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Abstract

In this research work the operational variable effects are analyzed on vanadium and nickel acid
leaching, both present in fly ash from fuel oil combustion. The samples used correspond to fly ash coming
from a thermoelectric plant. The extraction procedure includes batch acid leaching varying: temperature,
particle size, acid concentration and stirring time. Metal content is determined by atomic absorption
spectrophotometry. The following leaching conditions gave good vanadium recovery: a) 20% sulfuric acid,
40°C, original sample, 6 hours contact time and 4230 mgV/L maximum concentration. b) 20% nitric acid,
50°C, original sample, 6 hours contact time and 3869 mgV/L maximum concentration. c) 20% hydrochlo-
ric acid, 50°C, original sample, 4 hours contact time and 4290 mgV/L maximum concentration (with
100% extraction). The following leaching conditions gave good nickel recovery: a) 20% sulfuric acid, 40°C,
original sample, 2 hours contact time and 294. 50 mgNi/L maximum concentration. b) 20% Nitric acid,
50°C, original sample, 6 hours contact time and de 325 mgNi/L maximum concentration. c) 20% Hydro-
chloric acid, 50°C, original sample, 6 hours contact time and 373.50 mgNi/L maximum concentration.
Vanadium and Nickel have been efficiently recovered from oil fly ash.
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Efecto de las variables operacionales en la lixiviacion
acida de metales pesados presentes en el fly ash

Resumen

En este trabajo se analiza el efecto de las variables operacionales en la lixiviacion acida de vanadio y
niquel presentes en las cenizas producidas por la combustion del fuel oil. La muestra utilizada correspon-
de a las cenizas volantes provenientes de una planta termoeléctrica. Se utilizé un procedimiento de ex-
traccién que comprende: lixiviacion acida por carga con variacion de temperatura, tamafio de particula,
grado de concentracion del acido y tiempo de agitacion. La cuantificacion del contenido de metales, se rea-
liza por Espectrofotometria de Absorcién Atémica. Para la 6ptima recuperacion de vanadio, las condicio-
nes operacionales de lixiviacion encontradas fueron: a) Acido sulfarico al 20%, 40°C, muestra original, 6
horas de contacto y concentracion maxima de 4230 mgV/L. b) Acido nitrico al 20%, 50°C, muestra origi-
nal, 6 horas de contacto y concentracion maxima de 3869 mgV/L. c) Acido clorhidrico al 20%, 50°C,
muestra original, 4 horas de contacto y concentracion maxima de 4290 mgV/L (con una extraccion del
100%). En el caso del niquel, las condiciones operacionales de lixiviacion éptima encontradas fueron: a)
Acido sulftirico al 20%, 40°C, muestra original, 2 horas de contacto y concentracion maxima de 294.50
mgNi/L. b) Acido nitrico al 20%, 50°C, muestra original, 6 horas de contacto y concentracién maxima de
325 mgNi/L. c) Acido clorhidrico al 20%, 50°C, muestra original, 6 horas de contacto y concentraciéon ma-
xima de 373.50 mgNi/L. El proceso investigado en este trabajo permite la recuperacion eficiente de Vana-
dio y Niquel, a partir de las cenizas volantes provenientes de la combustion del fuel oil.

Palabras clave: Lixiviacién acida, cenizas volantes, vanadio y niquel.
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Introduccioén

La energia eléctrica es un medio que no
plantea ningun problema de contaminacion,
pero si lo plantean las emisiones producidas por
las centrales térmicas que utilizan como medio
de trabajo, para producir energia eléctrica, vapor
de agua. En el sistema de generacién de vapor,
intervienen dos procesos que son los responsa-
bles de los principales problemas de contamina-
cion. Estos son: la combustién de combustible
fosil para generar energia calorica que se trans-
fiere al vapor, y la refrigeracion para la condensa-
cion de vapor. En el primer proceso, el agua des-
mineralizada es convertida en vapor en el interior
de las calderas por medio del calor que se produ-
ce por la combustion de fuel oil (Bunker C). Los
gases de combustién salen por un ductoy en su
camino se encuentran con un precipitador multi-
ciclonico y un sistema neumético para el trans-
porte y recoleccion de cenizas volantes [1]

En las plantas termoeléctricas se genera
una gran cantidad de cenizas volantes, las cua-
les son eliminadas como desecho. Recientemen-
te desde el punto de vista ambiental y de la con-
servacion de los recursos, el uso de estas ceni-
zas se ha hecho atractivo. Uno de sus mas pro-
metedores usos es la recuperacién de metales de
valor. Las cenizas volantes provenientes de la
combustion de fuel oil contienen metales como
vanadio y niquel, junto con el hierro y aluminio,
entre otros.

