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PROLOGO
Este trabajo se realizd con el objetivo de crear una base de partida para posteriores investigaciones dirigidas a
la recuperacion de platino, paladio y rodio de convertidores cataliticos por medio de una solucion lixiviante

(acomplejante-oxidante) diferente a la utilizada tradicionalmente.

La solucidn lixiviante seleccionada para este trabajo es resultado de una investigacion bibliografica-teorica, sin
embargo, se sabe que los criterios teoricos pueden cambiar en una experimentacion, por lo gue fue necesario
un estudio experimental del comportamiento general de la disolucion de platino, paladio y rodio en el medio

bajo estudio.

En la actualidad, la mayoria de los trabajos de investigacion ingenieril se dirigen al estudio del efecto de una
sola variable sobre algiin proceso en particular, pero debido a que no se cuenta con informacion por trabajar
con una diferente combinacién de reactivos, se realizdé un estudio para conocer de manera general el efecto de
las variables mas importantes (a presion atmosférica) en el proceso de lixiviacion del material mencionado,
manejadas en un intervalo de acuerdo a lo informado en |a literatura para el caso de reactivos tradicionalmente

utilizados.

La importancia de este trabajo no solo esta en las grandes cantidades de materia prima disponible (tan solo, al
finalizar la década de los ochentas, se disponia de 18,000 toneladas de convertidores cataliticos gastados, lo
que representa: 300,000 onzas de platino, 125,000 de paladio y 22,000 de rodio tan solo en EUA. Lo que
significd en ese afio US$ 200,000,000), sino a que en paises como México no se cuenta con minerales de estos
metales, ademas que en los convertidores cataliticos automotrices la concentracion de dichos metales es mayor

que en los minerales.
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1. ANTECEDENTES TEORICOS
1.1.-UNA VISION GENERAL DEL RECICLADO

Al Hlevar a cabo una revisiéon general de lo que es el reciclado, se sabra que éste representa una solucién real a
una gran variedad de problemas del medio ambiente.

El mensaje tipico promulgado por los medios de comunicacion, es que el reciclado consiste simplemente en
coleccionar materiales del ambito comiin como periddico, plastico, latas de aluminio, vidrio, etc. Realmente el
reciclado es algo mucho més serio y complejo.

En paises desarrollados como en los Estados Unidos donde el proyecto de cerrar 1a mayor parte de los
terraplenes es ya un hecho (segiin la EPA*), los ciudadanos tienen la necesidad de separa.r su basura, en
organicos, vidrio, metal, papel, etc. para realizar el proceso de reciclado.

Por lo anterior, es de suma importancia para los consumidores, fabricantes y comerciantes entrender el reciclado
Yy su i?nponanoia en el ciclo de las materias primas.

En el caso en gque la industria se tarde en responder al cambio, esos paises enfrentaran los excesos de
suministros de materiales reciclables, porque la industria obviamente no tiene la capacidad de convertirlos en
productos ni de venderlos.

Si el consumidor no cambia la practica de compra, los materiales ahora disponibles coleccionados a través de
los programas de reciclado existentes, comenzaran a retroceder, causando que el costo de los programas
existentes se eleven estratosféricamente,

Si estos programas se desmantelan debido a los altos costos, serén muy dificiles de restaurar cuando comience
la crucial conserva de nuestros recursos naturales.

Esos problemas solo se resolveran a través del entendimiento real del proceso de reciclado. Afortunadamente
la industria esta adicionando nueva capacidad de produccion para utilizar mis materiales reciclados, pero estos

esfuerzos deben estimularse o el movimiento del reciclado comenzara a presentar un paro paulatino.

*
(Enviromental Protection Agency)




Ademas, deben desarrollarse procesos de beneficio para proveer la correcta calidad de materias primas que
alimenten estas nuevas capacidades de planta y los consumidores tienen que desarrollar un soporte de mercado
en cualquier lugar que favorezca un incremento en la cantidad de productos elaborados con materiales

reciclados.

1.1.1.- ;QUE ES EL RECICLADO?

El reciclado se conceptualiza de diferentes formas. Algunos grupos llaman reciclado a cualquier proceso para
usar un material una y otra vez. Sin embargo esta definicion es muy general ya que entre otras cosas, aqui se
puede considerar la evaporacion del agua y la formacion de la Hluvia como un proceso de reciclado.

Para ¢l publico en general, reciclado es sindnimo de coleccion de materiales reciclables, lo cual no es def todo
cierto, sin embargo algo que es un hecho, es que la coleccion es justamente el inicio del proceso de reciclado.
Otra definicion del reciclado, es la conversion de los materiales de presas de jales o desechos, en materiales de
uso o productos. Esta definicion queda justa para resolver la crisis de desechos, pero ignora completamente
todos los materiales que se usan una y otra vez como parte del comercio ordinario.

Una definicion mas completa incluye cualquier proceso donde los materiales gastados se coleccionen y
manufacturen en nuevos materiales y se usen o agoten nuevamente en la forma de productos o materia prima
[1}

Las tres principales actividades del reciclado son:

COLECCION

MANUFACTURA

CONSUMO

En cualquier area geografica el suministro del maferial coleccionado, la capacidad de manufactura de las
materias primas y ef consumo de la sociedad deben igualarse o balancearse. Estos factores hacen al campo del
reciclado una ocupacién desafiante para miles de individuos, ya que la idea de un sistema totalmente

balanceado no es real.



1.1.2.- ;POR QUE EL RECICLADO?

El reciclado es un proceso que resuelve muchos de los problemas creados por nuestro moderno tipo de vida.
Los recursos no renovables se salvan facilmente con materiales reciclables, sin embargo, es ingenuo pensar que
el reciclado evitaré que los bosques sigan talandose. A pesar de esto, produciendo y consumiendo materiales
reciclables se ahorrara energia, y cuando esta reduccién de energia esté en forma de combustible fosil entonces
disminuira la lluvia acida.

Los recursos de materiales de desecho se encuentran dispersos y no se concentran en ciertas regiones como
minas y bosques. Comparados con los materiales virgenes, los mateniales reciclados tienen que coleccionarse,
escogerse, separarse y procesarse en pequedas cantidades, lo cual requiere de una gran fuerza de trabajo.
Ademis de la creacion de empleos, el reciclado genera materiales de alto grado de rentabilidad, debido a que se
obtienen de materia prima barata, sin olvidar que el reciclado puede disminuir los costos de almacenaje de
basura hasta en un 70%. Por lo que cada persona tiene la responsabilidad y ta oportunidad de incorporar el
reciclado en sus comunidades y estilo de vida.

El potencial de reciclaje para muchos articulos de consumo es de mas del 50%, la Tabla 1.1 muestra la

actividad de reciclado en E. U A. durante 1990 [1].

1.1.3.- OBSTACULOS DEL RECICLADOQ

La industria enfrenta muchas barreras sociales, legislativas y econdmicas, porque los procesos de reciclado
deben coexistir en armonia tanto en la coleccion, la manufactura y el consumo de la materia prima y el
producto, respectivamente.

El principal obstaculo que enfrenta el reciclado es el econémico, ya que es caro, en comparacion con los costos
de deposito de desperdicio, los cuales son relativamente baratos en algunas partes del mundo.

La industria enfrenta la pregunta; ;como comprar materiales secundarios, cuando los materiales virgenes estin
disponibles a precios competentes?.

El gran desafio de la ingenieria en reciclado, es la educacion del publico. La gente carece de un verdadero

entendimiento de lo que sucede en el planeta, especialmente con los recursos naturales.




Tabla 1.1

Cantidad de materiales reciclados y su porcentaje de recuperacién en los Estados unides en 1990{1]

1.2.- RECICLADQ DE METALES PRECIOSOS A PARTIR DE DESPERDICIOS.

(toneladas cortasy

ARTICULO DE | CONSUMO DESPERDICIOS DESECHOS RECICLADO %DE
CONSUMO APARENTE INDUSTRIALES TOTAL RECUPERACION
acero 95900000 2237000 35363000 57500000 60.0
papel 86756500 N/R N/R 28926900 33.3
Al 5291000 1102000 1102000 2204000 41.7
vidrio 11300000 N/R. 1500000 1500000 13.3
Cu 2452000 837700 584200 1421900 58.6
Sb 45500 0 16500 16500 36.3
Cd 4080 0 0 0 0
Cr 466300 0 97900 7900 21.0
Co 8650 0 1270 1270 14.6
Au 253 73 48 121 47.8
Pb 1344800 0 782600 782600 58.1
Mg 163100 0 29800 29800 18.3

 Hg 1320 0 239 239 18.1
Ni 170000 ] 25000 25000 14.7
plastico 30740000 N/R 266500 266500 00.8
Pt 109 69 6 75 68.8
Ag 4740 1320 550 1870 39.5
textiles N/R N/R 1000000 1000000 N/R
Sn 53900 4400 12100 16500 30.6
Hantas 3360000 N/R 604800 604800 18.0
Ti 1018500 22600 330 22930 23.0
w 9370 N/R N/R 2204 23.5
Zn 1400000 253500 132300 385800 27.6

[ total 94806909*

* los datos no registrados (N/R) se COmo CeTo

Los metales preciosos de pureza z 99.5% se comercializan en lingotes o se transforman para aplicaciones

industriales en componentes electronicos, reactivos analiticos, catalizadores, etc., su reciclado es muy

importante, considerando su poca abundancia y produccién, asi como su elevado precio,

Los materiales reciclados provienen de diferentes partes, algunos se colectan a partir de componentes

microelectronicos, de convertidores cataliticos automotrices (CCA) o de la industria del petréleo.




Estos materiales colectados son diferentes a los recursos naturales, con respecto a formas, tamafios, apariencia,
etc., por lo que se requiere un particular y apropiado tratamiento de beneficio y proceso de refinacion.

Debido a que se utilizan soluciones acidas concentradas para procesos de recuperacién, separacién y
refinacién, los materiales de construccién de los reactores de éstos procesos deben ser resistentes a la
corrosién y a temperaturas elevadas. Dependiendo de las cantidades procesadas, los reactores varian, asi, para
procesar pequeias cantidades los reactores apropiados son: recipientes de vidrio y platos evaporadores hechos
de materiales refractarios. Sin embargo para procesar grandes cantidades, se utilizan reactores de vinicloruro,
fibras plasticas reforzadas, o acero inoxidable, dependiendo de las reacciones quimicas.

Es dificit mencionar y cubrir todos los métodos de procesamiento de reciclado de mateniales que contengan
metales preciosos, sin embargo se mencionan dos ejemplos tipicos: el reciclado de componentes que contienen
oro y plata y el reciclado del grupo de metales del platino (MGP) a partir de convertidores cataliticos de la
petroquimica v ta industria automotriz,

Para el primer ejemplo se muestra un diagrama de flujo simplificado en Ya Figura 2.1 y para el segundo se
dedica la seccion 1.6 (especificamente para CCA).

La Figura 2.1 muestra de manera general el proceso tipico de recuperacién y refinacion de oro y plata de
productos plasticos y materiales ceramicos empaquetados (de la industria electronica) que contienen oro y
aleacion oro-plata.

Desechos de metales preciosos de joyeria, aleaciones dentales, relojes, piezas de fontaneria, o porcelanas se
procesan con un concepto similar al mostrado en dicha figura. Debido a su minimo contenido en esos
productos, el valor del contenido de metal precioso es extremadamente marginal y en muchas ocasiones
comparable con los costos de procesamiento para la recuperacidn y refinacion de esos desperdicios. Por lo
tanto es muy importante entender la naturaleza y caracteristicas de estos desperdicios reciciables y seleccionar
el tratamiento de beneficio méas apropiado, para que los subsecuentes procesos de refinacion sean eficientes y

econdmicos.
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Figura 2.1. Diagrama de flujo de reciclado de Au y Ag de piezas electrénicas




1.2.1.- PROCESOS DE BENEFICIO

Los procesos de beneficio para desechos reciclables deben basarse en una minuciosa y cuidadosa consideracion
de los siguientes puntos:

1.- Los metales preciosos presentes en estos materiales.

2.- Otros materiales constituyentes y sus caracteristicas,

3.- Estimacion del contenido de los metales preciosos y de los otros materiales.

4.- Métodos de manufactura y forma de presentacién de los materiales a reciclar,

5.- 51 el material a reciclar s¢ presenta en solucion, es necesario considerar la composicion, acidez y el
comportamiento del metal precioso en ésta

La seleccion apropiada de un beneficio en reciclado de materiales brinda un alto porcentaje de recuperacion, y
una mejor y més eficiente separacion y refinacion en los subsecuentes procesos. Ademas, los tratamientos
anticontaminantes y el tratamiento de los residuos son mas faciles y economicos cuando el beneficio se realiza
adecuadamente. Dentro def procesamiento de estos materiales de desecho, también es de suma importancia el
considerar la disponibilidad de recuperar y/o reciclar otros materiales aparte de los metales preciosos, desde el
punto de vista del reciclado efectivo y provechoso.

Los procesos de reciclado concentran los metales preciosos, para que asi, los materiales asociados con dichos
metales (como aleaciones Be-Cu de materiales de contacto, Al O, ,etc.) se clasifiquen y comercialicen.

Dentro de los procesos de beneficto los mas comunes, aplicables a este tipo de materiales son: tostacién,
trituracién, clasificacion, separacidn magnética, filtracién, tratamiento quimico, adsorcion, etc. Estos se
emplean individualmente o en combinacion, dependiendo de la naturaleza y caracteristica de los desechos. La

Tabla 2.1 muestra varios ejemplos de beneficio y sus respectivas aplicaciones.




1.2.2.- REACCIONES QUIMICAS EN PROCESOS DE RECICLADO DE METALES PRECIOSOS.

Los materiales sin refinar que contienen concentrados de metales preciosos luego del tratamiento de beneficio
se tratan para recuperar y rleﬁnar los respectivos elementos metalicos preciosos por métodos pirometalirgicos
y/o hidrometalirgicos. Los procesos hidrometalurgicos generalmente se emplean por industrias recicladoras de
metales preciosos, ya que estas operaciones son flexibles y adecuadas con la cantidad de desecho, pueden
procesar desechos con altos porcentajes de recuperacion y suficientes niveles de pureza. Las reacciones

quimicas mas conocidas y utilizadas en procesos de reciclado de metales preciosos se muestran en la Tabla 2.2.




Tabla 2.1

Tratamientos de beneficio en el reciclado de metales preciosos y ejemplos.

TRATAMIENTO
BENEFICIO

CONTENIDO

EJEMPLOS PRACTICOS.

1.- Calcinacion

Los objetivos de este tratamiento son:
eliminar el agua, el didéxido de

carbono, sustancias organicas y|e
cuando se puede, hacer magnético el | o
material para un posterior tratamiento | ¢

en concentrador magnético.
Dentro de los hornos utilizados en
esta operacion se encuentran: horno
de lecho fluidizado, homo rotatorio,
homo de hogar milltiple, etc.

Catalizadores con carbon o sustratos
organicos.

peliculas fotograficas y papel usado.
pastas electroconductivas.
Adsorbentes de metales preciosos
como carbén activado y resinas
intercambiadoras.
Otros,  incluyendo
electronicos, etc.

componentes

2.- Trituracién y
Molienda

La trituracion se realiza ¢n materiales | »

los cuales contengan
preciosos encapsulados para obtener
una mayor superficie expuesta al
ambiente y realizar un .mejor ataque
de los metales preciosos con lo que se
logra una evaluaciéon exacta de sus
contenidos.

La seleccion de métodos y maquinas
de trituracion se basan en la
trituracidn necesaria y presentacion
de los materiales.

metales | o

Catalizadores base aluminio.
Materiales sélidos similares a los
concentrados de minas,

Otros: chips condensadores,
resistores, dispositivos de plastico,
dispositivos de vidrio, etc.

3.~ Clasificacion

Cuando los materiales reciclados
estan mezclados con otros mateniales
que no contienen metales preciosos y
son de diferentes tamafio, una
clasificacion por cribas o separacion
gravimétrica  se  realiza  para
concentrar fos  materiales que
contengan & los metales preciosos.

El equipo utilizado es el de una simple
clasificacion : cribado con agitacion
manual, maquina vibratoria de
clasificacién por crbado, tabla de
separacion por vibracion y lavado con
agua, etc.

Eliminacién de acumulados positivos
mezclados en materiales de reciclaje.
Separacidon de materiales reciclados
de otros utilizando las diferencias en
tamafio, forma o gravedad especifica,
después  del  tratamiento  de
calcinacion o trituracion,

4.- Separacion
magnética

Separacion basada en la diferencia de
propiedades magnéticas de materiales.
Imanes ordinarios cumplen con el
proposito de la separacion; el uso de
fuertes imanes de samario-cobalto o
electroimanes pueden separar
materiales como recubrimiento
superficial de metal precioso con
niquel electroplatinado como
superficie.

Eliminacién de hierro  metalico,
polvos de hierro, aleaciones hierro-
niquel, etc.

Separacidén y  recuperacidn  de
depdsitos de oro de materiales con
recubrimientos de niquel sobre
sustratos de cobre.




