASTSVETMET RUSIA
ENDEAVOUR SILVER CANADA
RSW (Rochester Silver Works) ESTADOS UNIDOS
Silver Falcon Mining Enc. ESTADOS UNIDOS
COLT refining recycling ESTADOS UNIDOS
JM (Johnson Mathey) UK

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)
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GRAFICA 2.5 DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO USADO POR
EMPRESAS RECUPERADORAS DE METALES PRECIOSOS EN EL
EXTERIOR
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Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)
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Descripcion del proceso

1.

Aporte de materiales de catalizadores agotados: Esta primera parte del
proceso consiste en la recoleccion o adquisicion de los catalizadores
agotados en su cubierta.

Clasificacion del material: En esta etapa se elimina la cubierta metalica que
cubre al catalizador ya que ésta cubierta no tiene uso en el proceso.
Enriquecimiento del material: En esta etapa se procede a la acumulacién
de catalizador, eliminacion de suciedad (hollin) o algin contaminante (azufre)
gue puedan intervenir de forma negativa en el proceso de recuperacion de los
metales preciosos.

Operaciones de pulverizacion: Se procede a disminuir el tamafio del
catalizador a una granulometria adecuada para aumentar la superficie de
contacto con los acidos y realizar mas eficientemente el proceso.

Digestidn acida: La lixiviacion de los metales preciosos adheridos al panal
ceramico del catalizador, estos quedan en la solucién a manera de cloruros
en forma de iones complejos.

Evaporacion: Se reduce el lixiviado en donde se encuentran los metales
preciosos a una solucién mas concentrada evaporando el agua de dicha
solucién.

Precipitacion: Se precipita las sales de los metales preciosos usando los
precipitantes adecuados para cada metal (en caso del platino se usa el cloruro
de amonio).

Cristalizacion: Se evapora mucha de la fase liquida de la solucién para la
formacion de los cristales de hexacloruro de platino amonio.

Calcinacion: Aplicacion de calor fuerte en los cristales de hexacloruro

de platino amonio para formar la esponja de platino.

10. Esponja de Platino, Paladio, Rodio: Platino, paladio o rodio contenidos en

una red esponjosa después de la eliminacién del cloro y el amonio.
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No contemplado en el proyecto

1. Reduccién: Proceso pirolitico usando soplete de hidrogeno para la
reduccién de esponja a platino, paladio, rodio metélico.

2. Refinacion: Proceso electrolitico mediante el uso de electricidad en
solucién acuosa para la purificacion de los metales preciosos.

3. Fundicién: Elaboracién de los lingotes mediante el uso de calor en un

horno eléctrico o soplete.

2.3.3 Marco legal

En cuanto al manejo y manipulacion de los liquidos peligrosos como el 4cido clorhidrico y el
acido nitrico las normas INEN 2266 y 2288 hacen recomendaciones generales en cuanto a su
manipulacién para mayor detalle nos remitimos al anexo 2 donde se encuentran las normas

completas.

En cuanto al manejo de los gases producidos, las Normas Ecuatorianas no contemplan su
manejo por no existir industrial alguna dedicada a la recuperacién de metales preciosos. Para
esto solo nos remitiremos a las fichas de seguridad de los gases producidos (cloruro de
hidrogeno, cloruro de amonio, acido nitrico, mondxido de nitréogeno y didxido de nitrégeno)

en el anexo Il.

41



CAPITULO 3

3.1 Tipo de Investigacion

El tipo de investigacion usada en el siguiente trabajo de titulacion es

experimental, se centra a lo siguiente: exploracion experimental cualitativo-

cuantitativo manipulando las variables que dependen del proceso para

controlar por tiempo y maduracion de la oxidacion de la parte experimental.