La presencia de alto contenido de metales
en las muestras de cenizasy su posible recupera-
cion resulta interesante para Venezuela, que ha
sido un productor importante de petrdleo desde
hace varias décadas, con un contenido de vana-
dio en el rango de 100 a 1200 ppm [2].

En este trabajo, se usaron cenizas prove-
nientes de la planta termoeléctrica “Ramoén La-
guna” ubicada en Maracaibo, la cual posee uni-
dades de combustién que pueden trabajar con
gas natural o fuel oil. Dependiendo de los reque-
rimientos energéticos, y en consecuencia de la
demanda de combustible, dicha planta genera
mensualmente un promedio aproximado de 50
toneladas de cenizas, siendo posible alcanzar un
maximo de hasta 280 ton/mes, en casos excep-
cionales. Las cenizas se producen a partir de la
combustién del fuel oil, y la cantidad mensual ge-

nerada esta en funcién de la mayor o menor utili-
zacion del fuel oil frente al gas natural [1].

El fuel oil (Bunker C o aceite combustible
N° 6) contiene de 18 a 500 ppm de vanadio y ni-
quel en moléculas organicas complejas, princi-
palmente porfirinas, que no se pueden refinar
econdmicamente, para eliminarlas. También
puede contener sales, arena, herrumbre y polvo,
que le dan al combustible un contenido tipico de
cenizas de 0,01 a 0,5% en peso

Durante la combustion, los materiales que
forman cenizas se convierten en 6xidos que inte-
ractdan para formar una gran variedad de com-
puestos quimicos inorganicos constituido princi-
palmente por: Oxido de aluminio (Al,O,), 6xido de
silicio (SiO,), 6xidos de hierro (Fe,O5 férrico y
Fe,O, ferroso), 6xidos de magnesio (MgO), de cal-
cio (CaO) y de niquel (NiO), conjuntamente con
trioxido de vanadio (V,0,), pentdxido de vanadio
(V,05), vanadato férrico (Fe,0,.2 V,O.) y otros va-
nadatos de sodio y niquel [3]

En investigaciones anteriores, como: Val-
buena et al. [2] analizaron la recuperacion del va-
nadio en forma de pent6xido de vanadio (V,0;) a
partir de las cenizas volantes del fuel oil utilizado
para generar energia en la planta eléctrica “Ra-
mon Laguna” de ENELVEN situada en Maracai-
bo. Ellos analizaron el proceso de lixiviacion por
carga con los acidos sulfarico y nitrico en con-
centraciones de 50%, 30% y 20% (v/V) y el acido
oxalico en concentraciones de 0,5%, 1,0% y
2,0%(p/p), cada acido se utilizé por separado.
Sus resultados indican que la mayor recupera-
cion de vanadio se obtuvo para la muestra de
40-90 mesh y tiempo de agitaciéon de 6 horas, uti-
lizando como solucion lixiviante acido sulfurico
al 20%, y temperaturas 70-90°C, acido nitrico al
20% y temperaturas de 85-90°C y acido oxalico
con una concentracion de 2% p/p y temperatura
de 60°C.

