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Resumen: La Refineria Estatal Esmeraldas “REE” cuenta con una unidad de Craqueo Catalitico
Fluidizado (FCC), cuyo objetivo es la produccion de combustible de alto octano a partir del Gasoéleo y
crudo reducido de la unidad de Destilacion al Vacio (VGO). Durante la operacion, el catalizador es
desactivado debido al envenenamiento con metales pesados y al ensuciamiento con coque presente en las
reacciones del proceso. Consecuentemente, el catalizador disminuye su area superficial, aumenta la
densidad aparente, y se convierte en lo que se conoce como catalizador gastado, que no puede ser
regenerado y es desechado como residuo. Se caracterizo al catalizador gastado de la FCC mediante los
parametros fisico quimicos: ABD, DSP, metales en peso seco y caracteristicas CRTIB. La caracteristica
de toxicidad ambiental se definié mediante ensayo de lixiviacion (EPA 1311). Se aplicé la metodologia
IBR segin API 581 y la evaluacion de impactos ambientales seguin Leopold. Se determiné que el
catalizador gastado de craqueo catalitico evaluado, no excede en ninguno de los limites maximos
permisibles de las caracteristicas CRTIB, para considerarse como un residuo peligroso. Segun la prueba
estadistica no paramétrica de Krustal Wallis (p <0,0001), se plantea la reposicion (make up) del
catalizador como medida de prevencion en la fuente, para mantener un bajo contenido de metales durante
la alimentacién vy la re- utilizacion del catalizador gastado como materia prima en cementeras para su
aprovechamiento y/o valorizacion.
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Abstract: The Esmeraldas State Refinery "REE" has a Fluidized Catalytic Cracking (FCC) unit, whose
objective is the production of high octane fuel from Diesel and reduced crude from the Vacuum
Distillation (VGO) unit. During operation, the catalyst is deactivated due to heavy metal poisoning and
coke fouling present in the process reactions. Consequently, the catalyst decreases its surface area,
increases bulk density, and becomes what is known as spent catalyst, which can not be regenerated and is
discarded as waste. The spent catalyst of the FCC was characterized by the physical chemical parameters:
ABD, DSP, dry weight metals and CRTIB characteristics. The environmental toxicity characteristic was
defined by leach test (EPA 1311). We applied the IBR methodology according to API 581 and the
environmental impact assessment according to Leopold. It was determined that the spent catalytic
cracking catalyst evaluated does not exceed at any of the maximum allowable limits of the CRTIB
characteristics to be considered as a hazardous waste. According to the Krustal Wallis non-parametric
statistical test (p <0.0001), the make-up of the catalyst is proposed as a prevention measure at source to
maintain a low metal content during feed and re-use of the catalyst spent as raw material in cement for its
use and / or valorization.
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Introduccion

La generacidn de residuos asociados con catalizadores gastados empleados en diferentes
operaciones unitarias en la industria de la refinacion del petréleo, constituye un importante
problema ambiental debido a la especializacion en los metales que componen los catalizadores,
circunstancia que complica la valoracion (Castells, 2012). .

Durante la operacién de la unidad de craqueo catalitico fluidizado, el “catalizador
zeolitico” sufre envenenamiento por depositos de metales alcalinos y pesados contenidos en el
procesamiento de crudo. Como consecuencia, el catalizador disminuye su area superficial,
aumenta la densidad aparente y se convierte en lo que se conoce como catalizador gastado, que
no puede ser regenerado; por lo tanto es reemplazado por un catalizador fresco para continuar el
proceso (Sedran, 2006). Los catalizadores de FCC son uso comun para la conversion de gasoleo
(VGO) en productos de mayor octanaje. En el mundo, se estima una generacion de 840.000
toneladas de catalizador agotado (Letzsch, 2014) como residuo.

Historicamente, los catalizadores gastados se envian a sitios de disposicién final de
residuos solidos. Aunque cada vez son mas abundantes las tecnologias para el aprovechamiento
y/o valorizacion de catalizadores, con el fin de evitar el depésito incontrolado en vertederos
(Ferella, 2016). En Ecuador, los catalizadores agotados provenientes del proceso de refinacién de
petréleo y coque estan catalogados como desechos peligrosos por su caracteristica CRITIB de
toxicidad ambiental conforme el Listado Listado Nacional de Desechos Peligrosos por fuente
especifica del Acuerdo Ministerial N° 142 del Ministerio del Ambiente de Ecuador.