3.2 Disefio de la investigacion

Revision bibliogréafica

Evaluacion de las técnicas y métodos

Método seleccionado

Experimentacion

Aplicacién de estadistica

Conclusiones y recomendaciones

Experimentacién no empirica

3.3 Método aplicado

TABLA 3.1: COMPARACION DE METODOS RECUPERATIVOS DE METALES
PRECIOSOS DE CATALIZADORES

METODO DESCRIPCION | FORTALEZA | OPORTUNIDADES | DEBILIDADES | AMENAZAS
Consiste en | Selectividad Mercado nacional no | Costo de | El estado
recuperar el | del proceso a | explotado. electrodo, implemente
metal desde una | fin a cada generacion de | una  industria
solucién de | metal gases no | igual y de
lixiviacion precioso que deseados. mayor

Precipitacidon | debidamente se quiere capacidad.

electrolitica | acondicionada obtener.

(solucion
electrolito), y

depositarlo en un
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catodo,

utilizando un
proceso de
electrdlisis.

Consiste en la | Precipitacidn Mercado nacional no | Precio de los | El estado

disolucion de la | selectiva del | explotado. metales implemente
Digestion sustancia de | metal preciosos una industria
acida interés en una | precioso a dependen del | igual y de

solucién de | separar. mercado mayor

acidos para luego exterior capacidad.

ser recuperados.

Consiste en la | Reducidos Mercado nacional no | Reducido campo | El estado

oxidacién y | costos de | explotado. de accién, no | implemente

reduccién del | materias puede aplicarse | una industria
Reduccion material a interés | reactivos. a todos los |igual y de
oxalica en medio acido metales de | mayor

usando otros interés, capacidad.

precipitantes. produccion

vapores
peligrosos.
Aplicacion de | Buenos Mercado nacional no | Alto costo | El estado
altas porcentajes explotado. energético y | implemente
Piro temperaturas de monetario. una industria

metalurgia | para separacién | recuperacidon igual vy de

de los metales de | entre 80% vy mayor

la cerdmica. 95% capacidad.

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)

La recuperacion de metales preciosos en nuestro pais no se realiza con

ninguno de

solamente a la

recoleccion,

clasificacion y exportacion de

catalizadores como materia prima para el extranjero.

los métodos anteriormente expuestos dedicandose

los
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Esto nos da la libertad de escoger un método que nos parezca
conveniente en cuanto a seguridad ambiental y de proceso. En el caso de
este trabajo se selecciond una forma que no ha sido desarrollada como

trabajo de titulacion.

3.3.1 ANALISIS DEL METODO SELECCIONADO

El proceso fue escogido ya que este campo en la actualidad en nuestro
pais no es explotado, la variacién del método original que hemos
desarrollado nos permite usar acidos de concentracion comercial que se
puede adquirir facilmente sin entrar en conflicto con las leyes vigente en

el pais.

A diferencia de los otros métodos, la alta ventaja de la selectividad que
nos permite recuperar cada metal que se encuentra en la disolucién una
vez que se digiere el catalizador no solamente los metales preciosos sino

otros que se puedan encontrar presentes.

Cabe recalcar que el costo energético es relativamente bajo, la
produccidon de gases contaminantes es nula debido al tratamiento usado
y los equipos no tienen un costo elevado en comparacion al piro
metalurgico o la precipitacion electrolitica, y, comparando con la
reduccion oxdlica podemos aplicarlo a una variedad mas grande de

metales.

Otra razdén de que se escogiera este método es debido a que los metales
precisos se recuperan a muy alta pureza o completamente puros por lo
que sus precios de comercializacion son muy elevados proporcionan

grandes ganancias que hacen de esto un mercado muy importante.
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3.3.2 Funcionamiento de un catalizador

GRAFICA 3.1: PARTES PRINCIPALES DEL CATALIZADOR

Cuerpo del convertidor
catalitico

Aislante de calor

Posicion
del sensor
de oxigeno

Emisiones del Escape
H: Hidrogeno
CO: Mondxido de Carbono

NO,: Oxidos de Nitrégeno

Revestimiento en
platino, paladio o rodio

Emisiones tratadas:
CO:2: Didxido de Carbono

Na2: Nitrégeno

H20: Agua (Vapor)

Estructura del interior tipo
“Panal de Abeja”

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)
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3.4 Técnicas e instrumentos de Investigacion
Para la concentracion de los acidos se uso el equipo de extraccion Soxhlet el
cual se encuentra en los laboratorios de la facultad de Ingenieria Quimica con

una capacidad de 500 ml.