Tabla 2.1

Tratamientos de beneficio en el reciclado de metales preciosos y ejemplos.

{continuacion)

TRATAMIENTO DE
BENEFICIO

CONTENIDO

EJEMPLOS PRACTICOS

5.- Filtracién

+ La separacion por filtracion se hace
cuando uno de los materiales
reciclados es sdlido y el otro es
liquido.

e La filtracion incluye: filtracion por
gravedad, filtracién  por  vacio,
filtracion  presurizada,  filtracién
centrifuga, etc.

Eliminacion de particulas mayores o
sustancias extraflas en soluciones de
revelado fotografico o solucidn
electrolitica.

Separacion de residuos electroliticos
que contengan metales preciosos.

. 6.- Precipitacién

s Este es un tratamiento quimico
preliminar antes de la refinaciéon de
los  metales preciosos.  Estos
tratamientos a menudo se utilizan en
los procesos de separacion vy
refinacion de metales preciosos a
partir de desechos.

Catalizadores con metales preciosos
sobre sustratos de alimina,

Negativos de peliculas fotograficas,
etc.

Electrodepodsitos o recubrimientos de
metales preciosos.

7.- Electroélisis

* Electrolisis en beneficio se utiliza para
depositar metales preciosos sobre un
electrode que funge como citodo en
una celda electrolitica y asi separarlo
de la solucidn.

Tratamientos de soluciones gastadas
en procesos de electrodeposito,
Tratamiento de fotoreveladores y
soluciones reveladoras.
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Tabla 2.2

Reacciones bdsicas en el reciclade de metales preciosos

ELEMENTO

OPERACION REACCIONES BASICAS

Au

Disolucion (1) Desechos de oro se disuelven en agua regia
para formar cloruro de oro y posteriormente el
HAuCl,.

2 Au+2HNO,+6HCIl-+4H,0+2NOT+2AuCl,
AuCl+HCl->HAuCl,

(2) El oro se solubiliza en una solucidn con cianuro en
presencia de un agente oxidante como aire o
perdxido de hidrégeno para formar un complejo de
cianuro de oro.

Au+2CN+H;0;->Au(CN), +20H

Reduccion

{1) E} HAuCl,, en solucion se reduce
por cualquiera de las siguientes reacciones:

a) reaccion con didxido de azufre gaseoso.
2HAuCL+350,+6H,0—3 H,SO,+8HCI+2Au

b) reaccion con perdxido de hidrogeno alcalino,
2HAuCl+6NaOH+3H,0,—»

120H+6NaCi+2Au+2HC]

¢) reaccion con sulfato ferroso o acido oxalico.
HAuCl+3FeS0,—Fey(S0,);+FeCh+HCI+Au
2HAuCl,+3H,C,0,—8HCIH6CO,+2Au

d) reaccion con polvo de cinc o de cobre.
2HAuCL+3Zn—32ZnCl+2HCI+2 Au
2AU(CNY +4Zn—->4Zn(CN)* +2Au

&) reaccion electrolitica usando una placa de oro

como anodo y un catodo de grafito.

Aut+3e 3 Au

11



Tabla 2.2
Reacciones basicas en el reciclado de metales preciosos

{continuacién)

ELEMENTO OPERACION REACCIONES BASICAS

Plata Disolucién (1) La plata se solubiliza en acido nitrico.
3Ag+4HNO;—3AgNO;+2H,0+NOT

(2) La plata se solubiliza en acido sulfirico caliente.
4Ag+AH,S0,—4H,0+250,1+2Ag,50,

(3) La plata es soluble en solucién cianurada.

Ag+2CN+H;0;—»Ag(CN) ;#*KCN+20H

Reduccibén (1) El nitrato de plata en solucion se reduce por
los siguientes métodos

a) reaccion con polvo de cing, aluminio o cobre.
2AgNOy+Cu—Cu(NQ3 ), +2A8

b) reaccion con formaldehido alcalino.
4AgNO,+HCHO+4NaOH—

4NaNOy+3H,0+CO, T+4Ag

¢) reaccion electrolitica,
Ag'+e—Ag

d) reduccion pirometalirgica en presencia de
polvo de zinc o carbonato de sodio, luego de la
conversion a cloruro de plata.
Ag'+Cr—AgCl
2AgCHZn—>ZnCl+2Ag

¢) la plata en solucion cianurada se reduce facilmente
con polvo de cinc.
2KAg(CN},+Zn—K,Zn{CN)+2Ag

d) la plata se puede electrorefinar para alcanzar una
pureza superior al 99.99% , ya que con los
métodos antes mencionados generalmente alcanzan

una pureza inferior al $9.99%.




Tabla 2.2

Reacciones basicas en el reciclado de metales preciosos

{continuacion)
ELEMENTO OPERACION REACCIONES BASICAS
Platino Disolucioén {1) El platino usualmente se solubiliza en agua

regia, formando 4cido hexacloroplatinico, HyPtClg,

3Pt+18BHCI+4HNO; —3H,PtCls+4NO T+8H,0

Reduccidn (1) El platino a partir de! acido hexacloroplatinico
se reduce por los siguientes métodos:

a) reaccion con polvo de cine o de aluminio.
H,PtCle+32Zn—3ZnClL+H, TPt

b} reaccion con dcido férmico en caliente.
H,PtClg+2HCOOH—6HCI+2CO, T+Pt

c)reaccion con formaldehido alcalino,
‘HyPtClg+HCHO+6NaOH—

6NaCl+5H,0+Pt+CO, T
(2) La calcinacion de hexacloroplatinato de amonio,
(NH.),PtCls.

Este se obtiene como un precipitado por la adicion de
cloruro de amonio a ta solucién de acido
hexacloroplatinico(en donde se encuentra
el ion PtCls™).
H,PtCle+2NH,Cl—>(NH, ), PtCle+2HC
{(NH,),PtCls—2NH,CH2Cl1+Pt
Para obtener platino puro, primero se neutraliza la
solucion
con solucién alcalina donde, debido a la hidrélisis de
otros iones metélicos, estos se precipitan como
impurezas y se separan
por filtracién; el filtrado que contiene PtClg? reacciona

con el cloruro de amonio para precipitar el

(NH,),PtCls.
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Tabla 2.2
Reacciones basicas en el reciciado de metales preciosos

(continuacion)

ELEMENTO OPERACION REACCIONES BASICAS

Paladio Disolucién (1) El paladio se solubiliza en agua regia, acido
clorhidrico, acido nitrico caliente y cloro.
Pd+3HCIHHNO;—»PdCI+NOCIH+2H,0
PdCl,+3HCl—H,PdCl,
3Pd+18HCI+4HNO;~»3H,PdClg+4NOT+8H,0
Pd+Cl—PdCl,

Reduccién (1) E! paladio, se reduce a partir del 4cido
hexacloropaladico por los siguientes métodos:
a) reaccion con polvo de cinc o cobre,
H;PdClg+3Zn—3ZnCl,+H,+Pd
(La reduccion con polvos metalicos también se
utiliza para nitrato de patadio o sulfato en solucién )
b) reaccion con acido formico en una solucion caliente.
H,PdCls+2HCOOH—6HCI++2C0, T+Pd
¢) reaccion con formaldehido alcalino.
H,PdCl,+HCHO+6NaOH—
CO,T+6NaCl+5H,0+Pd
{2) Otros procesos incluyen tratamientos de la solucion
con cloruro de amonio 0 amoniaco, donde aparece el
caracteristico precipitado rojo [PACls(NH,);] o el
amarillo comin [PdCl,(NH;);].
Estos precipitados se calcinan en una atmosfera
reductora para producir paladio metalico. Esto se
utiliza cominmente para producir paladio de alta

pureza.
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Tabla 2.2
Reacciones bisicas en el reciclado de metales preciosos

(continuacion)

ELEMENTO

OPERACION REACCION

Rodio

Disolucién La disolucion del rodio es una tarea extremadamente

dificil, y los métodos generales son los siguientes :

(1} En el MGP, el rodio es el primero en fundir con
bisulfato de potasio, produciendo sulfato de rodio
soluble en agua

(2) Después, la sal de sulfato con un exceso de
aproximadamente 10 veces de polvo de cinc o plomo, se
trata con acido clorhidrico o nitrico, luego se separa la
solucion y el residuo se disuelve faciimente en agua regia

produciendo  acido  hexaclororédico, H3;RhCls.(3)
Reduccibn Alternativamente el rodio se mezcla con cloruro de

rodio y se clorina (con gas cloro) para formar sales
solubles de clororodato de sodio Na;RhClg.
(1) Reaccién de polvo de cing con ¢loruro de rodio o
sulfato de rodio.
2H;RhClg+62Zn—6ZnCl;+3H,;+2Rh
{2) Reaccion con acido formico en presencia de acetato
de amonio.
2H;RhClg+3HCOOH—>12ZHCH3CO, T+2Rh
(3) Para obtener rodio metalico de alta pureza, se
prefiere llevar a cabo disoluciones y precipitaciones
repetidas de sales de nitrato de rodio,

[(NH,):Rh(NOa))s], antes de la reduccion,

15




Tabla 2.2

Reacciones basicas en el reciclado de metales preciosos.

(continuacion)
ELEMENTO OPERACION REACCION
Estos metales no se disuelven directamente en acidos,
Iridio
. pero los siguientes procesos se utilizan para formar sus
Osmio
Rutenio sales solubles en agua:

perdxido alcalino, fusién con NaOH, KNOs, o KCI; o
clorinacidn en presencia de gas cloro y cloruro de sodio

o una tostacion oxidante de osmio para producir vapores

los cuales se absorben en el acido clorhidrico.
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1.3.-DEMANDA, USOS y PRECIOS DE LOS MGP (Metales del grupo del platino)
1.3.1.- DEMANDA Y USOS DE LOS MGP

La gama de aplicaciones para los metales del grupo del platino se observa en la Figura 3.2[3].

De la demanda de Pt en 1990 (114 t) mas del 36% se utilizd para CCA, lo cual no fue un incremento
significativo comparado con 1987 (aproximadamente el 35% de una produccion de 105 t). Para el caso del
rodio, de la demanda en 1990 (12 t), alrededor del 84% se utilizé en CCA, que comparado con el 75% de la
demanda de 1987(9.7 t} utilizado para dicho fin, refleja un significativo incremento en la demanda de este metal
por el sector automotriz. El paladio tuvo evidentemente menor aplicacién en los CCA, menos de! 7% de las
106 t. de demanda en 1990 se utilizaron para dicho fin.

La proporcion de los MGP usada en la manufactura de CCA en 1990 se muestra en

la Figura 3.1 [3].

En 1991 mas de 340 t. de platino se utilizaron para CCA. El paladio sustituy6 parcialmente a el platino pero
solo en los paises donde la gasolina tiene un minimo contenido de plomo y azufre.

En ese afio los esfuerzos en las investigaciones mundiales de ese tema, se dirigieron a tratar de disminuir el
contenido de rodio en los CCA debido a su alto costo, sin embargo las rigurosas leyes de emisiones

contaminantes impidieron esta disminucion.

RODIO 10t

PALADIC 7t

PLATINO 41t

Figura 3.1 [3] Proporcidn de los MGP en CCA en 1990,
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PALADIO

otros
15%
RODIO
quimica eldctricon
otros
6%

CCA
84%

Figura 3.2 [3] Aplicaciones y demanda de los MGP durante 1990,

{para una demanda de 114 t, do P, 106 t. de Pd y ]2 t.de Rh.).
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ESTANDARES DE EMISIONES DE
GASES EN EUA
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Figura 3.3]3 en 3].Estindares de Emisiones de gases en EUA durante 1993,
En 1994 en E.U.A. las ventas de vehiculos ligeros continuaron su incremento de demanda en 8.5% con
respecto al affo anterior, para un total de 15.]1 millones de unidades, en el oeste de Europa las ventas de
automéviles con 9.5 millones de unidades estuvieron alrededor del 6% arriba de las ventas de 1993, mientras
que el mercado Japonés de automéviles aumentd en 0.3% lo que significo 4.21 millones de vehiculos[4]. Por lo
que ese afio se alcanzd la tercera parte de la demanda total de los MGP en el sector automotriz.
Parte del incremento se debi6 & las rigurosas normas ambientales impuestas'por los gobiernos. La Figura 3.3
muestrz.i los estandares de emisiones gaseosas en E.U. A durante 1993.
En general la demanda de platino en el sector automotriz de 1994 aumentd en 150000 oz con respecto a 1993
para un total de 2 millones de onzas [4]. En ese aflo la industria automotriz tuvo un gran crecimiento en la
aplicacion del paladio, histéricamente, las investigaciones del incremento del uso del patadio en la tecnologia de
CCA se manejé por las marcas de automoviles Norteamericanas. Sin embargo, mejorias en la calidad de los
combustibles, se conjuntaron para una progresiva aparicion de las gasolinas sin plomo, lo que hizo que en
Europa también incrementara el uso del paladio en los CCA.
La demanda del rodio se increment6 principalmente por la industria automotriz. El consumo de rodio por este
sector en 1994 se calcula en el 95% de la demanda totat.
La demanda en otros sectores como joyeria, electronica, dental, etc. también favorecié al consumo de los MGP

en ¢se afio.
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En 1995 el consumo del platino por la industria automotriz incrementé 50000 oz. respecto a 1994, para un
total de 1.95 millones de onzas [5)]. Esto fue menor que en afios anteriores, lo que refleja el uso del paladio en
la tecnologia de CCA.

El giro del paladio en la industria automotriz fue muy significante en 1995, lo que hizo que su demanda
incrementara mas del 50% y significod un total de 1.55 millones de onzas para ese afio [5]. El mayor incremento
se registro en Europa, donde los fabricantes automotrices introdujeron la nueva tecnologia de paladio. En ese
afio se observd que debido a la resistencia a las altas temperaturas y a la mejor capacidad de control de
hidrocarburos el paladio fue el metal preferido en el desarrollo de CCA de tres vias (posteriormente se
confirmo que no resistia ni al azufre ni al plomo).

La demanda del rodio llegd a los 430000 oz. en 1995 [5]. El avance de los CCA ricos en paladio no afecto a la
demanda del rodio, debido a la mayor capacidad de éste en el tratamiento de las emisiones de 6xidos nitrosos.
Las Figuras 3.4 y 3.5 ilustran las aplicaciones de los MGP y las cantidades de éste utilizadas en CCA 1995,

respectivamente.

La Tabla 3.1 resume perfectamente los movimientos de oferta y demanda mundiales del platino’ de 1992 a

1995.

*(L'micamcnte do platino ya que no se cuenta con los datos oficiales del Rh. y el Pd.)
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PLATINO

CCA

Joyerla
35%
PALADIO
Joyerla y otros

Dental 4% CCA
- 27%

Eléctricos
46%

RODIO

Figura 3.4 Aplicaciones y demanda de los MGP en 1995*

{de una cantidad total demandada de 144.56t. de Pt, 158.8t. de Pdy 13.54 t. de Rh)

21



Rh.12.2t.

Pd. 44 1,

Figura 3.5 Proporcién de los MGP en CCA durante 1995

Tabla 3.1}4 - 6]

Demanda y suministro del platino

(10”3 oz.)

DEMANDA 1992 1993 1994 1995
Automotriz 1650 1810 1960 1995
joyeria 1500 1600 1730 1800
otro 1000 960 1180 1340
Demanda total 4150 4370 4810 5090
OFERTA 2750 3370 3150 3350
Sudafrica Africa 300 350 350 330

ilesto del mundo 770 700 1000 1250
Rusia 300 290 320 360

Oferta total 4170 4710 4820 5290




1.3.2.- FLUCTUACIONES DE PRECIOS

Las fluctuaciones de precios de los MGP se muestra en !a Figura 3.5,

En agosto de 1987, la cotizacion del platino en el New York Stock Exchange fue de US$ 640/oz.

El precio del rodio después de aumentar de US$ 300/0z en 1983 a USE 1950/0z en 1989, dio un increible salto
a US$ 7000/0z en julio de 1990, Esto se explica por la creciente demanda del rodio en los CCA ademas de
problemas técnicos de algunas refinadoras de los MGP [3]. |

Dadas las condiciones generales econdmicas no sobresalientes y el adecuado suministro del metal, el precio del
platino se comportd bien en 1993 con un precio promedio de 4% mas que el afio anterior. El precio de US$
374/ oz significo el fin de seis afios continuos de decadencia. Algunas de las razones del comportamiento de los
precios del metal en ese aflo fueron los problemas en el suministro de Sudafrica y Rusia asi como las
fluctuaciones especulativas en el mercado de los otros metales preciosos, oro y plata.

A pesar de algunas bajas por correcciones, el precio promedio del paladio en 1993 se elevé a USS 112/0z, lo
que significd un 40% mas que en 1992. La principal razon fue la demanda en la industria de los CCA.

A principios de 1994 el rodio valia US$ 1775/0z sin embargo para julio de ese afio costaba US$ 750/oz.