Akita et al. [4] estudiaron la recuperacion
de vanadio y niquel a partir de unas cenizas vo-
lantes provenientes de la combustion de aceites
pesados, mediante proceso de lixiviacion de dos
etapas, llevados a cabo a presion atmosférica sin
calcinacion. En lalixiviacion, el niquel es disuelto
con NH,Cl en el primer paso, seguido de la lixivia-
cion del vanadio con Na,COg, en el segundo paso.
El niquel fue recuperado del licor de lixiviacion
con un rendimiento de 87% precipitandole con
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Na,S. Para recuperar el vanadio, el cual esta en
una concentracion relativamente baja en el licor
lixiviante, se concentroé el solvente de extraccion
con tri-n-octil amina (TOA), antes de la cristaliza-
cién con NH,CI. La data experimental mostré que
la concentracion de vanadio en la solucion des-
pojadora es incrementada cerca de 15 veces con
respecto al licor lixiviante, el cual resulta en un
rendimiento del 78% como cristales de NH,VO,

Zou [5] estudio la extraccion de sales de Mo
y Ni asociados a un mineral Mo-Ni, haciendo uso
de una solucién acida diluida; el método com-
prende: (1) una oxidacion-lixiviacion del mineral
Mo-Ni, en un horno con una solucién acuosa que
contiene entre 45-65% H,SO, y 18-29% NH,NO,
a una temperatura entre 70-90°C y una relacién
solido:liquido 1:3-5 por espacio de 1.5-4 h, (2) ex-
traccion del solvente de lixiviacién con solucio-
nes organicas entre 10-40°C, (3) separacion con
H,SO, primero, para obtener NiSO, y luego con
TBP-octanol entre 10-35°C para obtener
(NH,),Mo00,, y (4) obtencioén de NH,Fe(SO,), como
subproducto. El mineral contiene entre 4-8%
p/p Mo, 2.5-4% p/p Niy alrededor de 23% p/p de
S. La recuperacion de Mo resultd de 90% y 94%
de Ni, respecto a la cantidad que habia original-
mente.

Por otro lado Zou [6] estudié otro método
para la extraccion de sales de Moy Ni, a partir del
mismo mineral utilizando una solucion alcalina
diluida; el método comprende: (1) oxidacion-lixi-
viacion del mineral, en un horno con una solu-
cion entre 15-65% NH,OH que contiene 18-29%
NH,NO, a una temperatura entre 70-90°C y una
relacion solido:liquido 1:3-5 por espacio de 1.5-4
h, (2) ebullicion de la solucién de lixiviacion para
recirculacion de NH; y el solvente de extraccion
de lixiviacion con soluciones organicas, (3) sepa-
racion y obtencion de (NH,),Mo0,, y (4) evapora-
cion del residuo entre 90-110°C y un pH de 2
para obtener NiSO,. El porcentaje de recupera-
cién en este caso es, para el Mo mayor al 80% y
para el Ni mayor al 88%.

Virnig et al. [7] desarrollaron un proceso
para la recuperacién de Niy Co, a partir del mine-
ral laterita, por medio de soluciones amoniaca-
les. El proceso envuelve una lixiviacion acida, se-
guida por una precipitacion de los metales con
un hidréxido y luego el precipitado es sometido a
lixiviacion con NH; .

El objetivo general del presente trabajo, es
analizar el efecto de las variables operacionales
en lalixiviacion acida de metales pesados presen-
tes en las cenizas del fuel oil. Como objetivos es-
pecificos se plante6 estudiar los efectos del tama-
fio de particula, grado de concentracion del acido
y temperatura de la solucién en la recuperacién
de vanadio y niquel por lixiviacion acida de las ce-
nizas volantes provenientes de la combustion del
fuel oil.

Metodologia Experimental

Las cenizas del fuel oil utilizadas, fueron to-
madas del sitio de almacenamiento de la planta
termoeléctrica Ramoén Laguna, ubicada en la
Avenida Los Haticos, sector La Arreaga, munici-
pio Maracaibo, estado Zulia, Venezuela, para ser
estudiadas en su forma entera, bajo tres denomi-
naciones, seglin su tamafio: muestra original (la
cual corresponde a la muestra sin previo proceso
de tamizado), 40-90 mesh y 90-160 mesh, a fin
de evaluar las posibles diferencias entre ellas. La
caracterizacion de las cenizas se hizo mediante
una distribuciéon granulométrica de las mismas,
por tamizado y clasificacion entre porciones pul-
verizadas y regulares. Para la medicién de la con-
centracion de metales, se utilizé la técnica de ab-
sorcion atdbmica, previa destruccion de la materia
organica [8]. Los metales considerados fueron:
niquel y vanadio. En el proceso de lixiviacion, se
separa una fraccion soluble de una fase sélida
permeable e insoluble. Para los ensayos por car-
ga, un volumen de solucién acida es puesta en
contacto con una masa de fly ash variando el
tiempo, temperatura y agitacion del sistema y
granulometria.