Para la medicion del pH se utilizd un peachimetro de 3 cifras significativas de
marca melhor que es encuentra en el laboratorio de biotecnologia de la

facultad de Ingenieria Quimica.

Para el andlisis de muestra del catalizador tanto en el inicio y al final de la
extraccion se us6 un analizador XRF marca Thermo Science modelo nitton

xI2. Ver la figura 14 en el anexo 1.

3.5 Disefio del experimento
TABLA 3.2: VARIABLES EN EL DISENO DEL EXPERIMENTO

FACTORES VARIABLES
Presion 1 atm
Temperaturas 80-120°C
Concentracion 37%-68%

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)

Calculo de numero de experimentos

#de Experimentos:/v3 X 2 X 2 \

Triplicado para Numero de

generar varianza NUmero de concentraciones a

estadistica temperaturas a estudiar
estudiar
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# de Experimentos: 12

GRAFICO 3.2 DESCRIPCION DEL PROCESO PRINCIPAL PARA LA
OBTENCION DE LAS DISTINTAS ESPONJAS

Sales de platino

- Reacciones (NHz)2PtCls Filtracion Calcinacion
Catali — —» .
atalizador . Espon!a
Acidos de platino
(HNO3+HCl) o N
Sales de paladio Filtracion Calcinacion
Pd(NHz),Cly N Esponjzf
de paladio
Sales de rodio Filtracion Calcinacion
(NHa2)sRhClg N ) Espon]-a
de rodio
~ Ceramica
Lavadoy
secado

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)
Balance de materia (con reaccidén quimica)
Muestra: 1000 gramos
Platino contenido: 1 gramo
Cantidad de HCI 30%: 1.5 Litros

Cantidad de HNO3 68%: 0.5 Litros

Para preparar 1 litro de agua regia se usaron 4 partes de HCl al 30% vy 1
parte de HNOs al 68%.

800 ml HCl al 30%

200 ml HNOS al 68%
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{1} 2Pt(s) + 2HNO3(5¢) + 8HCl(ac) = (NO),PtClas) + H2PtClagae) + 4H20()
{2} (NO)zptC|4(s) +2 HC|(ac) -> HthC|4(ac) + ZNOCI(g)
{3} HaPtCla(ac) + Clyg) = HaPtClgac)

{8} HyPtClgac) + 2NHaCliac) > (NH4),PtClg(s) + 2HClg)

PMmuci= 36.45 g/mol PMpt=195.08 g/mol pHciEow)= 1.149

glcc

PMuno3=61 g/mol PMnH4ci=51.45 g/mol pHNO3(68%)= 1.405

g/cc Cantidad de platino en muestra de
catalizador

3g Pt x —22P — 0.01537 molesPt «

195.08 g Pt

Cantidad de HCI estequiométricamente requerido:

8 moles HCI
0.01537 moles Pt X ———— = 0.061 moles HC!
2 moles P

Segun la ecuacion {1}

Cantidad de HNOs3 estequiométricamente requerido:

2 moles HNO3
0.01537 moles Pt X = 0.01537 moles HNO3

2 moles Pt\

Segun la ecuacion {1}

Cantidad a usar de HCI al 30%:

0.061 moles HCI 36.45 g HCL 2.22 g HCI
. X———= 2.
moces 1mol HCI 9
2.22 g HCl + 0.3% Concentracion
de HCI
48
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g

7.4 g HCl X 1.149; =8.50 cc HCI

Cantidad a usar de HNO3 al 68%:

0.01537 moles HNO3 X

1mol HNO3

0.937 g HNO3 + 0.68 =1 HNO3

61 g HNO3
= 0.937 g HNO3

Concentracién de
HNO3

1.3779 g HNO3 X 1.405;9—(: =1.9346 cc HNO3

3.5.1 Planificacion

BH S =
TAREA  RECURSO

CREAR UN INFORME

tesis.mpp - Project Professional

Densidad del
HNOS3 al 68%

PROYECTO VISTA

HERRAMIENTAS DE DIAGRAMA DE GANTT

7 -2

FORMATO

Billy Waldemar Bolofia Quifiénez = F
= ? Gibi i | mmmeme T mmm-—-—- -4 ; tm T #
Dagama | peg %. NKS DA TSRS, TFeesd | M aomgns E;: Tares ;’i:‘me" fomacin Esiaon
Ver Portapapeles Fuente I Programacién Programacién Tareas Insertar Insertar Propiedades
Modo 07dic’15 | 25ene’16 | 14mar16 | 02may16 20jun'16 |08ago°16  26sep'16 | 14nov'6  02ene'17 | 20feb 17
de ~ MNombre de tarea « Duracién » Comienzo « Fin ~ Predecesoras  « 5 D L M X J s D L M X ] v s D L M X J v S
1w A Busqueda de informe 30 dias lun 08/08/16 vie 16/09/16 100%
2 v A Redaccion de lectura 30 dias lun 19/09/16 vie 28/10/16 1 100%
3w A metodologia tecnicas 30 dias jue 27/10/16  mié 07/12/11 2 100%
4 | A redaccion del 1er me 30 dias jue 08/12/16  mié 18/01/1 3 100%
5 [v 14 Analisis de los result 30 dias jue19/01/17  mié 01/03/1 4 T— 100%

Elaborado por: Bolofia y Arteaga, 2017
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3.5.2 Proceso de experimentacion

GRAFICA 3.3: DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO

E

Aporte de materiales de
catalizadores agotados

i

Clasificacion del material

Enriguecimiento del
material

i

Operaciones de
pulverizacién

XPERIMENTAL

e o o o - ——

Digestion acida

Evaporacion

v

Precipitacién

l

Cristalizacion

!

Calcinacion

|

o e e e e e e e e e e =

1 .

i Reactivo de acuerdo al
1

I metal a obtener

e o o - - ———

A4

Esponja de Platino

!

Esponja de Paladio

!

Esponja de Rodio

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)
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3.5.2.1 Descripcion del proceso
Aporte de materiales de catalizadores agotados: Esta primera parte del

proceso consiste en la recoleccion o adquisicion de los catalizadores agotados

de automaviles de cualquier procedencia.

Clasificacion del material: En esta etapa se elimina la cubierta metélica que
cubre al catalizador ya que ésta cubierta no tiene uso en el proceso (ver figura 5
en anexo 1), luego se procede a clasificarlos de ser posibles por procedencia,
esto es, por experiencia se conoce que los catalizadores de los autos de lujo son
los que mayor cantidad de metales preciosos poseen. Después se encuentran

los japoneses y luego los americanos.

Enriguecimiento del material: En esta etapa se procede a la acumulaciéon de
catalizador, eliminacion de suciedad (hollin) o algin contaminante (azufre) que
puedan intervenir de forma negativa en el proceso de recuperacion de los metales

preciosos.

Operaciones de pulverizacion: Se procede a disminuir el tamafio del
catalizador a una granulometria adecuada para aumentar la superficie de
contacto con los acidos y realizar mas eficientemente el proceso. Ya que una
granulometria muy fina produce una acumulacién de lodos. Para nuestro caso la

granulometria adecuada esta entre los 0.8mm y 1mm.

Digestion acida: La lixiviacion de los metales preciosos adheridos al panal
ceramico del catalizador, estos quedan en la solucién a manera de cloruros en
forma de iones complejos ((NH.).PtCls, Pd(NH3),Cl,, (NH4)sRhClg).