No obstante, los principales métodos de valorizacion de catalizadores agotados de FCC
reportados (Tabla 1) , implican su uso como materia prima para cementeras y su incorporacion
como adicion al cemento Portland, junto con otros materiales para la fabricacion de fritas
ceramicas y como aditivo inorganico en la composicion de las suspensiones que se aplican para
la obtencion de los recubrimientos vidriados de las piezas de pavimento gresificado (Al-Dhamri
& Melghit, 2010). Asi mismo, podria utilizarse, en lugar de caolin, para la obtencion de zeolitas.

Tabla 1. Estrategias de valorizacion y reutilizacion de catalizadores agotados

Tipo de catalizador Estrategia de gestion ambiental
agotado - . . ]
Recuperacion de | Materia Prima en Nutrientes de fosforo
metales cementeras
Polimerizacién No No Si
Craqueo catalitico Si Si No
(FCC)
Reformado Si No No
catalitico
Hidrocracking Si No No
Hidrotratamiento Si Si No
Oxido de plomo Si No No
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Tabla 1. Estrategias de valorizacion y reutilizacion de catalizadores agotados

Tipo de catalizador Estrategia de gestion ambiental
agotado i o . ]
Recuperacion de | Materia Prima en Nutrientes de fosforo
metales cementeras
AlUmina activa en No Si No
alquilacién
Alumina activa del Si No No
proceso Clauss
Cloruro de cobre Si No No
Conversion en Si No
cloruros
Reformado de Si No No
vapor
Unidad de Si No No
desulfuracién
(HDS)

Fuente: (Castells, 2012)

El presente trabajo se enfoca al planteamiento de estrategias ambientalmente sustentables
de gestion ambiental para un adecuado manejo y disposicion final del catalizador gastado de la
FCC generado en la Refineria Estatal de Esmeraldas.

Materiales y métodos

Muestreo del catalizador gastado

Se procedid a realizar un muestreo no probabilistico del Catalizador gastado proveniente
de la tolva F-VV2 de la Unidad de Craqueo Catalitico FCC en Refineria Esmeraldas. La muestra
fue puntual de 1kg/mes. Se empled el método del cuarteo segln la norma (SEMANART NMX
015-1985) para obtener una muestra homogénea del catalizador gastado.

Caracterizacion del catalizador gastado

La densidad volumétrica aparente (ABD) se determin6 segun la norma NTE INEN 0856;
2010. Se determind la distribucién del tamafio de particula (DSP) segun la metodologia
estandarizada de tamices Tyler. El analisis de metales pesados en peso seco fue realizado segln
la norma EPA 6020 A y el contenido de Hidrocarburos Totales de petréleo, segin el método
EPA 8015 D

Determinacion de caracteristicas de peligrosidad CRTIB
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Se efectuaron pruebas fisicoquimicas para determinar las caracteristicas de peligrosidad
CRTIB del catalizador, segtn los métodos normalizados de la norma NOM-052-
SEMARNAT/93.

Definicién de toxicidad ambiental

Para definir la toxicidad del catalizador agotado se adoptd la metodologia establecida por
la norma EPA 1311, de acuerdo a la concentracion de los metales pesados considerados como
toxicos en concentraciones reducidas: Ag, Ba, As, Cd, Cr, Hg, Pb, Se (EPA, 2003) y
posteriormente se compararon con los limites maximos permisibles de la norma técnica
internacional NOM-052-SEMARNAT/93 aceptada por el Ministerio de Ambiente de Ecuador.
El ensayo de toxicidad TCLP fue realizado en un Laboratorio acreditado por la Sociedad de
Acreditacion Ecuatoriana (SAE).

Inspeccion Basada en Riesgos (IBR)

Se empleo la metodologia de Inspeccidn Basada en Riesgo (IBR) segin la norma API
581 mediante el Sofware Risk WASE 5.