En 1994 hubo una fuerte demanda por las grandes industrias consumidoras, resultado de las buenas
condiciones econémicas en gran parte del mundo, lo que se reflejé en los altos precios del platino y del paladio.
El precio promedio del platino en ese afio fue de US$ 405 /oz, un incremento del 8% en relacién a 1993, En lo
que respecta al paladio, su precio promedio en 1994 fue de US$ 143 foz.

A pesar de algunos movimientos a favor de la demanda del rodio, éste cerrd el afio con un precio promedio de
USS$ 600 /oz.[4].

En 1995 empezo a crecer el interés en el platino como agente catalizador en el combate contra las emisiones de
ozono, lo que provocéd que a mediados de afio el precio del metal fuera de US$ 461.25/0z, sin embargo debido
a los problemas de movimientos de precios de otros metales el platino cerrd el afio en US$ 400/0z.

El precio del paladio siguié ininterrumpido su progreso desde 1994 hasta principios de 1995, donde alcanzé un
precio en abril de US$ 178.25 /oz. Mientras que el precio promedio del rodio en ese afio fue de US$ 445 /oz,

pero cerré el afio en US$ 250 /oz.[5).
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Durante 1996 el precio del platino fluctud entre US$ 433 y 370/0z pero su precio promedio se mantuvo casi
sin variaciones con respecto al afio anterior, US$ 397/oz. El paladio perdi6 su fuerza, se devalué durante todo
el afio para cerrar en diciembre con un precio US$ 117/0z, tentendo un precio promedio de US$ 128/0z. Los
primeros nueve meses del afio fueron un perfodo de repunte del precio del rodio ya que tuvo un avance
consecutivo hasta octubre, donde su precio fue de US$ 325/0z, pero a partir de este mes, se desplomé hasta
los UUS$ 234/0z que alcanzd en diciembre. Su precio promedio en el afo fue de US$ 300/0z [6].

noviembre de 1998 los precios del platino, paladio y rodio fueron de US$ 336.6/0z, USS$ 270/0z y US$ 630/0z

tespectivamente.
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Figura 3.5 Precios promedio anuales de los MGP.

1.4. JPOR QUE EL USO DE LOS CONVERTIDORES CATALITICOS?

Las emisiones de automéviles liberan a la atmésfera un gran nimero de contaminantes nocivos para el
ambiente debido a los productos de combustién. Por lo tanto, se han disefiado algunos métodos para reducir
el consumo de combustible y para convertir las emisiones de monéxido de carbono, hidrocarburos (de una
combustién incompleta) y 6xidos de nitrégeno, en sustancias no téxicas, (diéxido de carbono, agua y

nitrbgeno). La demanda industrial de los CCA se muestra en la Figura 4.1{/ en 3]. En 1990 aproximadamente
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el 34% de los convertidores cataliticos se utilizaron para emisiones de automoviles y en 1995 cerca del 37%
3]

En 1990 mas del 97% de los automéviles registrados en el oeste de Alemania se equiparon con sistemas de
control de emisiones de gases, el 82% de estos con CCA de tres vias [2en 3 ].

El platino se utiliza por su accion rapida de inicio de catalisis y para la conversion de hidrocarburos en agua y
diéxido de carbono, en tanto que el rodio es el responsable de la conversion de los NOy en nitrogeno por la
reaccién con CO, H; e HC.

El patadio es menos resistente al plomo y al azufre de las gasolinas [3}, y su uso disminuy6 con la introduccion
de CCA de tres vias basados en Pt-Rh.

La reduccion de emisiones en vehiculos con CCA de tres vias se muestra en la Figura 4.2 [5 en 3].

DEMANDA INDUSTRIAL DE CATALIZADORES

Miliénes de US$

*pARA PROTECCION AMBIENTAL

Figura 4.1 [ en 3] Demanda mundial de convertidores cataliticos en 1990 y 1995
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EMISIONES REGULADAS DE GASES DE SALIDA

Emisiones de gases de
salida (%)

Sin catalizador Con catalizadaor Con catalizador Con catalizador

EMISIONES IRREGULADAS DE GASES DE SALIDA

-
&~ 0 O O
[ =2 = = =]

Emisiones de gases
de salida (%)
2]
<

Sin catalizador Con catalizador Con catalizador

Figura 4.2 {5 en 3] Emisiones reguladas ¢ irreguladas de gases de salida respectivamente.
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1.5.- DESCRIPCION, CONTAMINACION, TIPOS ¥ OPERACION DE UN CONVERTIDOR
CATALITICO

El desarrollo de CCA que satisfagan todas las demandas es extremadamente dificil. Sin embargo las
investigaciones contintian y por ahora, los CCA deben cumplir con las siguientes caracteristicas

1. Ser resistentes a las vibraciones y al choque térmico.

2. Tener una buena actividad, incluso con bajas temperaturas de gases de salida.

3. Mostrar un desgaste ligero de la actividad, aun en lapsos prolongados de exposicién a altas temperaturas.

4. Resistir las trazas de sus contaminantes que vienen en los gases de salida.

5. Tener alto punto de fusion, mostrar baja capacidad térmica, ser faciles de instalar y ser ligeros.

6. Tener la capacidad de eliminar eficientemente ai CO, H,C, y NOx.

1.5.1 DESCRIPCION

Existen dos tipos generales de convertidores cataliticos para automoviles: tipo pelets y tipo monolito.

E! de pelets se forma de esferas o cilindros, los didmetros de las esferas varian dependiendo del fabricante,
entre 2 y 4 mm. {2,8 y 9. Los de forma cilindrica tienen 3.2mm. de diametro por 6.3 mm. de longitud [9].

Los monolitos son estructuras que semejan un panal de abejas continuo, con una seccién transversal eliptica o
redonda donde su diametro mayor varia de 10 & 15 cm (4 a 6 puigadas ) y su longitud de 25.4 a 61 cm (10 a 24
pulgadas ) [8]. El convertidor se encuentra en una canasta de acero inoxidable 499 (10-12 % de cromo).

El recubrimiento del sustrato tipo panal donde se deposita el metal precioso, es de alimina ¥, en el caso de los
pelets toda la estructura es de aldmina y. Los convertidores monoliticos emplean un gel de alimina y para
recubrir la parte externa de Ia estructura del panal. La estructura del panal se compone ya sea de corderita
feqosa, 2Fe0e.2Al;0;.¢55i0; o de corderita de magnesio, 2MgQOe2A1,0; #58i0; [8] .Tipicamente, una carga
de pelets pesa aproximadamente 2.2 kg. (5 1b) [8] mientras que una estructura monolitica promedio pesa entre
09y 1.4 Kg. (2 y 3 libras, de las cuales el 15% es de la cubierta de gel de aliimina y {é]. A pesar de la
diferencia en peso de las dos diferentes presentaciones, el contenido de los MGP es el mismo

aproximadamente.
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El método de manufactura, cantidades de mateniales, aditivos, etc., de los CCA varian segin el fabricante y
cada informacion es registrada en patentés.para seguridad de! fabricante.

A pesar de lo anterior, se sabe que el tamaflo de particula de los MGP que se deposita sobre la alimina se
encuentra en el intervato de 10 a 15 nm [9).

En general, ef recubrimiento de alimina y es una sustancia porosa ideal para la dispersion de los MGP. Sin
embargo cuando se expone a altas temperaturas se transforma a aliumina o, Hegando en ocasiones a la fractura
del matenal por cambios de volumen. (como se verd mas adelante, esta transformacion de fase ocasiona
problemas en la disolucién de los MGP).

Por 1o anterior, 6xidos de metales alcalinos, alcalinotérreos y tierras raras se agregan para estabilizar y prevenir
la transformacion de fase y la reduccion del 4rea superficial.

En Europa se desarrollaron CCA con sustrato metalico, los cuales se caracterizan por tener:

o El canasto contenedor de acero.

¢ El soporte o sustrato metalico, formado por laminillas.

s El recubrimiento ceramico con los MGP embebido.

Las ventajas comparadas def metélico con el sistema monolitico de ceramica convencional son:

La menor pérdida de presion y el rapido calentamiento.

Sin embargo el reciclado de los MGP contenido en éste, presenta mayor nimero de problemas, aunque el
contenido de MGP es casi el mismo [26].

e PELETS

La alimina y en los pelets se prepara por hidrélisis y se produce una estructura tipo gel muy extensa. Esto es
necesario para garantizar una gran superficie que asegure un eficiente funcionamiento del catalizador.

Sin embargo, esta alumina reacciona ficilmente con acidos y bases:

Al;0;+6HCl-2AIC1;+3H,0

Al;0;+2NaOH—>2NaAlO,+H,0

Por poner tan solo un ejemplo de la reactividad de la alimina, se sabe que para disolver efectivamente los MGP

se necesitarian 3200 g de HCl al 100 % para cada gramo de MGP {8] ya que primero se tendria que disolver
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toda la alamina. Ademas et cloruro de aluminio generado debe neutralizarse y precipitarse antes de la descarga
del afluente, para lo que se requiere una cantidad equivalente de alcali.

Como ya se menciond, la alimina gama sufre una transformacion de fase a aproximadamente 1200°C para
formar alimina alfa. La alimina alfa es un compuesto refractario ligeramente soluble en acidos y alcalis. Por lo
que un simple calentamiento antes de la lixiviacion evitaria la disolucién de la alimina y con eso se omitiria €l
gran consumo de teactivos, sin embargo, la transformaciéon mencionada afecta la reactividad de los MGP
haciéndolos mas resistente al ataque de acidos y alcalis perjudicando asi los procesos de disolucion.

s MONOLITOS

E! sustrato de corderita parecido a una estructura de panal de abeja, que soporta el recubrimiento de gel de
alumina gama es una estructura formada a altas temperaturas. Es resistente al ataque de acidos bajo las
condiciones de disolucién de los MGP.

El numero de celdas del panal es de 46 a 62 por cada centimetro cuadrado (300 a 400 por cada pulgada
cuadrada }{2],

El analisis quimico general de la corderita base magnesio es: 12.4% Mg0, 41.3% ALO; y 46.3% Si0, Una

informacion mas detallada de los convertidores tipo monolito y tipo pelet se da en la seccién 1.5.4.

1.5.2 CONTAMINACION DE CCA

De las emisiones contaminantes, el plomo es el que presenta el mayor efecto perjudicial en la durabilidad de los
CCA. El tetraetilo y el tetrametilo de plomo adicionados para mejorar el nimero de octanaje del combustible,
se expulsan como oxidos de plomo, sulfatos de plomo, haluros de plomo, etc., luego de la combustion y se
adhieren en la superficie del catalizador {79 y 80 en 2] causando asi una marcada disminucion de la actividad
catalitica. En particular , la decadencia es mayor en la actividad del rodio y el paladio, lo que complica el

desarrollo de un catalizador de tres vias sin peligro de deterioracion.

Por lo anterior, el uso de gasolinas sin plomo inici6 desde 1975 en paises como EUA y Japén, y las normas de

emisiones cada vez son mas estrictas. Desde que la gasolina libre de plomo se emplea en automéviles
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equipados con catalizador, se previene el problema de desgaste catalitico por plomo. Sin embargo es dificil que
la tecnologia y economia de todos los paises se adecuen para el uso de dichas gasolinas. Ademas cuando lo
anterior se resuelva, se seguira necesitando el desarrollo de CCA resistentes al plomo, ya que los tanques y
conductos de los automoviles seguirdan teniendo trazas de plomo suficientes para deteriorar la actividad

catalitica de los CCA actuales.

1.5.3 OPERACION Y TIPOS DE CONVERTIDORES CATALITICOS.

Un convertidor catalitico se instala entre el multiple de escape y el silenciador de un automavil para que los
gases de escape se forcen a pasar a través de él.

Como se observd con anterioridad, en un convertidor comun se utiliza platino y paladio (o solamente platino )
como catalizadores, para ayudar a la reaccion quimica que convierte el HC y el CO en diéxido de carbono y
agua.

Los sistemas que reducen las emisiones de NOx ademés del HC y el CO incluyen un convertidor que usa ya sea
rodio o rodio y piatino. Por su capacidad para reducir las tres emisiones, se conoce como catalizador de tres
vias 0 TWC (three way catalyst).

Actualmente existen varios tipos de convertidores, entre los que se incluyen; el convencional, e} TWC, el de
dos etapas (una combinacion de los dos primeros, dos en un solo cuerpo) y en algunos sistemas recientes,

convertidores de calentamiento o de minioxidacién.

“Es importante recordar que, la funcion principal de cualquier convertidor sin importar e} disefio, es reducir los

niveles de emisiones de escape.”
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» CONVERTIDOR CONVENCIONAL

Es el tipo de convertidor mas usual. Puede usar pelets o un medio de monolito, dependiendo de su aplicacion.
El platino y el paladio (o el platino solo) se usan como catalizador en este tipo de convertidor.

Los convertidores que utilizan pelets, tienen deflectores integrados que contienen a estos (los pelets ) dentro de
él y forzan a los gases de escape a pasar a través de una capa de ellos. Esto asegura que se utilice toda la
capacidad del convertidor y que se traten todos los gases de escape, como se muestra en la Figura 5.1.

Los convertidores que utilizan un monolito de ceramica conttenen; al mismo monolito (recubierto con el
catalizador), platos difusores y un manto de malla de acero. Como ya se menciond con anterioridad, el
monolito tiene una estructura similar a la de un panal de abejas con cientos de pequeiios pasajes. Es superior al
sistema de pelets porque provoca menos contrapresion en el sistema de escape, es mas pequefio (con lo que el
tiempo de calentamiento es menor), y generalmente tiene mayor duracion y menos susceptibilidad a la
vibracidn. Sin embargo, se requiere mayor cantidad de catalizador (mayor costo). Si el catalizador se dafia,
como ocutriria si se utilizara gasolina con plomo, la unidad entera debera cambiarse debido a que no se puede
reparar. Por otro lado, los pelets pueden sustituirse sin tener que cambiar todo el conjunto, ademas, la
estructura de monolito puede daflarse por golpeteos o por cambios rapidos de temperatura (aunque el manto
de acero rodea al monolito para protegerlo de éstos problemas, ya que actiua como amortiguador y aislante de
cambios bruscos de temperatura). La Figura 5.2 esquematiza las partes que componen un convertidor tipo

monolito.

Cubierta del convertidor
Cellector / Deflector

Entracta del Salida del
gas de escape  Balines resubiertos con el catalizador qas de escape

Figura 5.1 Esquematizacién de un sistema convertidor de gases tipo pelets
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Cubierta de! convertidor

Plato difusor

Manto de malla
de ace(o0

Monolito de ceramica
recubierto con el catalizador

Figura 5.2 P i i
g resentacion de Ias partes de un sistema convertidor de gases tipo monolito
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Cuando los gases de escape entran en este tipo de convertidor, encuentran un plato difusor perforado, que
esparce el flujo, asegurando que el gas se distribuya mds equitativamente en el monolito y evitando que se
concentre en una pequefia seccion de éste. Asi al pasar los gases a través de los cientos de pasajes o celdas,

estos se exponen al convertidor.

¢ CONVERTIDOR TWC

Este tipo de convertidor es casi idéntico al convertidor convencional con la excepcion del metal utitizado como
convertidor. Como se sabe, un convertidor convencional, usando platino y paladio como convertidor, reduce
anicamente las emisiones de HC y CO. El convertidor TWC utiliza rodio (con o sin platino y paladio) como
convertidor. Como ya se menciond, el rodio reduce las emisiones de NOx, y ayuda a eliminar las de HC y CO,
por esta razon, se conoce como convertidor de tres vias 0 TWC (del Inglés three way catalyst).

Cuando se usa este tipo de convertidor se incluye un convertidor convencional.

El convertidor TWC se presenta en una de las dos siguientes formas:

Como un convertidor separado, que se localiza en el tubo de escape adelante del convertidor convencional o
como parte de un conjunto que tiene el TWC y el convertidor convencional en un mismo cuerpo comin al que

se le llama convertidor de doble etapa y se describe a continuacién.

e CONVERTIDOR DE DOBLE ETAPA

Este tipo de convertidor contiene un TWC y un convencional ent un cuerpo comiin, separados por un pequefio
hueco ( a los dos convertidores se les conoce como camas de convertidor ).

Los gases de escape pasan primero a través del TWC. La cama TWC efectia la misma funcién que un
dispositivo separado, reduciendo asi las tres emisiones. Cuando los gases de escape abandonan esta cama,
pasan a través del hueco vy luego se dirigen hacia la cama convencional.

Los convertidores cataliticos reducen las emisiones contaminantes oxidando a los gases con oxigeno para
formar compuestos inofensivos, por lo que la reaccion requiere grandes cantidades de oxigeno. En un
convertidor de doble etapa, la mayor parte del oxigeno se utiliza en la primera cama convertidora. Sir la

oxidacion del HC y el CO va a continuar en la segunda cama, se requiere mas oxigeno, por lo que la mayor

33



parte de los sistemas convertidores de doble etapa utilizan el sistema de inyeccion de aire como fuente de
oxigeno.
El aire se inyecta entre las dos camas convertidoras y asi se adquiere el oxigeno necesario.