Evaporacion: Se reduce el lixiviado en donde se encuentran los metales
preciosos a una solucién méas concentrada evaporando el agua de dicha solucion.
Y cualquier otra sustancia que se haya formado que tenga una presion de vapor

alta.

Precipitacion: Se precipita las sales de los metales preciosos usando los
precipitantes adecuados para cada metal; en caso del platino se usa el cloruro de
amonio, en caso del paladio se usa Hidroxido de amonio y para el rodio se usa
nitrito de amonio.

Cristalizacién: Se evapora mucha de la fase liquida de la solucién para la
formacion de los cristales de hexacloruro de platino amonio, Di cloruro de paladio

amoniaco y Hexacloruro de rodio y amonio.
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Calcinacion: Aplicacion de calor fuerte en los cristales de hexacloruro de
platino amonio, di cloruro de paladio amoniaco y hexacloruro de rodio
amonio para obtener esponja de platino, paladio y rodio

consecuentemente.

Esponja de Platino, Paladio, Rodio: Platino, paladio o rodio contenidos en una
red esponjosa después de la eliminacién del cloro en forma de gas molecular y el

amonio como amoniaco.

3.5.2.2 RESULTADOS DE LAS ETAPAS DEL PROCESO

En las etapas 1y 2 se trata de la recoleccion de la cerdmica que contiene el
catalizador para este caso, es el catalizador para un motor de 4600 cc con las
dimensiones de los panales ceramicos de 8cm X 10cm X 15cm, 2 unidades;

cuyo peso total fue de 1323 gramos.

En la etapa 3 el enriquecimiento por proceso de agitacion se elimind las
impurezas generadas por la combustion, residuos metéalicos por desgaste

metdlico interno del motor especificado (ver figura 6 en anexo 1).

En la etapa 4 la molienda el objetivo se determiné la granulometria apropiada
para el proceso, tratando de evitar las micro particulas para que estas no
influyan en las reacciones posteriores a realizar. El método de obtencion de
la granulometria apropiada se la realizo con un molido de bolas con los

siguientes resultados obtenidos (ver figura 7 y 8 en anexo 1).

TABLA 3.3: DATOS DE LA GRANULOMETRIA
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Tamafio de Peso retenido, % retenido % cernido
Tamiz % Peso retenido
malla, mm g acumulado acumulado
1 4,000 0 0,00% 0,00% 100,00%
2 3,450 0 0,00% 0,00% 100,00%
3 2,500 0 0,00% 0,00% 100,00%
4 1,750 0 0,00% 0,00% 100,00%
5 1,250 0 0,00% 0,00% 100,00%
6 0,800 357,21 27,00% 27,00% 73,00%
7 0,630 635,04 48,00% 75,00% 25,00%
8 0,315 330,75 25,00% 100,00% 0,00%
1323 100,00%
Elaborado por: Arteaga y Bolofia, 2017
GRAFICO 3.4: ANALISIS GRANULOMETRICO
120,00%
o | e,
oo 100,00% s
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© 3  60,00%
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=2 4000% R
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—@— % retenido acumulado ceeeeeee Lineal (% retenido acumulado) «««ce««-« Lineal (% retenido acumulado)

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)

La operacion de molienda duro 30 minutos, obtuvimos 1111 gramos de
catalizador molido (ver figura 9 en anexo 1), luego de esto se procedi6 al
tamizado en el equipo de tamizado vibratorio de donde se obtuvo que el polvo

resultante se distribuyé en 3 tamices con una luz de malla de 0.8 mm con
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357.21 gramos retenidos, 0.630 mm con 635.04 gramos retenidos y 0.315 mm
con 330.75 gramos retenidos (ver figura 10 en anexo 1).

Para el experimento realizado el tamafio 6ptimo para el proceso posterior fue

0.8 mm de luz de malla.