Tabla 2. Criterios para determinar el nivel de Riesgo en la matriz IBR

Factor Probabilidad Consecuencias (pies?) Riesgo
1 FP<1 A C<10 BAJO
2 1<FP<10 B 10<C<100 BAJO
3 10< FP< 100 C 100<C< 1000 MEDIO
4 100< FP< 1000 D 1000<C< 10000 MEDIO ALTO
) FP>10 E C>100 ALTO

Fuente: (API 581, 2000)
Evaluacién de impactos ambientales

Se evaluaron los impactos ambientales asociados a las estrategias de manejo y
disposicion final segun los criterios de la Matriz Modificada de Leopold o matriz de Importancia
que permitio identificar las acciones y/o actividades de los procesos a través de la importancia
del impacto generado.

Evaluacion de riesgos de exposicion del manejo del catalizador gastado
Para estimar los riesgos de exposicion propias del uso del catalizador gastado, tal como la
inhalacion de material particulado, se compar6 la concentracion de los contaminantes con

valores de exposicion (SSLs, por sus siglas del inglés Soil Screening Levels) de la (USEPA,
1996) Se utilizé como ruta de exposicion la inhalacidn del material particulado por considerarse
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la més significativa en funcion del manejo del catalizador. En casos en los cuales no se reportan
limites para inhalacion, se utilizaron los correspondientes a ingestion.

Resultados y discusion
Caracterizacion del catalizador gastado de la FCC

La densidad volumétrica del catalizador gastado fue de £0,81 g/mL en comparacion con
el catalizador fresco, cuya densidad volumétrica fue de £ 0,80 g/mL. Segun (Sadeghbeigi, 2000)
la densidad aparente esta relacionada con la fluidizacion y circulacion del catalizador, de esta
manera si el contenido de zeolita es alto, el catalizador es menos denso.

En relacion con la granulometria del catalizador gastado de FCC, se determino que el
76,23% del contenido del catalizador gastado fue retenido en el cedazo de 75 um (N° malla 200),
mientras que el 17,86 % fue retenido en el tamiz de 45 um (N° malla 325).

Metales en peso seco

Se determind que los principales contaminantes metalicos del catalizador gastado son
Vanadio (382 mg/kg) y Niquel (75 mg/kg). Conforme lo expuesto por (Mitchell, Hoffman, &
Moore, 2003) el VVanadio tiene una fuerte tendencia destructiva hacia la zeolita, mientras que el
Niguel provoca reacciones de deshidrogenacion no deseadas que producen hidrogeno y coque.

Hidrocarburos totales de petréleo.

El contenido de hidrocarburos totales del catalizador gastado de FCC fue inferior al limite
de deteccion del método analitico. Aun cuando los hidrocarburos totales no se utilizan para
evaluar la toxicidad ambiental, su concentracion permitid estimar la presencia o no de TPH’s en
el catalizador gastado de FCC. De esta manera, se pudo evidenciar que el catalizador gastado de
la FCC no esta contaminado con Hidrocarburos Totales de Petroleo.

Determinacion de caracteristicas de peligrosidad CRTIB

Corrosividad: la medida del pH del catalizador gastado fue de + 5,3, encontrandose
dentro de los limites permisibles (2 a 12,5 unidades de pH) para considerar a un residuo sélido
como peligroso segun la norma (NOM-052-SEMARNAT/93); descartandose asi la caracteristica
de corrosividad (C) para el catalizador gastado de FCC.

Velocidad de corrosion: conforme los resultados obtenidos, se emplearon los coupones de
corroson de laton- estafio y acero. La velocidad de corrosion para el coupon 1 fue de 3,70
milimetros por afio (mmy) y para el coupon 2 de 3,720 milimetros por afio (mmy). Segun la
norma (NOM-052-SEMARNAT/93), se considera un residuo como corrosivo cuando es capaz
de corroer el acero, a una velocidad de corrosién de 6,35 milimetros 0 més por afio. En ambos
casos no se superaron los limites maximos permisibles para considerar a un residuo como
peligroso.

Reactividad: se evidencio6 que el catalizador gastado no reacciona violentamente
formando gases, vapores 0 humos, por lo que no es capaz de provocar una detonacion violenta,
bajo condiciones normales (25° C y 1 atm).
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Definicién de toxicidad ambiental

La concentracion de los metales en lixiviado (As, Ba, Cd, Hg, Ni, Ag, Pb, Se, Cr, V)
estuvo por debajo de los limites permisibles de la norma EPA 1311 y NOM-052-
SEMARNAT/93 (Tabla 3).