La Figura 5.3 esquematiza este tipo de convertidor.

calics de gas

Espacio Ge aub 7 ge #35AC8

Cubinna ded Convenioos

Lecho c¢ catalizacof
conuneiona

\]
N\
E-taca £ Gad

o asape

Airg du |3
pomda 8 iy ecedn

Lecho da catalizagod
du URS vidd

Figura 5.3 Convertidor de doble etapa

¢+ CONVERTIDOR DE CALENTAMIENTO

Hace pocos aflos, algunos sistemas comenzaron a utilizar un pequefio convertidor adicional, localizado
inmediatamente después del maltiple de escape y se le conoce como convertidor “mini” o “de calentamiento”,
Sus principales funciones son : iniciar la oxidacion de las emisiones antes de que llegue al convertidor principal
y proporcionar cierto control de las emisiones de escape antes de que el principal alcance la temperatura de
trabajo.

Cualquier convertidor requiere temperaturas de escape de por lo menos 260 °C [7) para asegurar el
calentamiento del convertidor a la temperatura de operacién aproximada de 535 °C [7].

Debido a su localizacion cerca det maltiple de escape, a su tamafio considerablemente menor, el convertidor de
calentamiento, alcanza las temperaturas requeridas mucho mas rapido que el convertidor principal. Esto réduce
el lapso durante el cual no actha el convertidor. La Figura 5.4 muestra el sistema de un convertidor. de

calentamiento.
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Figura 5.4 Miniconvertidor o convertidor de calentamiento.

1.5.4 METODOS DE INCORPORACION DE LOS MGP AL SUSTRATO DE UN CONVERTIDOR.

Antes de comenzar con los métodos de extraccion de los MGP a partir de CCA es de suma importancia
conocer jos métodos de incorporacién de los MGP al sustrato, ya que no solo se necesita para estudiar la
actividad, durabilidad y costos efectivos, sino también, para la seleccion de un método de extraccion.

Existen diferentes métodos para la deposicion de los GMP en el material de soporte; estos incluyen
impregnacion, absorcion, intercambio ibnico, co-precipitacién y deposicion en fase vapor.

La deposicion en fase vapor no es viable desde el punto de vista econdmico y la co-precipitacion que a menudo
se utiliza en la preparacion de convertidores de base metal, no es comin, por los problemas que éste
representa en el reciclado y recuperaciéon de los MGP (1.5.1). De donde usuaimente se depositan por
impregnacion o por intercambio ionico de sales metalicas de los MGP sobre el matenial soporte. A

continuacion se presenta simplificadamente el proceso de intercambio iénico:
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| |
Intercambio catidnico F—h OH" + C+<—+ 5— OC+ +H'
I

| |
Intercambio aniénico ?—— OH + A'Hﬁ—- A" + (OH)Y

C* = Pt(NH3),™. PANH;)."™ 6 [Rh(NH3);ClJ™

A" =PtCl7, PdCL* 6 RhCl

S = superficie del soporte

Un elevado pH promueve el intercambio del catién y un bajo pH promueve el intercambio del anién. Como el
pH disminuye en un régimen de intercambio catidnico, la interaccion enire el metal precioso y el soporte
disminuye hasta que el proceso se considera una simple impregnacién. Lo mismo sucede cuando el pH se
encuentra bajo condiciones de intercambio anibnico, aunque en este caso el pH incrementa,

La impregnaci6n se considera como un proceso de humextacion de poro, la sal comienza a depositarse sobre el
soporte conforme €l solvente se quita por secado, esto tiene la ventaja de que la solucién no se agota
selectivamente en contenido de metal precioso para un proceso continuo. Si el proceso de intercambio idnico
ocurre, conlleva al agotamiento selectivo y la solucion requiere monitoreo continuo y reajuste de concentracion
de los MGP,

Después, dependiendo de la temperatura y la atmosfera, la sal se descompone en dxido o metal.

El efecto de esta temperatura en el tamaiio de particula formada se muestra en la Figura 5.5.

Dependiendo del tipo de sal seleccionada para la elaboracion del catalizador, se tendrid una mayor o menor
dispersion del metal en el sustrato, como o muestra [a Tabla 5.1, donde se utiliza la absorcidén del NO como
una manera indirecta de encontrar dicho grado de dispersion, ya que una gran absorcion de NO indica una gran

dispersion de metal (para el caso del rodio).
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TIFO DE SAL NO /Rh
[Rh(NH,}sCl]Cl; 0.81
[Rh(Cl)sJ(NH.); 0.96

Rh(NO;), 1.54
RI(S04); 1.78

catalitica).

Un especial cuidado con la seleccion del sustrato se debe tener, debido a que es determinante en la actividad y

selectividad de los MGP ya que son frecuentes las interacciones entre el metal precicso y el sustrato,(sin

olvidar que existen aleaciones muy estables entre el rodio y el platino que son adversos a la actividad
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1.6.- METODOS DE EXTRACCION DE LOS MGP A PARTIR DE CONVERTIDORES CATALITICOS.
La extraccion del grupo del platino a partir de convertidores gastados, se lleva acabo de manera general en tres
procesos:

1. Procesos hidrometalargicos

2. Procesos de volatilizacion

3. Procesos pirometalirgicos

(Algunos autores incluyen la clorinacion en seco como un método alternativo, que bien puede incluirse en los
procesos de volatilizacién).

Después de conocer la naturaleza de los sustratos de los dos diferentes tipos de convertidores, se analiza

a detalle los procesos de extraccion de los mismos.

1.6.1.- PROCESOS HIDROMETALURGICOS.

a) SUSTRATO SOLUBLE

Como se mencioné en la seccién 1.5.1., la disolucion del sustrato conlleva a tratar convertidores tipo pelet.
Existen varias modificaciones al proceso, sin embargo, a continuacion se presentan los pasos basicos
tradicionales de este proceso.

Este método de recuperacion de los MGP comprende la disolucién del soporte o sustrato de alimina vy, con
acido sulfirico o hidroxido de sodio, dejando los valores los MGP en los residuos solidos. Los residuos se

filtran y los MGP se recuperan por medio de una lixiviacién con agua regia y/o con técnicas pirometalirgicas,

DISOLUCION CON ACIDO SULFURICO

La lixiviacién con 4cido sulfiirico de la alumina y en convertidores tipo pelets, se practica en la industria de los
convertidores de petroleo desde hace muchos afios. La lixiviacion de la alimina produce sulfato de aluminio
(alumbre) como un subproducto, el cual se utiliza en plantas de tratamientos de agua como floculante. E! acido

sulfiirico es barato y el proceso produce varios subproductos comerciales lo que lo hace muy atractivo.
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L.a reaccién de disolucién principal de este proceso, se representa por la siguiente reaccién.

A.leg +3 HgSO.; +1 1H20 —> Alg (804)3 * 14 H20

El calor de lixiviacion de la alimina se proporciona en su mayor parte, por la reacciéon del acido sulfurico en
agua y por la misma entalpia de reaccion.
Este proceso de disolucion de alimina se puede realizar a presion elevada (en autoclave) o a presién

atmosférica.

LIXIVIACION A PRESION ATMOSFERICA

La lixiviacion a presion atmosférica de convertidores tipo pelets se ha experimentado para diferentes tamafios
de particulas, encontrandose entre los mas comunes; -100 mailas [9] y-200 malias [8,10] en una solucion de
acido sulfiirico al 64% en peso en cantidades estequiométricas. Los residuos de la lixiviacion se decantan,
filtran y redisuelven en una solucién al 60% en peso de 4cido sulfiirico con un 40% en exceso sobre la cantidad
estequiométrica y finalmente el licor se decanta y filtra (los residuos contienen a los MGP).

Mishra [24 en 9] examina los procesos de lixiviacién en autoclave y a presion atmosférica, encontrando los

primeros mas adecuados para su posterior extraccion.

LIXIVIACION EN AUTOCLAVE

Mishra {24 en 9] realizo y analiz6 la lixiviacion en autoclave en dos etapas, usando tamafios de particulas de -
100 mallas con un 5% en exceso de H;SO, al 34% en peso, a una temperatura de 150 °C y una presion
manometrica de 10.35 bar (150 psi). La segunda etapa de lixiviacion se realizo en 90 min., mientras que a
presion atmosférica dicha etapa se realiza en 420 min.

Mishra observé en la lixiviacion atmosférica, que el tamaflo de particula no influye, mientras que en autoclave

la rapidez aumenta con la disminucién del tamafio de particula. .
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+ DISOLUCION CON HIDROXIDO DE SODIC

La disolucién de pelets de aliimina con hidroxido de sodio se lleva acabo a presion atmosférica [30 en 9] pero
generalmente se realiza con temperaturas y presiones elevadas [3/ en 9]. La disolucion de altimina en solucion
céustica se basa en el viejo proceso Bayer para la purificacion de la bauxita y e;sté muy bien documentada en la
literatura correspondiente. La reaccion de disolucion se expresa como !

Al + 2 NaOH — 2 NaAlOQ; + H,0

Milleken [3/ en 9] lixivia convertidores tipo pelets en una solucion de sosa al 50% con una relacion 3.8:1
NaOH : Al;0; en solo 2 horas a una temperatura de 260°C y 13.8 bar (200 psig) de presion. Los MGP se
encuentran en los residuos, al igual que en la lixiviacion con acido sulfurico, sin embargo, la lixiviacion con
H,80, se prefiere sobre este método por el costo de reactivos, ya que el acido sulfiirico es mas barato que el

hidroxido de sodio ademas de que no hay un gran mercado para las sales de aluminatos de sodio,

b) SUSTRATO INSOLUBLE

Como sabemos, al hablar de un sustrato insoluble en medios 4cidos o basicos comunes, nos referimos a un
monolito de corderita.

En este método de recuperacion, el convertidor se lixivia con una solucién 6N de HC! conteniendo uno o mas
agentes oxidantes tales como HNO; , NaOClI, OHCI, Cl; (gas), NaClQ; , NaBrO; , H;0;, ,etc.

(En la literatura [9,11] se maneja el hecho de que el platino, el paladio y el rodio se solubilizan como PtClg®
JPdCL¥, RhCI;> respectivamente, en la solucidn. Sin embargo como se exﬁlicaré mas adelante esto no es del
todo cierto).

QUIMICA DE LA DISOLUCION DE LOS MGP EN HCL

En general el grupo de metales del platino es muy resistente al ataque de acidos y bases

Los potenciales estindares en medio clorurante acuoso, para la solubilizacién del platino, paladio v rodio se

dan a continuacion [12].
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Pt + 4CY — PtCl> + 2¢ -0.73 V
PiCl* + 2CI" - PtCL> + 2e -0.74V,
Pd + 4Cl — PdCl* + 2e -0.62V]
PdCl + 2C1 — PACle™ + 2e -1.29V
[Rh + 6CL — RhCL> + 3 -0 44V

Como se observa, para una mezcla de platino, paladio y rodio se requiere generar un potencial superior a 1.29v
para disolverla en un medio clorurante (aunque se debe aclarar que para la disolucidn del rodio y el platino con

(0.74v bastan}.

Los potenciales de reduccion de los oxidantes comunmente utilizados se dan a continuacién [12].

ClO;y + 6H' + 6e — CI' + 3H,0 1.45v
HOCI + H" + 2¢ — CI' + H;0 1.49V
Cl T +2e—> 20 1.35V
H,0; + 2H" + 2e — 2H,0 1.77v
BrO; + 6H' + 6e— Br "+ 3H,0 1.44V
NO; + 4H'+ 3e— NO + 2H,;0 0.96V*

Si se observan las tablas anteriores, se concleye rapidamente que cualquiera de los agentes oxidantes antes
citados, son capaces de solubilizar al platino, paladio y rodio, siempre que la cinética sea favorable.
La secuencia de reacciones en la solubilizacion de los MGP usando NaOCl puede representarse por :
NaOCi + HCl — HOCI + NaCli
HOCI+ HCl - Cl; + H,0
Pt + 2Ct2 +2 HCl —» Hq_ptcls
Mientras que la lixiviacion del platino con agua regia se representa por la siguiente reaccion (el mecanismo

exacto aln no se conoce y se piensa que similares reacciones ocurren con el paladio y rodio)

Pt + 4HNO3 +18 HCl—> 3H2PtCl5 +4 NQ + 8H20'

*La disolucién de los MGP en agua regia, en realidad no es tan simple como se representa, inicamente por ¢l potencial de reduccion del
ion NO3-, sino que se presume que dicho potencial del agua regia se debe a la generacién de cloro naciente y la formacién intermedia de
NOCL{3en 9]
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Una vez lixiviados los MGP es probable encontrar problemas con la precipitacion de algunos complejos de
platino y paladio, sin embargo esto se evita con el control estricto del pH. También es comun el hecho de la
readsorcion de algunos complejos solubles, lo cual se evita con una rapide y eficaz operacion de decantado o
por la adicién de algin ion con una gran afinidad de adhesion a ese tipo de sustrato.

Antes de empezar con el proceso de lixiviacion es prudente hacer la siguiente aclaracion:

Hasta ahora se manejo y aceptd la formacién de complejos solubles de los MGP (PtClg”, PdCl,”, RhCig™) en
soluciones de 4cido clorhidrico con algin agente oxidante con un potencial de reduccion >0.74V sin embargo
existe literatura [13-16] que niega la favorable cinética de disolucion del rodio en medios clorurantes. A
continuacion se muestra la Tabla 6.1 {13] donde se puede ver el comportamiento de los MGP en diferentes

medios.
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Tabla 6.1 (Velocidad de disolucion de los MGP en diferentes medics)*[13].

REACTIVO | CONDICIONES TEMP (°C) Pd Pt Rh Ir Ru Os
HCI 36% 20 A A A A A A
HCl1 36% 100 B A A A A C

HNO, 65% 20 j3) A A A A C
HNO;, 65% 100 D A A A A D
H,S0, 96% 20 A A A A A A
H,S0, 96% 100 C A B A A A
H,80, 96% 300 B C
HBr 60% 20 D B B A A A
HBr 60% 100 D C A A C
HI 57% 20 D A A A B
HI 57% 100 D D A A A C
HF 40% 20 A A A A A A
H;P0O, 100 B B A A A D
ac. acético 99% 100 A A A A A
HCI/C] 20%/saturado 20 C B
HCI/C] 20%/saturado 80 D D
HCI/C1 20%/saturado 100 C C B B
HCI/Br 20 D B B
HCI/Br 100 D B
AGUA 20 D D A A D
AGUA 100 D D A A D
AGUA 150 D D C
HCI/H,0, 20 D
HCIH,0, 100 D
HBr/Br 60% 100 D
H,O/Br 20 B A A A A A
ETHANOL/ 20 B A B A A
NaClO soln. 20 C A B D D
NaClO soln, 100 D A B B D D
NaCN soln, 20 C A
NaCN soln. 100 D C
CuCl; soln, 100 B A
NaOH + aire 500 B B B D D
KOH fund. + aire 500 B C B D D
NaOH fund. + aire 800 C B - D D
KOH fund, + aire 800 C C D D
KHSO, + aire 440 B A C A
NaCN fund. + aire 700 C C D C C
KCN fund. + aire 760 D D C C C
NaCN/KCN + aire 550 C C D C C
CL T en $eco 20 C B A A A A
CLt hiimedo 20 D B A A A C
Br liq. en $eco 20 D C A A A D
Br liq. hiimedo 20 D C A A A C
I sélido en seco 20 A A A A A B-
I solido himedo 20 B A B A A A
) 20 B
H,sT hiimedo 20 A A A A A A
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*Complemento de la Tabla 6.1
A pérdida de peso < 0.01 mg/cm.cm.h; ideal como material de construccion, B pérdida de masa = 0.1

mg/cm.cm.h ;uso limitado como material de construccién, C pérdida de masa = 1 mg/cm.cm.h ;uso limitado
para proceso de disolucién, D pérdida de masa = 10 mg/cm.cm h ;apropiado para procesos de disolucién

PROCESQ DE LIXIVIACION EN HCI

Para este proceso es comin utilizar una solucion lixiviante de HCI 6N -debido a que en esta concentracién se
encuentra el maximo porcentaje de disolucion de una mezcla Pt-Pd-Rh [13] - a una temperatura entre 75 y 95
°C en un periodo de 2 a 2.5 h [9]. El agente oxidante puede adicionarse paulatinamente durante todo el
proceso de extraccion, al principio de la operacion o en lapsos de 15 ¢ 20 min.

Bonucci [7 en 9] disuelve el platino y el paladio & partir de convertidores triturados en un reactor agitado
usando HNO, & Cl, como oxidantes. Letosky [8 en 9] estudia recuperaciones de Pt y Pd a partir de
convertidores de pelets en una columna de lixiviacién con HNO; como oxidante, su trabajo muestra que arriba
del 64 % de los iones cloruro del acido clorhidrico se pueden sustituir con AICY; sin sacrificar la extraccion del
paladio y el platino , Ezawa [9 en 9] sugiere la tostacién del convertidor antes de la lixiviacion del Pt y el Pd
con agua regia. Maryvonne [17] recupera Ir y Pt de convertidores cataliticos previamente tostados,
lixiviandolos en una solucion de agua fegia seguido por el paso de una resina intercambiadora especial. Sargent
[12 en 9] examina varias combinaciones de oxidantes como persulfato de sodio, acido perclérico, perdxido de

sodio, peréxido de hidrdgeno, etc.