En la etapa 5 que trata sobre la digestién acida (ver figuras 11,12 y 13 del
anexo 1) se realizo la toma de muestras para medir el pH en funcién del tiempo
para ver si este cambia a lo largo del proceso. Se evidencio
experimentalmente que la acidez (pH) en funcién del tiempo durante el
proceso (3 horas) para determinar la reaccién y los indicadores cuantitativos
y cualitativos de la concentracién de los metales preciosos hasta obtener la
estequiometria proyectada. La gréafica a continuacidén nos indica que hay una
variacion del pH que implica la presencia de una reaccion que indica la
concentracion de metales preciosos asumiendo que la estequiometria es la

correcta.

HCI (30%) HNO3 (68%)

Composicidn de agua regia: 8 vol 2 vol

Elaborado por: (Arteaga &
Bolofa, 2017)

54



TABLA 3.4: VARIACION DEL pH EN FUNCION DEL TIEMPO

Temperatura: 1202C
Tiempo(min) pH
0 0
25 0,15
44 0,47
55 0,62
60 0,85
85 1,05
100 1,28
120 1,42
140 1,59
160 1,67
180 1,8

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)

GRAFICA 3.5: VARIACION DE pH VS TIEMPO DE REACCION

2,5

w065+ 0,0559
~.-~'R?=0,9636

0 50 100 150 200

Tiempo (min)

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)
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En la grafica: 3.5 se comprueba el proceso activo de las reacciones y su
dependencia del pH lo cual reconfirma la hipétesis planteada, que la
concentracion de metales disueltos depende del pH, esto estd ligado en
proporcion directa a la concentracion de metales disueltos en la solucion como

se ve en la ecuacion {1}

{1} 2Pt() + 2HNO3(a) + 8HCl(ag = (NO)2PtClags) + H2PtClagag) + 4H,0)

Thermo Fisher Scientific
2 Radcliff Road
Tewksbury, MA 01876 USA

Certificate of Verification

*L2-94797
Reading No 2539
Mode Precious Metals
Time 2017-05-04 12:39
Duration 30.00
Units o
Sigma Value 2
Sequence Final
Flags AUDIT Disabled
Lot#
Customer
Bar#
User Login arion

%o + /- Error
ppm 1609 429 + /- 0. Q00
Karat = LoD : 0.050
Au = LoD : 0.207
Ag 0.449 + /- 0.091
Pt 11.146 + /- 0.294
Pd 0.444 + /- 0.063
Rh 2.292 + /- 0.081
Ru 0.084 + /- 0.026
Ir < LOD : 0.312
Cd 0.486 + /- 0.110
Ga =LOD : 0.356
Ge = LoD : 0.120
Mi 18.168 + /- 0.392
Co < LOD : 0.307
Fe 13.245 + /- 0.388
Cr 7.307 + /- 0.388
zn 4. 714 + /- 0.188
In 0.296 + /- 0.118
sn 14.358 + /- 0.325
W = LOD : 0.660
Cu 0.231 + /- 0.133
Mn 22.653 + /- 0.515
Ti 2.928 + /- 0.510
Pb 0.098 + /- 0.046

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)
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Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)

Y el certificado de analisis mediante XRF valida nuestras suposiciones,
validando el método de extraccion, para mejor observacion estos se

encuentran en el anexo 3 archivo 2539

En la etapa 6 la evaporacion se refiere a eliminar en cuanto sea posible la
cantidad de agua que esta presente en la disolucidon. Esta se puede realizar

mediante manera natural o en su defecto de forma artificial usando un horno.

En la etapa 7 la precipitacion consiste en formar una sal llamada hexacloruro

de platino y amonio mediante la adicién de cloruro de amonio.

En la etapa 8 una vez que se ha dejado reposar la solucién por unas 8 horas
se puede notar la presencia de cristales ligeramente amarillos en el fondo del
balébn. Como usamos cloruro de amonio para realizar la precipitacion se
espera que estos cristales sean la sal de platino y amonio en forma sdélida.
Luego de eso se procede a un filtrado al vacio para separar los solidos de los

liquidos.

En la etapa 9 que consiste en calcinar en una mufla a 500 °C, esto es para
separar el cloro y el amonio de la molécula de la sal y dejar el metal precioso

como “esponja”.