Cabe destacar que no se encontraron limites para el Vanadio en lixiviado en las normas
(NOM-052-SEMARNAT/93) y EPA 1311 (EEUU). Por ello se comparé con los limites
permisibles de lixiviados para la disposicion final de lodos con impermeabilizacion en la base del
Reglamento RAOHE-1215 para operaciones hidrocarburiferas en Ecuador. A manera de
referencia, la concentracion de Vanadio en el lixiviado no debe superar 2 mg/L (RAOHE , 2001).
El resultado del analisis de concentracion de Vanadio en el lixiviado del catalizador gastado de
FCC, es menor, en ambos casos, (Grafico 1).

mg/l

Limite méximo permisible (RAOHE)

Enero Febrero Marzo Abril

Gréfico 1. Concentracion de Vanadio (mg/L) en el lixiviado del catalizador gastado de FCC
periodo de enero a abril 2016.

En relacion a la concentracion del Niquel en el lixiviado, su concentracion fue inferior al
limite maximo permisible segun la norma EPA 1311 para metales en lixiviado. La norma EPA
1311 establece el maximo limite permisible de 5 mg/L para Niquel. No obstante, segun los
limites de descarga al sistema de alcantarillado publico establecidos en el Texto Unificado de
Legislacion Ambiental (TULSMA) en relacion al Niquel, la concentracion no debe ser superior a
2 mg/L, siendo este valor del TULSMA superior a la concentracion de Niquel en el lixiviado del
catalizador gastado de FCC (Gréfico 2).
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Limite maxima permisible {EPA 1311)
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Limite maxime permisible [TULSMA: Tabla 11)

Enero Febrero Marzo Abril

Gréfico 2. Concentracion de Niquel (mg/L) en el lixiviado del catalizador gastado de FCC
periodo enero a abril 2016.

Por lo expuesto, los resultados obtenidos demuestran que el catalizador gastado de FCC
evaluado, no excede ninguno de los limites maximos en lixiviados, para considerar un residuo
como toxico - peligroso (T). Sin embargo, debido al volumen de generacion de 2 ton/dia,
equivalente a 60 ton/mes, el catalizador gastado de la FCC podria considerarse como un Desecho
Especial, cuyos limites de concentracidn establecidos no superan la normativa ambiental.

Tabla 3. Resultados de monitoreo de metales en lixiviado

CAT CAT CAT CAT Cumple
: GAS-01 | GAS-02 | GAS-03 | GAS-04
Metales Unida | LM Normativ
d P 1 18/1/201 | 22/2/201 | 18/3/201 a
6 6 6 22/4/2016 | ambiental
Arsénic
0 mg/L | 5* | <0,005 | <0,005 | <0,005 < 0,005 SI
Bario mg/L | 100* 0,17 0,14 0,15 0,16 SI
Cadmio | mg/L 1* | <0,001 | <0,001 | <0,001 < 0,001 SI
Mercuri
0 mg/L | 0,2* | <0,001 | <0,001 | <0,001 < 0,001 SI
Niquel | mg/L | 5* 0,032 0,09 0,057 0,08 Si
Plata mg/L | 5* | <0,001 | <0,001 | <0,001 < 0,001 SI
Plomo | mg/L | 5* | <0,005 | <0,005 | <0,005 0,0064 Si
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Tabla 3. Resultados de monitoreo de metales en lixiviado

Selenio | mg/L | 1* 0,014 0,042 0,022 0,024 Sl
<
Vanadio | mg/L | 2** 0,38 0,27 0,33 0,24 Sl
Cromo
VI mg/L | 5* | <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 Sl

Fuente: Reportes GRUENTEC 1601204-S001, 1602233-DS001, 1603369-DS001, 1605008-
DS001. * LMP EPA 1311: Limites maximos permisibles para los constituyentes toxicos en el
extracto PECT (NOM-052-SEMARNAT/93).

** LMP: Limites permisibles de lixiviados para la disposicion final de lodos (RAOHE-1215) con
impermeabilizacion en la base.

Inspeccidn basada en riesgos (IBR) segun la norma AP 581.

Para definir la probabilidad de riesgo en el manejo del catalizador gastado desde la tolva
F-V2 se empled la metodologia IBR de acuerdo a la norma API 581. Segun los resultados
obtenidos mediante el software RiskWISE 5, el nivel de riesgo de fuga del contenido de
catalizador gastado es bajo con una minima probabilidad de ocurrencia. La matriz de riesgos IBR
se muestra en el Grafico 3.