La lixiviacion en HCI se realiza mediante un proceso discontinuo o continuc.

El proceso discontinuo consiste en una operacidn marginal debido a los gastos de reactivo y a las bajas
recuperaciones y solo se utiliza cuando los convertidores se disponen en un sitio donde !a recuperacién de los
MGP no sea la actividad principal. Este proceso se lleva a cabo con convertidores de tipo pelets y monolito al
mismo tiempo en una canasta perforada en donde se colocan los convertidores sin triturar, clasificando las
partes de los convertidores en gruesas y finas, seglin si son mayores o menores respectivamente a 14 mallas.
Los gruesos se¢ lixivian en una canasta perforada que cuelga en el reactor, el licor se recircula sobre la

superficie del convertidor. La lixiviacion se lleva a cabo durante 2 6 2.5 horas a una temperatura entre 75 y
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95°C. La fraccidén de finos se lixivia en un reactor con agitacidn bajo las mismas condiciones de tiempo y
temperatura.

Luego de la recuperaciéon de los MGP la solucion se lleva a una planta de tratamiento o dependiendo del
tamafio de operacién es posible contratar un servicio de tratamiento de desechos.

En el proceso continue de lixiviacidn las condiciones son las mismas que en el proceso intermitente con la
excepcion del tamafio de particula, el cual es de -30 mallas {2)]. Este tamafio un poco grueso (comparado con el
tamafio de liberacion ) se recomienda, debido a que tamafios mas finos representan problemas de filtrado y por
lo tanto pérdida de tiempo para separar los sélidos del liquido (cuya importancia de separarlos rapidamente ya
se explico con anterioridad).

En la mayor parte de los casos, el siguiente paso es separar los MGP de la solucion por medio de una
cementacion con aluminio, lo que previene la introduccidn de un ion ajeno a la solucion, luego de recuperados
los MGP se pueden obtener subproductos de la solucion como sales de aluminio.

Una planta piloto de este proceso se describe en [/8 en 9).

Uno de los principales problemas en la extraccién de los MGP con HCl es la inconsistencia en el porcentaje de
extraccion, una variacion en la extraccion de los MGP entre 10 y 15% no es raro en convertidores gastados,
mientras que en un convertidor nuevo la extraccion no variz en mas de 1%. Este fenémeno se puede explicar
por la transicion de la alimina. La alumina v se transforma a alimina & a 850°C y ésta a su vez en alimina © a
1040 °C para después aproximadamente a 2000°C convertirse en alimina a., la cual es insoluble en acido
clorhidrico.

Algunas de las particulas de metal noble alcanzan temperaturas superiores a los 2000 °C transformando los
alrededores de alumina y en alimina o, quedando encapsuladas en ésta.

La formacion de fosfuros y sulfuros de los MGP es otro de los factores que afectan a ala extraccion [3, 6 en 9].
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RECUPERACION DE LOS MGP A PARTIR DE LA SOLUCION.

La cementacion de los MGP a partir de una solucién clorurante se lleva acabo por diversos metales reductores
como aluminio, zinc, fierro o cobre entre otros. También es comin utilizar el didxido de telurio en
combinacidn con el metal reductor, donde el compuesto telirico funciona como colector.

La reaccion de cementacién con aluminio es la siguiente:

H,PtClg + Al —> Pt + 2AICH + H,

La reduccion al estado metalico también se lleva a cabo por hidrazina [20, 9 en 9].

La precipitacion de los MGP de dicha solucion generatmente se completa con H,S y Na,S [15], sin olvidar la
tradicional forma de precipitacion de dichos metales donde se utiliza el NH,CI [19-21.].

La mayoria de las reacciones de cementacion y precipitacion de los MGP se llevan a cabo a aproximadamente
70°C.

El uso de resinas intercambiadoras y la extraccién por solventes se han probado, y solo bajo ciertas condiciones
son un método alternativo de recuperacion de los MGP [22].

El electrobeneficio es otra alternativa, en donde & partir de una solucién de agua regia se utilizan citodos de
titanio y anodos de grafito con un potencial de 1.4V y una densidad de corriente de 30 A/m’ para el caso de
platino y paladio [8 en 9].

Mitsui USA menciona el uso de particulas de carbon como material catodico, el cual se filtra a partir de la

solucién rica luego del electrobeneficio y se redisuelven los MGP para precipitartos selectivamente [22 en 8].
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1.6.2.- PROCESOS DE VOLATILIZACION

Dentro de éstos procesos podemos incluir un método que se desarrolla (nicamente a nivet laboratorio y que
sirve para entender el proceso de volatilizacion comun, éste es el llamado proceso de clorinacién seca.

Los procesos de clorinacion seca son conceptuales, ya que su instalaciéon comercial no se conoce. Sin embargo,
existe investigacion a nivel faboratorio.

Aunque la clorinacién en cama fija generalmente presenta problemas debido 2l excesivo calor generado, la
cantidad de calor generada en la clorinacion de los MGP es despreciable. La mayor ventaja de este proceso es
¢l bajo costo de reactivos y la completa conversion de los MGP en sus respectivos cloruros.

Segun un proceso descrito en [8] (Figura 6.1) los convertidores de monolito se trituran hasta llegar a piezas de
5 cm (dos pulgadas) y los de pelets se cargan como se reciben, Después de la trituracion y antes de introducirse
al reactor clorinador, se adiciona cloruro de sodio para asegurar la formacion de ctorocomplejos solubles, ya
que las simples sales de cloruro de platino y rodio no se solubilizan facilmente, La calcinacion se requiere para
eliminar el carbén y el hollin, los cuales consumen cloro y forman fosgeno. Se adiciona monéxido de carbono
para reducir cualquier posible 6xido formado. El reactor se carga con cloro gaseoso y se mantiene a una
temperatura entre 600 y 700°C. Debido a que los requerimientos de cloro no son grandes, solo un pequefio
flujo de gas se introduce a través de la columna durante la clorinacion. El reactor requiere de dos a tres pases
de agua caliente y de vapor para asegurar una adecuada lixiviacion de las sales. Después, una simple
precipitacion con cualquiera de los reactivos conocidos para precipitar los MGP bastara para contener en los
solidos los MGP en una buena concentracién.

La filtracién se lleva acabo en caliente para evitar la precipitacion de las sales de plomo.
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Figura 6.1 Proceso de clorinacion en cama fija aplicado a convertidores cataliticos [8]

Los métodos de volatilizacién para la recuperacién de los MGP se basan en los principios de clorinacion
selectiva del platino y paladio para formar compuestos volatiles y después condensarse en una region fria. El
sustrato del convertidor se supone inerte. La mayor parte de las reacciones de volatilizacién se Hevan a ¢abo en
el intervalo de temperaturas enire 250 y 600 °C.

Nixon y Murray {32 - 34 en 9] estudiaron la volatilizacién de Pt a partir de alimina, con clorure de aluminio
gaseose a 600 °C. Stern [35 en 9 } estudid la volatilizacion de Pd de sustrato de alimina por la reaccién con
CCl, gaseoso a 450°C. Bond [36 en 9] volatilizo Pt usando una mezcla de gases Cl; y CO,, los cuales forman
tosgeno (COCL;) o directamente con fosgeno a 350 °C. Akimoto [37 en 9] describe la volatilizacién de Pt y Pd

de alimina basado en !a refinacion de convertidores de petrdleo usando una mezcla de los gases Cly; y CO.
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Cuando una mezcla de CO y Cl, 6 COCI, se pasa sobre Pt 6 Pd contenidos en convertidores a 150°C, (_iichos
metales forman sus respectivos cloruros corbonilos los cuales volatilizan de la superficie del convertidor de
acuerdo con las siguientes reacciones:

Pt + Cl; + CO - PH{CO)CL,

Pd + Cl; + CO — Pd(CO)Cl,
También existen reacciones en el proceso, las cuales producen gases como Pt(CQ),Chy, Pt,(CO)Cl,, vy
Pt(CO);Cls. y aunque Iz aliimina se supone inerte alguna parte de ésta reacciona segun;

ALY O, + 3Cl; + 3CO — 2AICH 4+ 3CO,

Cabe aclarar que algunos autores advierten que el intervalo ideal de temperaturas para la volatilizacién del Pt y
el Pd va de 150 a 250°C, debido a que a temperaturas superiores de 250°C los compuestos volatiles de Pt Pd
empiezan a disociarse [37 en 9]. Los compuestos formados se condensan del vapor gaseoso.
Bajo este método, algunas patentes mencionan una recuperacion entre el 96 y €l 98% de Pt y Pd a partir de
convertidores de petroleo. Sin embargo los convertidores de petroleo tienen una cantidad mucho mayor de
platino y paladio que los convertidores de automoviles, ademas de que su presentécién es diferente en su
respectivo sustrato.
Algunas pruebas a escala muestran que la recuperacion con este método en convertidores de automoviles se
encuentra entre el 65 y 72%.
Algunos de los inconvenientes de la tecnologia de volatilizacién son, el despojo del cloro absorbido por_e!

monolito antes de llevarse al terrapleno asi como el manejo de gases toxicos.

1.6.4.- PROCESOS PIROMETALURGICOS

En general, los métodos pirometalurgicos para el reciclado de MGP a partir de convertidores cataliticos
automotrices, comprenden la fusion del sustrato ceramico y la simultanea concentracién de MGP en un metal
colector. La completa escorificacién del sustrato sin pérdidas de MGP tiene una importancia vital en este

proceso.
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El alto punto de fusion de la alumina (aprox 2000°C) representa uno de los problemas mas grandes para el
proceso, por lo que este material solo se escorifica por la adicion de un fundente o por la aplicacion de energia
para alcanzar dicha temperatura.

Por otra parte, el cobre, el niquel, el plomo y el fierro son metales colectores de los MGP, los cuales se
seleccionan de acuerdo a su facilidad de procesamiento y a las subsecuentes etapas hidroquimicas.

Los MGP se separan del metal colector por lixiviacion con acido sulfurico. Para el caso del cobre, la
electrolisis resulta un proceso factible,

Comparado con el método hidrometalurgico, el método pirometalirgico ofrece las siguientes ventajas:

* Alta ley de concentracion en una fase metilica,

s  Alto rendimiento de los MGP.

e La operacion se lleva a cabo en hornos comunes,

s Pequeilas cantidades de subproductos.

METODO TRADICIONAL

Las temperaturas de los hornos utiliz;ados en la industria de niquel, plomo o cobre usualmente estan alrededor
de 1300°C y por lo tanto, no es adecuado para la fusién de convertidores de soporte ceramico, pero se
alimentan con coque, gas o petroleo con aire enriquecido en oxigeno y de esta forma alcanzan las temperaturas
deseadas.

Los grandes hornos no tienen problemas-de sobrecarga de alimentactén por el material mencionado, ya que si
dicho material representa menos del 1% de la carga total no influye en el proceso de fusién. Por una parte esto
representa una verdadera ventaja puesto que se evita el tratamiento de cargas extras, pero por otra, s un
problema para la rapidez efectiva de recuperacion de los MGP y el porcentaje de recuperacién del mismo,
especialmente con el rodio.

Aunado a lo anterior, las cantidades de escoria formadas en este proceso son muy grandes.

Estos factores complican considerablemente los subsecuentes procesos de recuperacién y refinacion de los
MGP y elevan los costos. Por este camino obtener el metal puro es una larga y ardua tarea, por, lo que e.ste

proceso metaliirgico tradicional por zhora se ha abandonado.
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Como ejemplo, se puede considerar a la fusion de niquel primario:

La mata de niquel es un muy buen colector de los MGP (la quimica pirometalirgica del niquel se describe en
detalle en {52 - 54 en 9]). Un lugar muy adecuado para la recuperacion de los MGP a partir de CCA es un
horno de mata de niquel con ta mezcla de ésta y otros materiales de alimentacion.

Los MGP se acumulan en la mata de niquel y el cerdmico pasa a la escoria, después se recupera de la mata
como parte rutinaria del proceso de refinacion de niquel.

El proceso de recuperacion de los MGP a partir de lodos anddicos de la refinacion electrolitica del niquel no se

menciona.

Muchas refinerias y plantas metalargicas no ferrosas utilizan hornos eléctricos a altas temperaturas con las

siguientes ventajas;

¢ Dimensiones compactas y alta capacidad.

e Bajas cantidades de escoria.

* Bajas pérdidas metalicas.

¢ Adaptacion de temperaturas al proposito especifico.

» Pacas emisiones contaminantes,

Los homos eléctricos en la actualidad se utilizan para procesos de limpia de escorias, para el tratamiento de
polvos, para la fusién de menas, etc.[/3, /4 en 3). También se distingue como horno de alta temperatura para
el reciclado de los MGP a partir de CCA gastados.

TRATAMIENTO DE CCA EN HORNOQ ELECTRICO

El proceso del tratamiento de convertidores en este tipo de hornos con un electrodo se muestra en la Figura
6.2 [23 en 3]. La concentracidn de los MGP en el colector metélico se realiza dos veces para asegurar que no
existan pérdidas. La separacién de los MGP de la fase metatica se lleva a cabo por medios hidroquimices. Lo

que se recupera de los MGP generalmente se utiliza para la elaboracion de nuevos convertidores.
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Después de varias fusiones el contenido de MGP en el metal es lo bastante alto para comenzar un proceso
hidrometalirgico o hidroquimico. Durante el proceso, la transferencia de calor y una buena agitacion proveen
al sistema un buen contacto entre el metal y los metales preciosos disueltos quimica o fisicamente en la escoria.
l.a temperatura de la escoria se regula por medio de una fuente de poder colocada en el sistema de

alimentacion evitando asi el escape de gases contaminantes.
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Figura 6.2 Diagrama de flujo del tratamiente de CCA en un horno eléctrico

La recuperacion de los MGP en la fusion del plomo secundario, se basa en la disolucion y acumulacion de los
MGP en plomo como metal colector, La fusidn se leva a cabo en un horno de cuba o en uno de arco eléctrico.
Adamson y Jung [46, 47 en 9] describen la fusion secundaria en un horno de cuba. Vickers [48 en 9] menciona
la fusion de metales preciosos contenidos en desechos, en un horno de arco eléctrico. Aunque no existen
publicaciones donde se indique ¢! uso de estos hornos para procesamiento de CCA, se sabe por los
conocedores de metalurgia que en la refinacion de metales preciosos se puede echar mano de la fusién del
plomo para ayudar a colectarlos. El principio basico involucra la reduccién de compuestos de plomo a plon":o

metalico con C y CO.
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El calor-disponible permite fundir 6éxidos basicos, escoria, mata, compuestos de metales y plomo. Los metales
preciosos se separan del plomo por oxidacién selectiva o del éxido de plomo (litargirio) en hornos o
convertidores de copelacion. La escoria contiene Ca0-FeOQ-58i0,-Al,0; .

Dentro de poco tiempo grandes cantidades de CCA podran refinarse por este método.

La ventaa de usar la fusion del plomo secundario para la recuperacién de los MGP de CCA es el bajo costo de
operacion, ya que solo se tiene que ajustar la alimentacién del horno, sin embargo como en casi todos los
procesos descritos con anterioridad, la desventaja es la baja recuperacion del rodio (65-70%). y como ya se
menciond (seccidn 1.3.1), el rodio es el componente principal de los CCA debido a sus cualidades para la
conversion de los 6xidos de nitrogeno en gases menos dafiinos para el medio ambiente, por lo que se tiene que
investigar mas al respecto.

La fusion del cobre secundario se Heva a cabo en un horno de arco eléctrico. El cobre se usa como metal
colector y la escoria se compone de Ca0-FeO-Si0;-A1,0;. La fusién en homo de arco eléctrico es muy similar
a la fusion con plasma (posteriormente se hablara de él) solo que con bajas temperaturas lo que resuita en un
buen control de la quimica de la escoria.

Los convertidores de tipo monolito se funden con 15-20% de Ca0 y FeQ, se ajustan segun la cantidad de MgO
la cual debe estar entre 8 y 10%, los sustratos generalmente lo cumplen pero de no ser asi, se adiciona. La
composicion de 1a escoria se ajusta para que la temperatura se encuentre en un intervalo de 1300-1400°C en
donde presumiblemente se encuentra la fase olivina en el sistema Ca0-FeO-ALO;.

Los convertidores tipo pelets se funden con la adicién de 50% de CaO y de 3 a 5% de SiQ,, donde este dltimo
se adicionada para proteger el recubrimiento del horno. El platino y el paladio se recuperan en un intervato de

90 a 95% mientras que el rodio no se menciona.