Y en la etapa 10 después de la precipitacion selectiva y su respectiva filtracion,
junto con la calcinacién se obtiene un polvo gris de caracter esponjoso que

seria las respectivas “esponjas” de platino, paladio y rodio.
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3.5.2.3 Manejo de los residuos solidos y gaseosos

Los residuos solidos (ceramicos) se pueden emplear para este caso como
materia prima para elaborar equipos de alta temperatura, refractario de
calidad media, esto es, para emplearlo en aplicaciones de hasta los 800°C,

pero dejamos para posteriores trabajos una aplicacién diferente.

En el caso de los gases que se producen a través del proceso se recolectaran
para ser absorbidos en agua y regenerar parte del HCl y HNOg, de esta forma
se obtienes &cidos comerciales que pueden ser reutilizados en el proceso,
pero dejamos para posteriores trabajos una aplicacién diferente.
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CAPITULO 4

4.1 CONCLUSIONES

Objetivos especificos

Conclusiones

Determinar las proporciones
Optimas para el uso del &cido
de

concentracion comercial para su

clorhidrico y  nitrico

uso en el proceso.

En cuanto a las proporciones éptimas

para el empleo de los &cidos de
soluciones comerciales se encontr6 una
notable reduccion del tiempo con la
concentracion de 30% HCl y 68%
HNO3, pero en el analisis cualitativo
que se realiza con cloruro de estafio (Il)
no mostro un cambio de color
apreciable mas bien fue el tiempo. Se
redujo de 12 horas a 3 horas y esto es
un significativo beneficio ya que se
produciria 4 veces mas. Ver figuras

15,16,17y 18 enanexo 1

Establecer la granulometria
optima de la molienda del
catalizador crudo para el

proceso.

Hay que recalcar que el estudio de la
granulometria solo se realiza en el caso
de la experimentacién de laboratorio
esto porque la cerdmica del catalizador
es muy grande para los recipientes que
alli se usan, entonces es necesario
molerla, pero se debe buscar el tamafio
de particula adecuado para que no
forme lodos y con esto, puntos calientes
en los balones los cuales provocan la
ruptura del mismo para nuestro caso la
adecuada fue 0.8mm. Ver figura 10 en

el anexo 1

Obtener las “esponjas” de los
metales preciosos a recuperar

de los catalizadores.

Con el empleo de esta técnica se
obtener el estado ibnico molecular del

platino  (“esponja”) dando como

resultado segun los andlisis un aumento

de la concentracion de platino
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considerable comparando la muestra

inicial con la final.

Caracterizacion de la esponja | Si hacemos una comparacién de los
de platino, paladio y rodio analisis realizados por el XRF en cuanto
mediante analisis de XRF. a concentraciones podemos ver que la

variacién del 0.9% al 11% indican que el

procedimiento adoptado es el apropiado
para las siguientes etapas que no se
presentan en este trabajo, pero por
recomendacion de un técnico en minas

y recuperacion de metales se indicé que

es méas que suficiente como producto

para exportarse. Los analisis se
encuentran en el anexo 3 y estos

demuestran el rendimiento del proceso.

4.2 RECOMENDACIONES

El agua regia para manipular la digestién acida de metales en este

proceso de investigacion se determind en la siguiente concentracion.

HCI (30%) HNO3 (68%)

Composicidn de agua regia: 8 vol 2 vol

Elaborado por: (Arteaga & Bolofia, 2017)

El manejo de gases y humos deben manipularse en campana o
Sorbona.
Las temperaturas del calor generado en la espuma deben manipularse

con equipos de medicion.
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4.3 TEMAS DE DISCUSION
El residuo que queda después de la digestion es una ceramica refractaria que
puede ser utilizada como materia prima para la elaboraciéon de ladrillos

refractarios.