Los ensayos de lixiviacion se realizaron por
cargay mediante agitacién constante con mues-
tras de 2,0 g de cenizas en contacto con 20,0 mL
de solucioén lixiviante, y a las temperaturas de
21°C (temperatura ambiente), 40 y 50°C. Se uti-
lizaron como agentes lixiviantes agua desioniza-
day acidos inorganicos: acido sulfarico (H,S0O,),
acido nitrico (HNO,) y acido clorhidrico (HCI).
Para cada tamafio de particula, la lixiviacion se
llevd a cabo con cada solucion lixiviante utili-
zando tres concentraciones diferentes de acido
(5, 10y 20% p/p). Las concentraciones de meta-
les en solucion fueron medidas para tiempos de
contactode0, 1/2,1, 2,4y 6 horas, en cada caso.
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Las determinaciones de la concentracion del me-
tal en solucion se realizaron mediante Espectro-
fotometria de Absorcion Atémica con Llama, en
un instrumento Marca Perkin Elmer, Modelo
3030B. Los ensayos se realizaron mediante la
utilizaciéon de un equipo de agitacién mecanica
de brazos, marca Bench Scale Equipment, Mode-
lo Kinectics Kit, con control de agitacién y de
tiempo, en el cual se colocan los envases de vi-
drio, debidamente sellados, que contenian la so-
lucion lixiviante con las cenizas. Para los ensayos
a temperaturas distintas a la del ambiente se uti-
lizé un bafo, con control de temperatura donde
se fija la temperatura a la cual se desea la opera-
cion de lixiviacion.

Resultados y Discusion

En la Tabla 1 se presenta la determinacién
de metales (vanadio y niquel) para tres rangos de
tamafio de particula: muestra original, 40-90
mesh y 90-160 mesh. Se observa que para la
muestra original el contenido de metales es ma-

yor, con respecto a los otros dos tamafos de par-
ticula, lo que quiere decir que el metal esta dis-
tribuido uniformemente en toda la masa de ce-
nizas.

La Figura 1 muestra el efecto del tiempo de
agitacion sobre la recuperacion de vanadio, uti-
lizando una solucién de &acido clorhidrico, a
50°C y una muestra de cenizas original. Puede
apreciarse que la recuperacion del metal au-
menta con el tiempo de agitacion. Sin embargo,
esto soélo es apreciable hasta tener al menos una
hora de agitacion. Durante el resto del tiempo
hay poco cambio en la concentracion ya que se
ha logrado la méaxima extraccion posible. Las va-
riaciones observadas pueden estar dentro del
error experimental. De la misma manera en la
Figura 2, se muestra el efecto del tiempo de agi-
tacion sobre la recuperacién de niquel, en una
solucién de acido clorhidrico, a 50°C y para una
muestra de cenizas original. Se nota un mayor
tiempo de contacto necesario para alcanzar la
maxima extraccion.

Tabla 1
Determinacion de metales por Espectrofotometria de Absorcién Atémica

Metal Cuantificado Muestra Original 40-90 mesh 90-160 mesh
(mg metal/g ceniza)
V (mg V/g ceniza) 43,00 33,30 37,00
Ni (mg Ni/g ceniza) 3,74 2,97 3,21
ACIDO CLORHIDRICO
Temp. =50°C Muestra Original
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Figura 1. Efecto del tiempo de agitacion sobre la lixiviacién del vanadio como funcién
del grado de concentracion de &cido clorhidrico.
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Figura 2. Efecto del tiempo de agitacion sobre la lixiviacion del niquel como funcién
del grado de concentracion de acido clorhidrico.