Muchos de los éCA gastados se han tratado en hornos Degussa. La energia de entrada durante la fase de
fusion fluctia alrededor de 1500 kWh/t, la fusion solo necesita cerca de 500 kWh/t para mantener la
temperatura. Las pérdidas de calor son muy pequefias, se cree que son del 10%. Ei consumo de electrodos de
grafito es mucho mas alto que el utilizado en la refinacién del adero (de 2 a 3 kg. por t de acero), sin mnbafgo,

se sitila en ¢l intervalo aceptado de 10kg por t alimentada.
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HORNQ ELECTRICO DEGUSSA

Degussa ha obtenido muchos resultados alentadores en el tratamiento de los metales preciosos contenidos en
otros materiales, mediante un horno eléctrico a escala laboratm:io.

El recubrimiento interno del horno consiste basicamente de materiales refractarios con alta proporcion de
alumina y 6xido de magnesio. Algo de nitrogeno se introduce en el horno para asegurar una atmésfera neutra y
prevenir la rapida abrasion del electrodo de grafito. La cuidadosa planeacion de la técnica de fusién es de vital
importancia en el proceso. Degussa utiliza un sofisticado sistema de alimentacién.

Los convertidores de automé;iles gastados necesitan una cantidad definida de fundente para producir una
escoria, la cual provoque un sangrado facil y rapido. En caso de alto contenido de alitmina, ta adicion de cal se
recomienda en un intervalo de 40 a 50%.

Si los monolitos se tratan por separado de los pelets, menos cantidades de cal y solo ocasionalmente un poco
de otros fundentes se necesitaran para evitar una escoria.

El soporte def convertidor y el fundente se pesan y transportan neumaticamente a una unidad mezcladora y

luego se cargan en el horno.

En afios recientes, la tecnologia de arco con plasma ha llamado considerablemente la atencion en la industria
quimica y metalirgica. Las altas temperaturas interesan principalmente a la rama metalirgica. El arco DC
transferido puede generar mas de 16 kW/cm’ de flujo de calor por unidad de area comparado con 0.3 kW/cm?
de uno de flama alimentada por oxigeno. El alto flujo de calor por unidad de area en muchas ocasiones, acelera
la cinética de las reacciones,

La operacion de fusion con plasma se muestra en la Figura 6.3, las temperaturas que se alcanzan con esta
tecnologia superan los 2000°C, permitiendo la fusion de la alimina y corderita sin necesidad de la adicion de
fundentes que disminuyan la temperatura de fusién. Las altas temperaturas de fusién conllevan a la necesidad
de un eficiente sistema de recoleccion de emisiones gaseosas, sobre todo las que contienen plomo, lo que se

traduce en costos de operacion.

55



Para esta tecnologia se prefiere trabajar con convertidores base alimina (pelets) que los de base corderita
(monolito) por dos razones. La primera porque la corderita tiende a formar escorias pegajosas o que repercute
en una complicada separacion del metal y la escoria. Segundo, porque a las temperaturas de trabajo, la silice
que contiene la corderita se reduce a silicio metilico en presencia de carbono (el cual generalmente estd
presente) y las aleaciones de silicio con fierro se adhieren a los metales colectores del grupo del platino, la
aleacién que se llega a crear es extremadamente dificil de atacar con acidos, haciendo dificil y costosa la

concentracion de los MGP.

Debido a la gran diferencia de densidades entre el colector de los MGP y la escoria, la separacion resulta ser

facil de realizar. Luego el metal se atomiza para lograr una buena cinética de disotucion en 1a lixiviacién.

CONVERTIDOR Fe 6 FeO

i REACTOR DE PLASMA |

ESCORIA _l DECANTACION [

<

ACIDO SULFURICO l ALEACION DE FIERRO
AGUA ¥ ATRE
ID]SOLUC!ON DE FIERROI
I T I SOLUCION A
CONCENTRADO DE
METALES PRECIOSGS
4l
e 4

Figura 6.3 Operacion de fusién con plasma

Muchas fases de formas cristalinas constituyen el sistema de escoria. Para la completa disolucién de estas fases
cristelinas, la temperatura de la escoria debe encontrarse entre 50 y 100°C por arriba de la temperatura
liquidus. Examinando el diagrama de fases de la Figura 6.4, el punto de fusion mas bajo de la alimina se
encuentra en 50% de oxido de calcio. Como consecuencia de lo anterior se informa [44 en 9] un mejoramient.o

de la fusién con plasma de convertidores tipo pelets con la adicion 50% de CaO como fundente.
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Los convertidores de panal estan formados basicamente por 90% de corderita (2Mg0.Al;0,.5510;) v 10% de
alumina como recubrimiento. El andlisis general de un sustrato de panal es: 12.4 %Mg0Q, 41.3% Al;O; vy
46.3% de Si0O,. Esta composicion indica la presencia de la mullita, (segun el diagrama de fases de la Figura
6.5) con un punto de fusion de aproximadamente 1650°C. La adicion del 10% de CaO disminuye los
porcentajes del SiO; y Al,O; a 42,1 y 37.5% respectivamente,

Day y Mishra [42, 44 en 9] mejoraron la fusién de convertidores de monolito con plasma al adicionar 10% de
Ca0 como fundente y fierro como metal colector, reportando recuperaciones de 92, 94 y 91% para el platino,

patadio y rodio respectivamente.
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Figura 6.4 Diagrama de fases binario Al;O5;- CaQ
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OBJETIVO:
Estudiar el comportamiento de la disolucién del platino, paladio y rodio ( contenidos en un convertidor
catalitico tipo panal), bajo la accién de un medio lixiviante diferente al utilizado convencionalmente

(agua regia) seleccionado bajo un criterio tedrico.
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2.-JUSTIFICACION DE LA EXPERIMENTACION

Como se sabe, dentro de los tres principales tipos de convertidores cataliticos, el de mayor relevancia es el que
utiliza como soporte una estructura tipo panal.

Aungque el convertidor con sustrato metélico presenta una menor contrapresion y tiene una mayor resistencia a
la wibracién y choque térmico, el reciclado de metales preciosos es ya un hecho en algunos paises
industrializados y cuando se fabrica algin producto en donde se utilice de alguna forma cualquier metal
precioso, se piensa de inmediato en la viabilidad de su reciclado para cuando la vida atil del producto termine,
y como se sabe (seccion 5.1), los convertidores con sustrato metélico presentan demasiados problemas en ¢l
proceso de reciclado y este resulta totalmente incosteable, por lo que dicho tipos de convertidores se ven
relegados en el mercado.

Los convertidores tipo pelets fueron casi totalmente desplazados por los de tipo panal, no solo por ser estos
ultimos superiores en diseiio, provocar menor contrapresion del sistema de escape, ser mas pequeftos, menos
susceptibles a las vibraciones, calentarse mas rapido, etc. sino también, porque los procesos de reciclado de los
MGP (se&ién 1.6) no son rentables en un convertidor tipo pelets sino se comercializan alternativamente
materiales o elementos subproducto (Al{S0,)), lo que representa un proceso de reciclado mas complejo y
COSt030.

Como ejemplo, basta mencionar lo citado en la seccion (1.6.1), donde se afirma que para disolver un gramo de
metal precioso se necesitarian (para un convertidor tipo pelets) 3200 g. de 4cido clorhidrico al 100%, lo que
representa un gran consumo de reactivos asi como una gran produccion de desechos.

Por lo anterior, se considera de mayor relevancia el trabajar con el convertidor tipo panal, por ser éste el mas
comin y el mas importante,

Con respecto a la parte de disolucion de los MGP, se cuenta con la informacion necesaria (literatura y

experimentacion propia) para saber que la mezcla de reactivos acomplejante-oxidante HCI-HNO, conocida

como agua regia que se utiliza cominmente para disolver los MGP de los convertidores cataliticos, deja la

mayor parte del rodio sin atacar, asi como una ligera parte del platino, por lo que se decidio experimentar
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cambiando dicha combinacidn de reactivos para observar si se puede mejorar la cinética y el porcentaje de

disolucion.

2.1 ACOMPLEJANTE

Una de las principales metas es aumentar la disolucion del rodio, no solo por ser el més caro, sino también por
ser el més resistente (de los metales en el convertidor catalftico de automévil), a la mayoria de acidos y bases,
(Observar las Tablas 2.2 y 6.1} lo cual lleva a pensar que si se¢ logra poner en solucidn al rodio, muy

probablemente el platino y el paladio también.

Un é&cido que funciona de manera adecuada en la disolucién del rodio es el H,SO,, sin embargo las
condiciones de trabajo son extremas (300°C y &cido al 96%), y ademas, al contrario de lo que se creia, este

4cido no es del todo adecuado para la disolucién del platino, (Tabla 6.1).

Existe evidencia [28] que en alguna época se practicé la lixiviaciénlde orc con HBr y Br, con excelentes
resultados en la cinética de lixiviacién y en el porcentaje de recuperacién para algunos tipos de menas. El Br,
provoca el potencial de oxidacién suficiente para pasar el Au a solucién y el Br estabiliza al Au*y al Aut™ en
solucidn 4cida, sin embargo debido a la volatilidad, toxicidad y a la gran corrosién que provoca el Br, en los

equipos, el proceso se abandoné.

Se tienen bases s6lidas para pensar que los MGP se comportardn de manera similar al metal auro en dicho

medio (“sin olvidar la toxicidad, volatilidad y agresividad del Br,™), ver Tabla A.
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TABLA A [13]

Fuerzas electromotrices de reduccién comunes en solucién acuosa a 25°C

REACCION DE ELECTRODO

g% (V)
AgBr+é — Ag' + Br 0.0713
AgCl+é— Ag'+CI 0.2222
RhCl" + 3¢ > Rh + CI 0.4310
PtBr,> + 2¢ — Pt + 4Br 0.5810
PdBr,” + 2é — Pd + 4Br’ 0.6000
PACL* + 26 —» Pd + 40 0.6200
PtCl" + 2¢ - PICL> +2 Cr 0.6800
PiCl>+ 2é - Pt + 4CI 0.7300
Ag'+é— Ag 0.7991
Rh*™*+3é > Rh ~ 0.8000
AuBry + 3¢ - Au + 4Br 0.8700
AuBry +é — Au + 2Br 0.9560
Pd'"+2¢ > Pd 0.9870
AuCly + 3¢ - Au + 4Cl 1.0000
Pt™ + 26 5 Pt 1.2000
PdCl¢* + 2¢ ~» PACL> + 2CT 1.2880
Au™+3é 5 Au 1.4980
Au'+é o Au 1.6191
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Dicha tabla termodinamica proporciona los siguientes datos
NOBLEZA EN SOLUCION ACUOSA (+ - -) :

Au, Pt, Pd, Rhy Ag.

NOBLEZA EN PRESENCIA DE Br (+ — -);

Au, Pd, Pt, Ag. (Rh no se informa)

NOBLEZA EN PRESENCIA DE CI' (+ - -):

Pd, Au, Pt, Rh, Ag,

Como se observa, el oro es termodinimicamente mas estable ( tanto en estado natural como en medios
clorurantes y bromurantes ) que el platino y posiblemente el rodio, y comparado con el paladio es menos estable

s6lo en presencia de cloruros.

Lo anterior lleva a pensar que si el oro es soluble en presencia de Bry/ Br el platino, el rodio y el paladio también
lo serén. Esto es una suposicion solida desde el punto de vista termodinémico, para fundamentar la hipotesis de la

disolucién de estos tres metales en dicho medio se necesita Ia informacién cinética, de la Tabla 6.1 (pag. 43).
En dicha tabla se observa lo siguiente:

1. Acido bromihidrico al 60% a temperatura ambiente disuelve al paladio a una velocidad de 10 mg /em® h. lo
que significa un excelente proceso de disolucion, mientras que al platino y al rodio los disuelve a una velocidad

de 0.1 mg /em? h. 1a cual es una baja velocidad para un proceso de disolucién.

2. Acido bromihidrico al 60% a una temperatura de 100°C disuelve al paladio a una velocidad igual o
superior a la de temperatura ambiente . Mientras que para el caso det rodio aumenta diez veces con
respecto a su velocidad de disolucién a temperatura ambiente. El comportamiento del platino bajo estas

condiciones no se menciona.
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Una mezcla de bromo y acido bromihidrico al 60% a 100°C es capaz de disolver al rodio 100 veces mas

rapido (10 mg /ecm’ h.) que para el caso en donde solo se cuenta con acido bromhidrico 2 temperatura

ambiente. Dicha velocidad de disolucion es excelente en un proceso de disolucion. No se conocen datos para

estas condiciones de platino y paladio.

Si se comparan los puntos 2 y 3, la presencia de Br; causo que la velocidad de disolucion del rodio aumentara 10

veces. Pero si el ion Br’ (que proviene del HBr) sirve para acomplejar al metal precioso y estabilizarlo en la

solucién, ¢ que efecto pudo tener el Br,?. La respuesta a la pregunta se encuentra en la seccién 2.2, pero antes de

contestarla es necesario analizar la Figura A.
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En esta figura se aprecia que la zona de estabilidad del Rh

Figura A diagrama de Pourbaix del rodio

——

y a un potencial entre 0.7 Vy 1.3V

en solucion acuosa se encuentra a un pH menor de |

A1



2.2 OXIDANTE

La figura A muestra que para disolver al rodio a su estado de oxidacién 3+ se necesita trabajar con un pH menor
de 1 y mantener un potencial de oxidacién entre 0.7 y 1.3 V, para lo cual se necesita una paso de corriente que
proporcione dicho voltaje en la solucion acida o adicionar un reactivo quimico que al disociarse en dicha solucion
_ proporcione semejante potencial. Entonces, €l Bry cumple con la funcion de dicho reactivo ya que su potencial de

oxidacion esta en el tntervalode 0.7a 13 V.

Br;+2e — 2Br 1.087V.

Para evitar los problemas de corrosién que ocasiona el Br; , éste se buede sustituir por un reactivo quimico que al
disociarse proporcione ¢l potencial de oxidacidnde 0.7a 1.3 V.

" Enla Tabla B, se presentan los oxidantes tradicionales que generan un potencial superior a 0.7V.

TABLA B

Oxidantes que generan mis de 0.7V

HzOz(ﬂ,Q) +H+ é— OHg + Hzo 0.7IV
Fe™ " +é— Fe™ 0.77V
NO; + 4H'™+ 3e— NO + 2H;0 0.96V
Cl T +2e—20r ' 135V
BrOy + 6H' + 6e— Br + 3H;0 1.44V.
ClOy + 6H' + 6e — CI' + 3H,0 1.45V
HOCI + H' + 2¢ — CI' + H,0 1.49V
H,0; + 2H" + 2e¢ — 2H,0 1.77V

Al analizar la Tabla B, se encuentra que los cuatro primeros reactivos se adecuan a las condiciones requeridas, sin
embargo, el fierro representa una de las impurezas mas dificiles de tratar por lo que se descarta. El cloruro

tampoco se utilizaria ya que competitia con et bromuro en la formacidn de complejos de los MGP. [3 en 9].

El BrO;’ es una alternativa que se considerd , ya que sus iones ( productos de la disociacion ) no contaminarian la
solucion lixiviante ( HBr a diferentes concentraciones), una de las complicaciones seria que el potencial que se
genera es mayor a 1.3V y como se observa en ta Figura A eso implica estar fuera de la region de estabilidad del
agua, pero se debe considerar que los diagramas de estabilidad se producen bajo ciertas condiciones
perfectamente definidas, (T, P, sin la influencia de la presencia de iones extrafios a la solucion, etc.) las cuales

seguramente varian en la mayor parte de las experimentaciones, ademés debe considerarse que el valor original del



potencial solo permanece algunos minutos constante y disminuye paulatinamente, por lo que se tomo en cuenta

como oxidante en el proceso, al igual que el peroxido y el nitrato.
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J.EXPERIMENTACION

Por las razones expuestas anteriormente se toméd como reactivo acomplejante HBr comercial (g.e 1.49 g/ cm” al
48%), y como reactivo oxidante se investigd el comportamiento de KBrO; , H,0, al 50% y HNO, comercial, de

manera individual y en forma de mezcla.

Como materia prima se consiguid un convertidor catalitico de doble etapa, utilizando la primera cama para

experimentar ya que ésta contiene los tres metales de interés.

(Debido a las condiciones como se obtuvo el material de reciclado, (seccion 1): No se dispone de algunos datos

como marca del automévil que utilizé el convertidor, kilometraje recorrido con este convertidor, etc. ),

Con base en la revisién bibliografica y experimentacion de orientacion propia, se establecié realizar solo 23
experimentos, que representan el niimero minimo de pruebas necesarias para obtener los parametros de lixiviacion

adecuados, y considerando también los costos de reactivos, estandares, y equipo de laboratorio.

3.1 CONDICIONES GENERALES DE EXPERIMENTACION

Los parametros de lixiviacion generalmente estudiados son:

e Temperatura.

¢ Presion.

¢ Concentracion del agente acomplejante.

* Concentracion del agente oxidante.

* Densidad de pulpa (porciento de sélidos en peso).
+ Tiempo de lixiviacion.

¢ Tamafio de particula.

e Agitacidn,




En este estudio se mantuvieron constantes la presion, el tamafio de particula y la velocidad de agitacién en 0.87

bar y -20 +30 mallas respectivamente.