@ ar1 O oar2 A oap3

o

a

(=5}

5]

Probability of Failure

[

A B C D E
Consequence

Grafico 3. Resultado de la matriz de Riesgo (IBR)
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Obtenido de: Risk Analysis-Risk WASE 5

Como se observa en el gréafico 3, la probabilidad de pérdida de material de la tolva F-V2
es baja y sin pérdidas significativas (2B). El riesgo del equipo esta influenciado principalmente
por las consecuencias que por las frecuencias de falla.

Segun la norma API 581 (Tabla 4), todos los equipos analizados son considerados para

los mddulos técnicos de adelgazamiento (Thinning) y agrietamiento por corrosion bajo tension
(SCC), cuyos parametros en el caso de la tolva F-V2 son bajos.

Tabla 4. Parametros evaluados en la metodologia IBR

Tipo de fluido VGO (C17-C25)
Diametro apertura (mm/pulg) 101,6 /4 pulg
Tasa liberacion (Ib/seg) 417,05
Duraciones de fuga 20 minutos/4 plg
Frecuencia de fuga (anual) 3x10°
Agrietamiento por corrosion bajo tension Bajo: 1
Probabilidad (falla/afio) 3,432 x 10%

Obtenido de: Risk Analysis-RISKWASE 5

Segun la Tabla 5, la inspeccion es usualmente efectiva para el 70% de los casos. Sin
embargo se requiere inspecciones bianuales para evitar pérdida de falla en el equipo estatico.

Tabla 5. Resultado de la categoria de Inspeccidn por la metodologia IBR.

Equipo Cantidad/ Significado
Efectividad
2/B Usualmente efectiva. Método de inspeccién que
Tolva FV-2 identifica correctamente dafios en servicios en
70% de los casos.

Obtenido de: Risk Analysis-Risk WASE 5!

De acuerdo a la caracterizacion del catalizador gastado de la FCC y segun la
jerarquizacion en la gestion integral de los desechos peligrosos y/o especiales, se plantearon las
siguientes estrategias: E1. Reposicion (make up) del catalizador; E2.Recuperacion de metales
mediante proceso metallrgico e hidrometallrgico; E3. Reutilizacion como materia prima en
cementeras y E4. Disposicion final en vertedero.

1 RiskWISE 5 for Process Plant. Version 5.1.0.28105.2016
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Segun la prueba estadistica no paramétrica de Krustal Wallis (Tukey con valores
significativos de (p <0,0001), las estrategias con menor impacto ambiental son la E1y E3. Se
podria combinar la estrategia 1 (E1) y la estrategia 3 (E3) que siguen la misma distribucion
normal (Grafico 4). La estrategia 1 (E1) permitird mantener el perfil térmico, y un bajo contenido
de metales durante la alimentacion (Make-up del catalizador). Mientras que la estrategia 3 (E3),

una vez que el catalizador gastado sea desechado de la tolva F-V2, podré ser reutilizado como
materia prima en cementeras.

E1
E2

E3
E4

Walue

L] L] 1 L] L]
o 10 20 30 40 50 60 VO B0 90

Percentile

Gréfico 4. Percentiles de estrategias de gestion ambiental. Krustal —Wallis.
Obtenido de: PAST 3.122

Para la factibilidad de la aplicacion de estas estrategias ambientales se consideraron los
riesgos asociados a la inhalacion e ingestion del material particulado, segun los niveles
especificos de evaluacidn de riesgos de exposicion de la (USEPA, 1996). Segln la Tabla 6,
ninguno de los contaminantes evaluados superé los limites de la USEPA para considerar riesgo
ecotoxico de exposicién del catalizador gastado de FCC.