Efecto del grado de concentracion
del acido

En las Figuras 1 y 2, se muestran gréaficos
de concentracion del metal en funcion del tiempo
de agitacion, para las diferentes concentraciones
de acido clorhidrico utilizadas (5, 10 y 20% p/p).
Se observa que, a medida que aumenta el grado
de concentracion del acido, la cantidad de metal
extraido en solucion es mayor, para un mismo
tiempo de agitacion, a una misma temperatura y
rango de particula seleccionado. Esto implica
que la velocidad de lixiviacién del metal es depen-
diente del grado de concentracién del acido. En la
Figura 1, puede observarse, que para el caso del
vanadio, en una solucién de acido clorhidrico a
50°C y muestra original, a la primera hora del
proceso, con una solucidon del 5%, se recupera
cerca del 70% del total de vanadio presente en el
sélido (Tabla 1), mientras que para una solucién
al 10%, se recupera un 73%, y para un 20% p/p,
es recuperado un 83%. En la Figura 2, puede ob-
servarse, que para el caso del niquel, en una so-
lucion de acido clorhidrico a 50°C y muestra ori-
ginal, a la primera hora del proceso, con una so-
lucion del 5%, se recupera cerca del 56% del total
de niquel presente en el sélido, mientras que para
una solucién al 10%, se recupera un 59%, y para
un 20% p/p, es recuperado un 70%.

Efecto del tamafio de particula

El efecto del tamafio de particula fue estu-
diado para tres rangos de tamafio, muestra origi-

nal, 40-90 mesh y 90-160 mesh (Tabla 1). El pro-
ceso de extraccion se llevd a cabo variando la
temperatura y la concentracion del acido. Para
cada uno de estos ensayos se encontré que la
concentracion mas alta del metal recuperado se
obtuvo para las muestras de ceniza original. Esto
indica que es necesario incorporar todas las par-
ticulas para asegurar una lixiviacién optima de
los metales estudiados.

Efecto de la temperatura

El efecto de la variacion de temperatura so-
bre la recuperacion del metal fue estudiada para
un rango de 21 a50°C. Gréaficas de concentracion
de vanadio en funcidn de temperatura se mues-
tran en las Figuras 3y 4, para el acido sulfaricoy
acido nitrico, respectivamente. En la Figura 3, en
el caso de acido sulfarico, la temperatura 6ptima
parece ser 40°C para la recuperacion del metal,
aungue se observa bastante dispersion; mientras
que cuando se utilizan los acidos nitrico y clorhi-
drico como solucién lixiviante, se observa que el
incremento de temperatura, favorece levemente
el proceso de lixiviacion logrando que la concen-
tracion del metal en solucion aumente (Figura 4).
Un fenémeno similar, fue reportado por Valbuena
[2], para la recuperaciéon de vanadio y niquel, a
partir del fly ash.

EnlaTabla 2, se muestra la seleccion de las
condiciones en las cuales la recuperacion de va-
nadio se hace maxima. Como se puede observar
la concentracion, mas alta encontrada para este
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Figura 3. Efecto de la temperatura sobre la lixiviacién del vanadio como funcién del tiempo
para acido sulfarico al 20%.
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Figura 4. Efecto de la temperatura sobre la lixiviacion del vanadio como funcion del tiempo
para acido nitrico al 20%.

metal fue de 4290 mg/L a partir de la lixiviacion
de las cenizas de la muestra original, con una so-
lucion de acido clorhidrico al 20%, a una tempe-
ratura de 50°C y con un tiempo de agitacion de 4
horas.

EnlaTabla 3, se muestra la seleccion de las
condiciones en las cuales la recuperacion de ni-
quel se hace maxima. Como se puede observar la
concentracién, mas alta encontrada para este
metal fue de 373,50 mg/L a partir de la lixivia-
cion de las cenizas de la muestra original, con
una solucidn de acido clorhidrico al 20%, a una
temperatura de 50°C y con un tiempo de agita-
cién de 6 horas.