El intervalo de temperatura fue de 65 a 90°C, la concentracién del agente acomplejante vario de 4 2 8 M, mientras
que la concentracion de los reactivos oxidantes variaron desde la concentracién estequiométrica hasta 50 veces

¢ésta*, el porcentaje de solidos varié de 10 a 35% y el tiempo de lixiviacidn de 15 a 150 min.

La Tabla C muestra las condiciones de lixiviacion para cada experimento.

debido & que la concentracién estequiométrica es relativa y dificil de manejar cuantitativamente, ya que el oxidante no solo actuard sobre los

metales precioses sino también sobre las impurezas que se puedan oxidar y si se es riguroso, también oxidara ¢f agua [9].
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TABLAC

Condiciones de experimentacién

T{C) | H8r] | KBro; | HNO, H,0, wio | t{min)
(M) (66%) | (60%) | solidos
1 90 8 CE CE CE 25 105
2 90 8 10CE 10CE | 10CE 25 105
3 80 8 30CE 30CE_ | 30CE 25 105
4 90 8 SOCE socE | soce 25 105
5 65 8 50CE 50CE | S0CE 25 105
8 75 8 50CE 50CE | 50CE 25 105
7 g0 6 50CE 50CE_ { S0CE 25 105
8 90 4 50CE s0cE | soce 25 105
9 80 8 0 0 50CE 25 105
10 90 8 0 SOCE 0 25 105
11 90 8 50CE 0 0 25 105
12 90 8 0 50CE | SOCE 25 105
13 90 8 50CE 0 50CE 25 105
14 90 8 50CE 50 0 25 105
18 90 8 CE 10CE | S50CE 25 105
18 90 8 10CE 50CE CE 25 105
17 90 8 S50CE CE 10CE 25 105
18 90 8 50CE 50CE_ | 50CE 10 105
19 90 8 50CE 50CE | S0CE 35 105
20 90 8 50CE 50CE | S50CE 25 15
21 90 8 50CE 50CE_ | 50CE 25 30
22 90 8 50CE 50CE_ | S0CE 25 9%
23 50 8 50CE 50CE | S0CE 25 60

Donde CE significa concentracidn estequiométrica
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3.2 DETERMINACION DE P1, Pdy Ri EN LA MUESTRA

El analisis quimico para determinar ei contenido de Pt, Pd y Rh en el convertidor catalitico se realizé en un horno
de microondas especial para ataques quimicos PERKIN ELMER | a una temperatura de 273°C, un tiempo de
ataque de 30 min.en una solucion de HCI-HNO,

(concentracion comercial 12.25M y 14.8M respectivamente) en una proporcion 5:2, utilizando como patrén de
referencia el estandar internaciona! NIST 2557 (de convertidor catalitico automotriz tipo monolito) con el

siguiente analisis certificado:

Pt 113] ppmzt 11
Pd 233.2 ppm+ 1.9

Rh 1351 ppm+ 1.9

El anélisis practicado a este esténdar, bajo las condiciones mencionadas, arrojé los siguientes resultados:

Pt 1099 ppm

Rh 112.47 ppm

Pd (no fue posible su determinacidn por failas en el equipo de plasma para su lectura ).

El analisis quimico de la muestra utilizada en la tesis ( con la misma técnica con que se obtuvieron los anteriores
resultados } presenté los siguientes valores de platino y rodio:

Pt 2692.94 ppm

Rh 193 .4 ppm

3.3 DETERMINACION DE LA CANTIDAD ESTEQUIOMETRICA

Para determinar la cantidad estequiométrica (CE) de agente oxidante se realizo una lixiviacion bajo condiciones

promedio (de las 23 pruebas antes mencionadas) y se llevd a cabo un analisis quimico cuantitativo por
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espectroscopia de absorcion atémica de las principales impurezas (Pb, Fe, Mn, Cu, P, etc.) que consumirian

oxidante, ademas de los MGP,

Los principales contaminantes de la solucién fueron: Aluminio, fierro, manganeso y cobre . Por cada 10 gramos

de panal lixiviado se disolvieron 0.1046, 2.133E-3, 2.66E-4 y 1.3E-3 g. respectivamente.

El aluminio con su estado de oxidacion tres mas, no puede oxidarse, por lo que sélo el Fe, Mn y Cu podria

consumir oxidantes, asi como otros elementos no considerados, por presentarse en cantidades insignificantes.

Se plantearon las reacciones de mayor relevancia y en base a éstas, se caleulé la cantidad estequiométrica de

oxidante.

Las reacciones que se consideraron fueron:

1.

2
3
4
5
6.
2
8
9

Rh+3/2 H;Og + 6HBr — H;RhBr; + 3H,0

. Rh + 6HBr + 3/4NOy” — H;RhBrg + 3/2H,0 +3/4NO + 3/4é
. Rh + BrO; + 9 HBr + 3¢ — H;RhBrg + 3H,0 + 4Br’

. Pt +2H,0, + 6HBr — H,PtBrg + 4H,0

. Pt+ NOy + 6HBr — HyPtBrg+ 2H;0 + NO + é

7/2Pt + 2 BrO;” + 19 HBr — 7/2H,PtBr¢ + 6H,0 + 26

. Pd+ 2H202 + 6HBr — HQPdBI'G + 4H20
. Pd + NO;y + 6HBr — H,PdBrs + 2H,0 + NO + ¢
. 72Pd + 2 BrOy” + 19 HBr — 7/2H,PdBrs + 6H,0 + 26

10. 3Fe™ + NOy + 4H' ~» NO + 2H,0 + 3Fe"""
11.6Fe"™ + BrQy + 6H" — Br + 6H,0 + 6 Fe'™
12,2Fe™ + H,0, + 2H" — 2H,0 + 2Fe™
13.3Cu" + NOy +4H' — NO + 2H,0 + 3Cu"™*

14.6Cu” + BrOs + 6H' — Br + 3H,0 + 6Cu™*
15.2Cu" + H,0, + 2H" - 2H,0 + 2Cu*
16.Mn" + NO, + 4H* - NO + 2H,0 + Mn*"
17.Mn" + BrOy + 6H' — Br + 3H,0 + 2Mn""
18.Mn' + H;0, + 2H* — 2H,0 + 2/3Mn""

Las cantidades estequiométricas de cada oxidante utilizado se muestran en la Tabla D.
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Tabla D

Cantidad estequiométrica de oxidante (moles).para cada elemento a oxidar en 10 g- de convertidor.

H,O0, HNO; KBrQs

Rh 1.458E-5 7.29E-6 9.72E-6
Pt 1.128E-4 5.64E-5 3.22E-5
Pd 5.64E-4 2.82E-5 1.61E-5
Fe 1.91E-5 1.273E-5 6.36E-6
Cu 1.025E-6 6.83E-7 3.41E-7
Mn 7.26E-6 4.84E-6 2.42E-6
TOTAL 2.111E-6 1.1E-4 6.71E-5

Las cantidades totales que se muestran en la Tabla D se refieren a reactivos oxidantes at 100%, pero considerando
las concentraciones de los reactivos utilizados (KBrO; al 100 %, H,0, al 50% y HNO, al 66.4%)las cantidades

reales son mayores y se muestran en gramos y ml respectivamente en la Tabla E.
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TABLA E

Cantidades estequiométricas utilizadas.

1.12E-2 g. de KBrO,

1.727E-2 ml.de H,0, at 50%

7.43E-3 ml. de HNO; al 66.4 %

3.4.-DISPOSITIVO UTILIZADO

Los reactivos utilizados son fuertemente agresivos y el reactor a utilizar solo pudo ser de vidrio de uso comin o
de plastico, sin embargo, las temperaturas a las que se trabaja fundirian facilmente el plastico, por lo que se

decidi6 trabajar con material de vidrio resistente a cambios de temperatura,

Se utilizé un matraz de tres bocas, con el objetivo de facilitar la lectura de la temperatura, la adicion de los
reactivos (oxidantes) de manera intermitente sin alterar la atmosfera de trabajo (sin destapar el reactor), ademas
de proporcionar una pequefla valvula de escape que permita la salida de algunos gases (los no condensables a

0°C) para que la presion dentro del reactor no sea tal que provoque una explosion.

En una de las bocas (1) se colocé un termometro, el cual indica en cualquier momento la temperatura de la
solucidn sin necesidad de destapar el matraz, en otra boca (2) se implementd una Have especial, la cual solo se

abre cuando se necesita introducir un reactivo y al termino de esto se cierra inmediatamente.

En el orificio o boca intermedia (3) se colocé un refrigerante de serpentin el cual tiene como funcién condensar
algunos de los gases de salida (vapores bromosos) y purgar los gases que no se condensen (como NO,),

permitiendo una presion adecuada en el interjor para evitar riesgo de romper el reactor.
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El refrigerante se alimenta de agua a una temperatura cercana a 0°C, la cual se produce en un reactor adjunto y se

lleva al refrigerante por medio de una bomba, para cuando el agua sale del refrigerante se recircula al reactor de

agua helada. La Figura B muestra ¢} equipo utilizado.

Una vez instalado e! equipo, éste se coloca sobre una parrilla de agitacion magnética, luego se introduce por la
boca 2 el volumen deseado del reactivo acomplejante a la concentracion deseada y se enciende la parrilla para
iniciar el calentamiento (se recomienda que en esta etapa se introduzca el agitador magnético a la solucién, para
evitar una sensible pérdida de temperatura cuando la solucion se encuentre a la temperatura deseada), cabe aclarar
que cuando se inicia el calentamiento, el sistema de enfriamiento y condensacién de gases ya se encuentra

funcionando.

Para cuando el termdmetro marque de 5 a 7 °C menos de la temperatura deseada, se detiene el suministro de
energia, de tal forma que mantenga la temperatura que se indica en ese momento, por efecto de inercia la
temperatura de la solucidn llegara a la temperatura deseada inicialmente. Cuando la temperatura se encuentre en
el intervalo* deseade, se introduce el matenial a lixiviar y de inmediato se inicia 1a agitacion magnética al nivel

deseado y entonces se contabiliza el tiempo de lixiviacién.

La cantidad de reactivo oxidante que se utilizara segin el nimerc de experimento se divide en 5 partes
equitativas, las cuales se adicionan cada vez que transcurra un periodo de tiempo equivalente a una quinta parte
del tiempo total { se recomienda que la primera adicion sea al inicio del experimento, para que la tltima adicion se
realice una quinta parte del tiempo total antes de la finalizacion del experimento, y asi de esta manera, se tiene
tiempo suficiente para que el ultimo oxidante adicionado alcance a disociarse y cumpla con su labor de

proporcionar el potencial de oxidacién deseado en la solucion).

* s mencions intervalo y no punto, debido a que con el equipo que se realizd la experimentacion no es posible mejorar una exactitud de + 4°C,
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El adicionar paulatinamente el oxidante y no todo al principio, tiene la finalidad de mantener el potencial de

oxidacion deseado durante todo el experimento y no solo al inicio de éste.

Cuando se presenta el caso en que se adiciona més de un reactivo oxidante, se recomienda adicionarles con una’
separacion de por lo menos | minuto entre uno y otro ya que si se adicionan juntos o con un periodo de
separacion entre ellos muy pequeiio, se corre el riesgo de que haya interacciones entre ellos mismos y reduzcan su

poder de oxidacidn.

Para el caso en que se tenga que adicionar un oxidante en forma solida como lo es el bromato de potasio, se
recomienda disolverlo previamente en agua, ya que la boca No. 2 del reactor esta disefiada para la introduccion de
liquidos, ademas de que la reaccion de oxidacion se produciria solo en zonas especificas y la homogeneidad de la

solucién seria mas dificil de alcanzar que si se adicionara el oxidante en forma liquida.

H SALIDA DE GASES NO ,
CONDENSABLES AO*C F

ENTRADA [!E AGENTES
OXIDANTES

REACTOR

GENERADOR

DE AGUA AQ°C

Figura B Equipo instalado con el que se realizé la experimentacién
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3.5 ANALISIS QUIMICO

Inicialmente se penso en realizar la toma de muestras de la forma tradicional, esto es; una vez que el tiempo de
lixiviacion estaba a punto de finalizar, se dejan asentar los solidos por algunos minutos (incluidos en el tiempo
de lixiviacion) y se introduce al reactor una pipeta volumétrica, después, se saca el volumen deseado de
solucion y al quedar perfectamente cuantificados el volumen de trabajo y el que se necesitd para muestreo se
puede entonces realizar los andlisis quimicos correspondientes y proceder con los calculos adecuados para la

elaboracidn de resultados.

Sin embargo, debido al pequefic volumen de trabajo (10 g. de convertidor por 20 ml. en promedio de mezcla
acomplejante-oxidante) fue extremadamente dificil la separacion de fases solido-liquido y al intentar sacar un
volumen liquido de muestra, éste fue de pulpa (mezcla de sdlidos y liquido), lo que implico complicaciones
puesto que la reaccion continué dentro del recipiente utilizado como contenedor de la muestra
(consecuentemente el tiempo de lixiviacion fijado fue correcto) y el volumen del liquido tomado no
correspondio al que se pensé tomar, ya que parte de ese volumen se ocupd por una porcion solida, ademas de
que el volumen de liquido tomado como muestra no podia ser pequefic ya que se necesitaba un volumen

considerable para el tipo de analisis quimico que se practicaria.

Debido a las complicaciones que se presentaron, se decidid filtrar todo el liquido presente por medio de una
bomba de vacio (lo que implico un tiempo relativamente pequefio, aproximadamente 1min.), después de eso se
lavaron los solidos con una solucion de 4cido bromhidrico al 50% para asegurar que las pérdidas de valores
fueran minimas y no aiterar el pH de la solucion, de esta manera se aford a un volumen conocido para asegurar

tener solucién por si algun analisis se tuviera que repetir.
El analisis quimico de los MGP puede realizarse por diferentes métodos entre los que destacan:

*  Gravimetria.
¢ Colorimetria.

+ Espestroscopia por absorcidn atomica.
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e Plasma.
El método gravimétrico solo es cuantitativo para el caso del platino [19] pero presenta complicaciones cuando

se trabaja con cantidades sumamente pequefias.

El método de colorimetria aplicado los MGP tiene buenos resultados para el platino, paladio y rodio, sin
embargo, en los tres casos se necesita formar un complejo orgénico con reactivos quimicos especiales, con los

cuales no se cont6 al momento de realizar la experimentacidn [18).

Respecto al método de absorcidn atémica se descartod desde un principio, ya que no se cuenta con las lamparas

catodicas necesarias y la adquisicion de éstas se encontro fuera del alcance economico.

Por lo anterior se decidi6 utilizar el plasma como método de andlisis quimico para este trabajo (dicho analisis

se avala y recomienda por la mayoria de los articulos especializados en el tema).
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4. RESULTADOS

La Tabla G muestra los resultados obtenidos en las 23 pruebas realizadas, sus correspondientes condiciones de

experimentacion se exponen en la Tabla C.

Tabla G

Resultados en % de recuperacién

# de muestra Pt Rh
1 %3 7.43
2 9.07 72
3 10.03 7.528
4 10.07 7.528
5 9.23 598
6 9.55 7.528
7 9.8 7.01
8 9.447 531
9 12.84 9.58
10 11.02 7.864
11 10.1 7.326
12 11.12 7.804
13 9.524 7.99
14 15.216 11.76
15 12.647 12,032
16 16.99 13.578
17 937 7.46
18 328 254
19 44.44 34.28
20 90.04 73
21 72.2 64.4

22 69.09 60.11
23 80.94 66.55
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4.1 REPRESENTACION GRAFICA DE RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS

GRAFICA A

% DE DISOLUCION vs. CONC.
ESTEQUIOMETRICA DE OXIDANTE

12
10 ¢

44

21 : R .
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25% de sdlidos en peso, HBr[8M], 90°C,105 min,malla #30

La Grafica A muestra el efecto del exceso de reactivo oxidante .

Si se compara el porcentaje de disolucion para la CE y 10 veces ésta, se encuentra que éste permanece
constante, lo que significa que la cantidad estequiométrica de mezcla oxidante fue suficiente para oxidar a los

MGP hasta un maximo del 9.3%,

El incremento de la cantidad estequiométrica de 10 a 30 veces en cada uno de los oxidantes representa un
ligero aumento en el porcentaje de disolucion, debido a que a esos niveles de concentracién de agente oxidante
se presenta la oxidacion del ion Br™ (proveniente del HBr) a Br, y este elemento recién formado se convierte en
el nuevo oxidante de los MGP, el cual, como se observa tiene un ligero mejor efecto en la fisicoquimica de
disolucién de los MGP, en comparacién con los oxidantes adicionados intencionalmente {(H,0; , KBrO; y

HNO; ).
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En el intervalo de 30 a 50 veces en exceso de cantidad estequiométrica se observa un porcentaje de disolucion
constante, lo que muestra que después de 30 CE el exceso de oxidante solo se utiliza en la oxidacion del Br (

el cual se encuentra en abundancia HBr 8M ),

Al analizar esta grifica pareceria que el aumento exagerado desde la concentracion estequiométrica hasta 50
veces ésta, no se refleja en el porcentaje de disolucion de una manera praporcional, sino en una forma minima ,

por lo que para estas condiciones de trabajo, el exceso de cantidad oxidante no representa una variable

determinante en el proceso.