Tabla 6. Riesgos de exposicion del catalizador gastado de FCC

Catalizador gastado FCC Riesgo de exposicion HSE
Contaminante
Valores en peso seco (mg/kg) *USEPA (mg/kg)
As 1,8 750

2 PAST 3.12. Scientific Data Analysis. Current version (May 2016). Copyright Hammer & Harper. University of Oslo
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Tabla 6. Riesgos de exposicion del catalizador gastado de FCC

Ba 125 6,9x10°
cd <0,1 1800
Cr 23 270
Ag <0,2 NL
Pb 16 400%*
Ni 75 13000
Se 10 390%*
Y 382 550
Mo 07 NL
Hg <0,1 10

*LMP: Guia EPA. Ruta de exposicién por inhalacion. ** Ruta de exposicion por ingestion
(no se reportan por inhalacién)

No obstante, cabe mencionar que el catalizador en su formulacion contiene éxidos
inorganicos, sales inorganicas, en soporte inorganico como tierras raras (p. ej oxido de lantano:
<7%,) (BASF, 2016). Por lo expuesto, se considero la posibilidad de riesgo del lantano presente
en la formulacion del catalizador para su reutilizacion como materia prima en cementeras.

Segun (BASF, 2016) el lantano se emplea en catalizadores comerciales de FCC para
prevenir la pérdida de aluminio y aumentar la actividad dentro de la estructura zeolitica. Aunque
las normativas actuales no establecen limites permitidos de este contaminante en agua y suelos;
existe preocupacion de su efecto en el ambiente. Algunos estudios de ecotoxicidad en medio
acuatico (Zhang, 2010) (Xu & Cheng, 2012) han reportado efectos adversos sobre el crecimiento
y reproduccion de organismos de prueba a concentraciones desde 10 mmol L%, valor que puede
ser tomado como una referencia al evaluar la concentracion de este elemento en los lixiviados.

Segun la Tabla 7, la concentracion de lantano (0,468 mmol/L) no superd el valor de
referencia de efectos adversos ecotoxicos (10 mmol/L) para la reutilizacion del catalizador
gastado de FCC.

Tabla 7. Limites de efectos ecotdxicos del Lantano en el catalizador gastado de la FCC

Metal en Concentracion Concentracién Valor referencia para
lixiviado (mg/L) (mmol/L) ecotoxicidad (mmol/L)
La 65 0,468 10
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Fuente: Reporte Gruentec 1605008-DS001

Con los resultados precedentes, el uso de catalizador gastado como materia prima en
cementeras no representaria un impacto ambiental significativo. Segun (Al-Jabri, 2013) el
catalizador gastado puede sustituir hasta el 20% del cemento en morteros y mezclas de concreto.
Sin embargo, el manejo del catalizador gastado, debera realizarse con la finalidad de minimizar
la dispersion del material particulado, es decir, al mantenerlo himedo.

Conclusiones y recomendaciones

Inicialmente, el catalizador gastado de la FCC fue catalogado por el Ministerio del
Ambiente como desecho peligroso por su caracteristica de toxicidad ambiental. Sin embargo, se
evidencio que la concentracidn de los metales en lixiviado (As, Ba, Cd, Hg, Ni, Ag, Pb, Se, Cr,
V) del catalizador gastado estuvo por debajo de los limites permisibles de la norma EPA 1311y
de la NOM-052-SEMARNAT/93 acogida por el Ministerio de Ambiente de Ecuador.

Se determino que el catalizador gastado de craqueo catalitico evaluado, no excede en
ninguno de los limites maximos permisibles de las caracteristicas CRTIB , para considerarse
como un residuo peligroso.

Debido al volumen de generacion de 2 ton/dia, equivalente a 60 ton/mes, el catalizador
gastado de la FCC podria considerarse como un Desecho Especial, cuyos limites de
concentracion CRTIB establecidos no superan la normativa ambiental.

El catalizador gastado de la FCC no presenta riesgos ecotoxicos asociados a la inhalacién
e ingestién del material particulado, segtn los niveles especificos de evaluacion de riesgos de
exposicion de la (USEPA, 1996).

De acuerdo a la jerarquizacién en la gestion de residuos peligrosos y especiales, se
plantea la Estrategia 1. Reposicion (make up) del catalizador como medida de prevencién en la
fuente, para mantener un bajo contenido de metales durante la alimentacion.

Para el aprovechamiento adecuado del residuo segun sus caracteristicas fisico quimicas se
propone la Estrategia 3. Reutilizacion como materia prima en cementeras con el menor impacto
ambiental (<25: Impacto Irrelevante) para los componentes de agua, aire, suelo y generacion de
residuos, considerandose la disposicion final en vertedero controlado como la ultima alternativa
para la gestion del catalizador gastado de la FCC.
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