Conclusiones

Los resultados experimentales sobre la lixi-
viacion acida del fly ash, permiten concluir que
para la 6ptima recuperacion del vanadio, las con-
diciones operacionales de lixiviacion é&cida por
carga encontradas fueron: a) Acido sulfarico al
20%, temperatura 40°C, muestra original, 6 horas
de contacto y concentracion méaxima de 4230
ppm. b) Acido nitrico al 20%, temperatura 50°C,
muestra original, 6 horas de contacto y concen-
tracion maxima de 3869 ppm. c) Acido clorhidrico
al 20%, temperatura 50°C, muestra original, 4 ho-
ras de contacto y concentracion maxima de 4290
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Tabla 2
Seleccion de las condiciones operacionales para una mayor extraccion de Vanadio
Condicion H,SO, HNO4 HCI Agua
desionizada
5%
Grado de concentracion
0,
del acido (p/p) 10%
20% X X X
Muestra X X X X
Tamafio original
de particula 40-90 mesh
90-160 mesh
Ambiente
Temperatura
40 X
(0
50 X X X
Yo
1
Tiempo 5
(horas)
4 X
6 X X X
Valor maximo de extraccion (mg/L) 4230,00 3869,00 4290,00 792,50
Factor de enriquecimiento 98 90 100 18

(%, referido a Tabla 1)

ppm. d) Agua desionizada, temperatura 50°C,
muestra original, 6 horas de contacto y concen-
tracion maxima de 792,50 ppm. Para la ¢éptima
recuperacion del niquel, las condiciones opera-
cionales de lixiviacion acida por carga encontra-
das fueron: a) Acido sulfarico al 20%, temperatu-
ra 40°C, muestra original, 2 horas de contacto y
concentracion maxima de 294,50 ppm. b) Acido
nitrico al 20%, temperatura 50°C, muestra origi-
nal, 6 horas de contacto y concentracion maxima
de 325 ppm. c) Acido clorhidrico al 20%, tempe-
ratura 50°C, muestra original, 6 horas de contac-
to y concentracion maxima de 373,50 ppm. d)
Agua desionizada, temperatura 50°C, muestra
original, 1 hora de contacto y concentracion ma-
xima de 1,45 ppm. Los factores 6ptimos de enri-
gquecimiento, como indicadores de la efectividad
del proceso de lixiviacion, encontrados fueron:
para el vanadio: 98% (acido sulfarico), 90% (aci-
do nitrico), 100% (acido clorhidrico) y 18% (agua),
para el niquel: 79% (acido sulfarico), 87% (acido
nitrico), 100% (4cido clorhidrico) y 0.04% (agua).

En general, las variables del proceso de li-
xiviacién se comportaron asi: Los acidos sulfa-
rico, nitricoy clorhidrico, a mayor grado de con-
centracion (20%), incrementan la cantidad de
metal en la solucion. Para la recuperacién de
los metales estudiados, el mejor lixiviante re-
sulté ser el acido clorhidrico. Mientras que las
concentraciones de metales al utilizar agua de-
sionizada, resultaron ser muy bajas. A medida
que aumenta el tiempo de lixiviacion, se incre-
menta la cantidad de metal en solucién, es de-
cir, que la recuperacién del metal depende di-
rectamente del tiempo de contacto solucion-fly
ash. El incremento de la temperatura de lixivia-
cion favorece levemente la recuperacion del me-
tal, en el caso del acido nitrico y clorhidrico.
Para el acido sulfarico el aumento de tempera-
tura no favorece la extraccion. La granulome-
tria del fly ash, no influye en forma apreciable
en la lixiviacion de los metales estudiados, con-
viene incorporar todas las particulas en el ana-
lisis.
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Tabla 3
Seleccion de las condiciones operacionales para una mayor extraccion de Niquel
Condicion H,SO, HNO4 HCI Agua
desionizada
5%
Grado de concentracion
. 10%
del 4cido (p/p) 0%
20% X X X
Muestra X X X X
Tamafio original
de particula 40-90 mesh
90-160 mesh
Ambiente
Temperatura
) 40 X
(°C)
50 X X X
Yo
1 X
Tiempo 2 X
(horas)
4
6 X X
Valor maximo de extraccion (mg/L) 294,50 325,00 373,50 1,45
Factor de enriquecimiento 79 87 100 0.04

(%, referido a Tabla 1)
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