GRAFICA B

% DE DISOLUCION vs. [ HBr]

4% de disolucién

{HBr) (M)

25% de sélidos en peso, S0CE de cada oxidante, 90°C, 105 min., matla#30.

La Grafica B muestra la variacion del porcentaje de disolucion de los MGP en funcion del agente acompiejante

(HBr).

En esta gréfica se observa un porcentaje de disolucion directamente proporcional a la concentracion del HBr y
este comportamiento se explica como un efecto de la acidez (conc. del H' proveniente del HBr) y no como un
efecto de la concentracion del Br™ (agente acomplejante), ya que el acido bromhidrico a una concentracién 4M

contiene una concentraciéon de iones Br’ mucho mayor que la cantidad estequiométrica necesaria para

estabilizar los MGP presentes en solucion.

BT 1 wo ey
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El efecto de la acidez sobre la disolucion de los MGP se muestra en los diagramas de Pourbaix [29] en donde
ademas de observar que a pH mayores de -1 y 0 a los potenciates de trabajo para el Pt y Rh respectivamente se
encuentra la zona de estabilidad de sus correspondientes Oxidos los cuales obviamente son insolubles, se
observa también que a mayor concentracion de protones el intervalo del potencial en donde se encuentra la
region de estabilidad del Pt y Rh en solucion es mas amplia. En otras palabras, es mas grande y como se sabe,
al agregar un reactivo oxidante a un medio para alcanzar un cierto potencial, ese potencial disminuye con
respecto al tiempo, con lo que al ser mas grande la zona del potencial del Pt y Rh en solucion aumentaré el

porcentaje de disotucion.

A pesar de lo anterior, la Grifica B muestra que si bien aumenta el porcentaje de disolucion de los MGP
conforme disminuye el pH, el efecto de este ultimo sobre la disolucion (una vez que se encuentra en la zona de
estabilidad de los MGP en solucion) es minimo y esta vaniable no se puede considerar como variable de control

del proceso.

GRAFICA C

% DE DISOLUCION vs. TIEMPO
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Lo primero que llama la atencion de esta grifica, son los altos porcentajes de disolucion comparados con las
graficas anteriores y antes de analizar el efecto del tiempo vale la pena hacer notar que la unica vanable de
lixiviacion diferente a las variable de los experimentos en las Graficas anteriores (aparte del tiempo de

lixiviacion) es el tamafio de particula .

A pesar que no se realizaron pruebas para analizar el efecto del tamafio de particula sobre el porcentaje de
disolucion, el hecho de que no se contara para cuando se realizaron las pruebas cinéticas con material del
mismo tamaiio con que se pensd en un principio realizar todas las pruebas, orillo a trabajar algunas pruebas (la
de velocidad de reaccion y la de porcentaje de solidos en peso) con diferente tamafio de particula al planeado

originalmente.

Considerando las Graficas A, B y C, lo mencionado en los parrafos anteriores y el resultado de otras
experimentaciones de caracter personal que no se mencionan en este trabajo, se puede afirmar que e! tamafio

de particula juega un papel determinante en el porcentaje de disolucién de los MGP a partir de CCA.

Con o que respecta a la influencia del tiempo de lixiviacién en el porcentaje de disolucion se comenta lo

siguiente:

Esta grafica parece no tener sentido alguno si se considera el comportamiento general de la mayor parte de los
minerales o materiales estudiados. Sin embargo si se prescinde de lo anterior y se comprende y acepta que se

trata de un material poco estudiado, la siguiente discusién tiene sentido:
En ia grafica se observa que la lixiviacidn muestra los mejores resultados a un tiempo de 15 min.

Sin tener resultados de o que sucede en tiempos menores a 15 min., lo anterior se puede explicar basandose en
la posibilidad de haber obtenido una disolucién méxima instantanea o muy rapida de! Pt y del Rh, esto puede
parecer extrafio después de haber analizado la literatura correspondiente de la lixiviacion de MGP a partir de
convertidores cataliticos, ya que al menos en toda la literatura correspondiente que se consultdé para la
realizacion de este trabajo se sefiala como tiempo recomendado para la lixiviacion, entre 90 y 150 min. Sin

embargo, ninguna de los trabajos se realizo con el medio utilizado en este caso.
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La literatura 25 indica el hecho de que algunas menas oxidadas de MGP tienen un comportamiento muy similar
al que se presenta aqui, esto es, al ser atacadas en un medio bromhidrico y sin una etapa de prelixiviacion la
maxima extraccion de platino se presenta casi instantaneamente, lo que corrobora la experimentacion y los

resultados de este trabajo.

Después de los primeros 15 minutos de lixiviacién, se observa una disminucion en el porcentaje de disolucion y
esto se explica por fenomenos de adsorcidn que se presentan en el proceso, los cuales se originan cuando la

alimina se ataca por efectos del acido provocando la siguiente reaccion:
Al-O-H + H" — Al” + H,0

La aliimina con carga positiva se transforma en sitio de adsorcién para los iones PtBrs” , PdBrs” y RhBrg™, los
cuales en algin momento pueden presentarse en la forma: (PtBrsOH)”, (PdBrsOH)* y (RhBr;OH)*

respectivamente y adsorberse en la superficie de [a alimina catidénica como se informa en [23].

Después de una hora de lixiviacion se observa un aumento en el porcentaje de disolucion, lo cual se debe
seguramente a que durante el proceso de disolucion de la alimina (sitio de adsorcion de MGP) van

desapareciendo los sitios de adsorcidn de los MGP.

Por lo anteriormente citado se sabe que es de vital importancia para el proceso el impedir la readsorcion de los
MGP, por lo que es necesario una eficaz y rapida filtracién, para impedir el contacto de la solucion con el

solido antes de la generacion de sitios de adsorcion.

Otra forma de impedir la readsorcion de MGP antes de la disolucién de la alimina es la adicion de un agente
bloqueador como ¢l ion F, ya que éste se adsorbe primero a la superficte del sustrato impidiendo con esto que
los MGP cuenten con sitios donde adsoberse ( esto no se pudo realizar, debido a que se utilizdé como reactor
un matraz de vidrio y puesto que el medio es 4cido, la formacion del HF no se puede evitar y esto provocaria el

ataque de la superficie de! reactor ).
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Es necesario aclarar que no se pudo realizar la construccion de la grafica de Arrhenius debido a los fendmenos
de adsorcion y desorcion presentes, por lo que tampoco fue posible determinar la energia de activacion de la

reaccidon y conocer el mecanismo de reaccion controlante en el proceso.
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GRAFICA D

% DE DISOLUCION vs.

" TEMPERATURA
‘3 103 .—-———‘—_—_'_——J
S 8¢ -
2 s
g 1
w 47
8 .
0 + {
60 80

70 80
TEMPERATURA (°C}

25% de solidos en peso, HBr[8M], 50CE de los tres oxidantes, 105 min, malta #30.

La Grafica D muestra claramente que el proceso de disolucion de los MGP (bajo las condiciones de
experimentacion) se comporta casi directamente proporcional con respecto a la temperatura de lixiviacion (en

el intervalo de temperaturas utilizado 65- 90°C).

Como se observa en dicha gréfica, las pendientes de las dos lineas son pequeiias, lo que significa que en una
diferencia de temperatura de 25°C solo se aumenta en el porcentaje de disolucion en: 0.84 y 1.54% para el Pt y
Rh respectivamente. Por lo anterior se puede afirmar que dentro del intervalo de temperaturas empleado en
este trabajo, la temperatura no es una variable de control significativa y que en un proceso industrial seria
conveniente trabajar a 75°C y no a 90°C ya que aunque es superior el porcentaje de disolucién a 90°C se
disminuirian costos al trabajar a 75°C y ademas, la diferencia en ganancia bruta seria insignificante, sobre todo
en el caso del Rh en donde parece que a ﬁartir de 75°C el porcentaje de disolucién permanece constante, esto
no puede asegurarse ya que solo se cuenta con tres puntos y las diferencias en el porcentaje de disolucion son
minimas, (se desconoce si existié un pequefio error en el largo proceso que va desde la lixiviacion hasta el
analisis quimico o si efectivamente el porcentaje de disolucién en el caso del rodio se mantienen constante a

partir de 75°C).
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GRAFICA E

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE DIFERENTES
OXIDANTES WS0CE H202

B50CE HNO3
QI 50CE KBrO3
B50CE H202, 506CE HNO3

W 50CE H202, 50CE KBrO3
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25% de sdlidos en peso, 105 min., 90°C, HBr[8M], malla #30.

La Grifica E muestra el efecto de la presencia de los diferentes oxidantes a diferentes concentraciones, en el

porcentaje de disolucion de tos MGP,

Al analizar el efecto individual de cada oxidante con una concentracién de SOCE se encuentra que el H,O, al

50% tiene un efecto superior en el porcentaje de disolucion de los MGP, siendo el KBrQ; el oxidante con

menores atributos para esta actividad.

Las observaciones de los experimentos mostraron que el KBrO; fue el tnico de los 3 oxidantes utilizados que a

S0CE no produjo una cantidad de Br, apreciable a simple vista, lo que indica que aunque este oxidante
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produce el potencial termodindmico suficiente para la oxidacion del Br', la cinética de oxidacién de este Gltimo

en presencia de BrOy no es favorable.

Con lo que respecta a los otros dos oxidantes utilizados, se encuentra que el NOy' es el que produce una mayor
cantidad de Br; durante el tiempo de lixiviacion, ya que el H;0, al 50% solo produce una cantidad minima de
Br,. Sin embargo, como es claro la presencia de SOCE de H,0, tiene un mejor efecto en el porcentaje de
disolucion de los MGP que SOCE de NOy'. Lo anterior se debe muy probablemente a que todo el NOy™ se
ocupa en la produccién de Bry , no siendo las condiciones favorables para que el NOy™ oxide de manera directa
a los MGP. Mientras que en el caso del perdxido, la mayor parte de éste se ocupa de la oxidacion de los MGP
(lo que se pueda oxidar, teniendo en cuenta las condiciones de operacion como el tamafic de particula y el
tiempo de lixiviacion, Jo cual ya se analizé y se concluyo que los utilizados en los experimentos con que se
realizd esta grafica no son favorables para la completa disolucion delos MGP), mientras que el exceso oxida
una pequefia cantidad de Br’, formando Br; con lo que la sinergia de estos dos reactivos (H;0; vy Br; ) da lugar
a una combinacién de reactivos adecuada para la disolucién de los MGP, sin embargo el Br; solo se produce
en una minima cantidad . Lo anterior lleva a pesar que si se tuviera una suficiente cantidad de Br, en presencia

del H;O; necesario se obtendria como resultado una mezcla adecuada para la disolucién de los MGP.

Sin embargo, al mezclar 50 CE de HNO; con 50 CE de H,0, se observa que el porcentaje de disolucién no es

mayor que cuando se utifiza Gnicamente H;0; y esto se explica de dos formas;

1. Si se adiciona primero el H,O,, cuando se adiciona el HNO; aln existe ¢l suficiente H,O, en la solucién

para destruir al ion NO;™ evitando con esto la produccién de Br,.

2. Si se adiciona primero el HNO; se debe esperar hasta que todo el NO;™ haya reaccionado para adicionar el
H,0; (y asi, evitar interacciones entre ¢l NOy™ y el H;(3), durante ese tiempo, el Br; producido se evapora
debido a que la temperatura de trabajo fue de 95°C, lo que impide el efecto sinérgico del Br, y el H;O,

sobre la disolucion de los MGP.

En el caso de la mezcla de 50 CE HNO; y 50 CE KBrO; se observa que forman una mezcla adecuada para la

disolucion de los MGP, debido a la presencia de una gran cantidad de Br; interactuando con el BrO; (el cual
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es un oxidante directo de los MGP y no afecta la produccién de Br; como el H;0,) lo cual proporciona

resultados muy satisfactorios.

Con la mezcla 50 CE KBrO; y 50 CE H,0; no se produjo la suficiente cantidad de Br,, por lo que no se dieron
las condiciones para la disolucion adecuada de los MGP. Ademas se piensa que existieron interacciones entre
el BrO," y el H,0, debido a que el porcentaje de disolucién de los MGP con la accidn de esta mezcla fue

inferior al porcentaje de disolucion alcanzado por cualquiera de elios individualmente.

En la mezcla 50 CE BrOj,, 10 CE H,0, y CE NO;’ existe la suficiente cantidad de H,0; para interferir en la
produccion del Br; por la destruccién del NOy', y como se sabe el BrOy” por si solo no es capaz de disolver los

MGP.

Con la mezcla 50 CE HNOs, 10 CE KBrOy'y CE H,0; se obtuvieron los porcentajes de disolucion mas altos,
debido a las ventajas ya mencionadas de la interaccion entre el Br; y el BrOy', aunadas a la presencia del mejor
oxidante de los MGP evaluados en este trabajo, el cual al encontrarse en pequeiias cantidades actila de manera
directa en la disolucién de los MGP sin contrarrestar la produccion del Br, debido a las grandes cantidades de

NO;’ (productor del Br;) presentes en la solucion.

La mezcla 50 CE H,0,, 10 CE HNO, y CE KBrO; presenta aceptables resultados en la disolucién de los MGP

En experimentos adicionales, que no se muestran grificamente debido la falta de resultados experimentaies, se
aprecia que el porcentaje en peso de solidos en la pulpa representa una variable que afecta significativamente el
proceso (la diferencia de 10 a 35 % de porciento en peso de solidos representa una diferencia en el porcentaje
de disolucion de 26.2 y 25.9% para el platino y el rodio respectivamente), por lo que se debe considerar como
una variable de control del proceso. Con esto se supondria que al aumentar el porcentaje en peso de solidos a
un 45 6 50% se obtendrian excelentes porcentajes de disoluci()n, sin embargo hay que tener en cuenta que el

HBr es un liquido de alta densidad y para un determinado porcentaje de liquido su volumen es mas pequefio
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comparado con el que se emplearia si se trabajara con agua, por lo tanto, un porcentaje en peso de solidos

superior al 35% trabajando con HBr da como resultado una mezcla densa y pastosa muy dificil de agitar,

Cabe mencionar que en estos experimentos (de porciento de solidos en peso) se utilizé material con tamafio de
particula de malla #60 y los resultados en el porcentaje de disohucion fueron casi cuatro veces superiores a los
encontrados en los experimentos realizados con tamafio de particula de malla #30. Lo anterior corrobora la
importancia del tamafio de particula para el proceso de disolucién de los MGP a partir de convertidores

cataliticos automotrices, y contradice lo mencionado en 1a literatura {9).

Los resultados obtenidos para el paladio, no se muestran en este trabajo por haber existido errores en su
determinacién cuantitativa, sin embargo, cabe mencionar que la tendencia de este elemento fue la misma que la
del platino y el rodio, porque aiin cuando no todos los resultados fueron obtenidos de manera cuantitativa si lo
fueron de manera cualitativa, y corrobora el hecho que su comportamiento {en lo que a la disolucion se refiere)

bajo las condiciones de lixiviacién utilizadas no fue diferente al mostrado por el platino y el rodio,

El resultado de experimentaciones que contaron con un correcto analisis cuantitativo para el patadio, muestran
que las recuperaciones de éste fueron mayores que las del platino y el rodio, pero debido a los pocos datos

obtenidos se tendra que investigar mas al respecto para poder avalarlo.
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5.- CONCLUSIONES
El tiempo 6ptimo de lixiviaciébn encontrado fue de 15 minutos, ¢l cual es aproximadamente ocho
veces menor al mencionado por la literatura, utilizando los reactivos convencionales con os mismos

porcentajes de recuperacion,

Se encontré que el tiempo de lixiviacién es la variable determinante del proceso, debido a la

presencia de fenémenos de adsorcién en el material.

El tamaiio de particula es una variable de control en el proceso, encontriandose que a menor tamaiio

de particuta mayor disolucidn,

El ion Br’ es capaz de estabilizar al platine y al rodio en solucién siempre que se genere el potencial

de oxidacién necesario.

De los oxidantes utilizados de manera individual, el peréxido de hidrégeno mostré los mejores

resultados en la disolucién del platino y el rodio.

La mejor proporcién de mezcla oxidante encontrada en este trabajo fue:

S0CE HNO; , 10CE KBrQ; y CE H,0; ( con Ia presencia de Br, producido en su mayor parte por la

accién del HNOs)

La temperatura de operacién y la concentracién de dcide bromhidrico no alteran de manera

significativa el proceso de disolucién a partir de 65°C y 4M respectivamente.

Esta propuesta de combinacién de oxidantes con HBr para la disolucién de platino y rodio,
representa una alternativa viable desde ¢l punto de vista fisicoquimico y sienta las bases para su

evaluaciéon econdmica.
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