Los gases que resultan de la digestion y calcinacion pueden ser recuperados
por desplazamiento de agua en recipientes cerrados para elaborar otros
productos. Por consiguiente, lo dicho anteriormente son temas abiertos para

futuros trabajos de investigacion.
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ANEXOS

ANEXO 1: IMAGENES DEL TRABAJO DE TITULACION DESARROLLADO

Figura 1: Catalizador agotado expuesto

Figura 2: Catalizador agotado fuera del
tarro

Figura 3: Agua regia contenida en una Figura 4: Filtrado de la disolucidn del
probeta catalizador en agua regia
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Figura 6: Hollin eliminado del catalizador

Figura 5: Catalizador fuera del tarro s
por agitacion

Figura 7: Molino de bolas con el Figura 8: Catalizador después del molido.
catalizador antes del molido.

i1 —
i M&ﬂ;,
e

¢ *
' 1'\40
2
| .
Figura 10: Granulometrias de 0.8mm,

0.63mmy 0.315mm de catalizador
consecutivamente

Figura 9: Peso del catalizador molido
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Figura 11: Inicio de la digestion acida del Figura 12: Digestion acida del catalizador
catalizador (tiempo: min 0) (tiempo: 1 hora)

Figura 14: Analizador XRF marca Thermo

Figura 13: Final de la digestion acida
Scientific modelo niton xI2

transcurridas 3 horas (lixiviado separado
de la cerdmica)
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ANEXO 2: TABLAS DE PRODUCCION AUTOMOTRIZ

PAISES Y NUMEROS DE AUTOS FABRICADOS

PUESTO PAIS NUMERO DE AUTOS
FABRICADOS

1 China 16.664.502
2 Japoén 7.859.320
3 Alemania 5.438.155
4 USA 4.540.985
5 Corea del Sur 4.160.596
6 India 3.212.988
7 Brasil 2.808.094
8 Espaina 1.848.867
9 México 1.822.525
10 Rusia 1.801.014
11 Francia 1.488.100
12 UK 1.464.390
13 Tailandia 1.092.101
14 Republica Checa 1.020.835
15 Eslovaquia 1.001.071
16 Canada 996,163

17 Indonesia 884 241
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18 Iran 620.600
19 Turquia 606.783
20 Malasia 528.487
21 Argentina 521.866
22 Polonia 508.732
23 Rumania 448.759
24 Italia 444.848
25 Bélgica 324.700
26 Sudéfrica 286.487
27 Taiwan 282.189
28 Hungria 186 400
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ANEXO 3: ANALISIS DE MUESTRAS USANDO XRF

ANALISIS DE MUESTRA INICIAL DE CATALIZADOR BRUTO




A

LI
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ANALISIS DE MUESTRA DESPUES DEL PROCESO

Thermo

SCIENTIFIC

Thermo Fisher Sclentific
2 Radchiff Road
Tewksbury, MA 01876 USA

Certificate of Verification

XL2-94797
Reading No 2539
Mode Precious Metals
Time 2017-05-04 12:39
Duration 30.00
Units %
Sigma Value 2
Sequence Final
Flags AuDIT Disabled
Lot#
Customer
Bar#
User Login orion

% +/- Error
ppm 1609.429 +/- 0.000
Karat <LOD - 0.050
Au <LOD : 0.207
Ag 0.449 +/- 0.091
Pt 11.146 +/- 0.2594
Pd 0.4494 +/- 0.063
RrRh 2.292 +/- 0.081
Ru 0.084 +/- 0.026
ir <LOD $ 0.312
Ccd 0.486 +/- 0.110
Ga <LOD : 0.356
Ge <LOD < 0.120
NI 18.168 +/- 0.392
Co <LOD g 0.307
Fe 13.245 +/- 0.388
Cr 7.307 +/- 0.388
Zn 4.714 +/- 0.18B
In 0.296 +/- 0.118
sSn 14.358 +/- 0.325
W <LOD - 0.660
Cu 0.931 +/- 0.133
Mn 22.653 +/- 0.515
T 2.928 +/- 0.510
Pb 0.098 +/- 0.046
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