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Recuperacion de Vy Mo
de catalizadores gastados
de la industria petroguimica

Parte Il. Resultados y discusion del método de recuperacion

Leticia M. Torres Martinez,* Boris I. Kharisov,* Nora Elizondo V.**

e acuerdo a los datos del analisis quimi-
co presentados en la tabla 2, de la parte
1 de este articulo, publicado en el nime-
ro anterior de esta revista, hay importan-
tes cantidades de vanadio, azufre y carbon (hollin)
absorbido en el catalizador usado en la industria
petrolera. Como fue mencionado, los primeros dos
elementos son impurezas del petréleo crudo.! El ni-
quel y el molibdeno son parte de la fase activa del
catalizador.
Pretratamiento del catalizador
De los tres solventes ensayados (C H,, CS,, EtOH)
para limpiar el catalizador de azufre y materia orga-
nica, el CS, fue el mas eficiente en cuanto a la eli-
minacion de azufre. Después que el CS, ha sido
evaporado, el a-azufre permanece con alguna mez-
cla de petréleo y podria ser facilmente separado de
ésta. Su bajo punto de ebullicién (separacién por
destilacion facil) y bajo costo lo hacen atractivo para
la industria local en procesos de recuperacion. El
uso de otros solventes, EtOH y benceno, dio una
pobre extraccion (1/4 y 1/8 de partes por peso de
azufre extraido con CS,, respectivamente); ademas,
el uso de benceno esta restringido debido a los ries-
gos para la salud. Asi, el disulfuro de carbono fue
seleccionado para experimentos posteriores y es re-
comendado para recuperar azufre a partir de los ca-
talizadores gastados de la industria petroquimica.
Los resultados de la pérdida en peso por calen-
tamiento del catalizador en atmésfera de aire a di-
ferentes temperaturas se muestran en la tabla 4. La
pérdida en peso se debi6 a la volatilizacién del car-
bon y los residuos de azufre en la forma de CO, y

SO,, respectivamente. De acuerdo a los datos del
andlisis térmico gravimétrico (ATG), la pérdida en
peso mas alta sucedid en el intervalo de 350 a
650°C, tanto para el catalizador sucio como para
el limpio (ver la tabla 4).

Las muestras calentadas fueron analizadas por
difraccion de rayos-X por el método de polvos. Se
detectdé que el catalizador, calentado a 1000°C,
contenia Al,O,. La muestra, calentada a 1200°C,
tuvo algunas reflexiones adicionales, para valores
bajos de 2 0, estas reflexiones presentron mayor in-
tensidad en la muestra calentada a 1400°C.

Lixiviacion con la solucion de NaOH

La lixiviacion con soluciones acuosas de NaOH
(10%) se llevé a cabo a varios pH y los resultados
fueron comparados con datos reportados reciente-
mente por Wiewiorowski®® y Grzechowiak® Los
resultados se muestran en las tablas 5y 6. De las
tablas se observé que manteniendo el pH cercano a
8 se incremento la cantidad de V'y Mo extraidos. En
las tablas 5y 6 se muestra la existencia de una bue-
na concordancia entre los resultados obtenidos en
este trabajo y los reportados.

Comparando los resultados obtenidos con los
reportadost para Mo, V, Sy Al usando como agente
lixiviante NaOH (10%), se observd una mayor con-
cordancia en el intervalo estudiado de pH para Vy
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Al; diferencias pequefias (3 — 7%) entre lo reporta-
do y lo obtenido es observado para Mo y S.

Trabajando bajo presion de aire (23.8 atm) en
un reactor de acero inoxidable también se obtuvie-
ron vanadato de sodio, sulfato y molibdato, pero
con rendimientos considerablemente bajos (ver la
tabla 6).

El pH seleccionado fue 12 con la finalidad de com-
parar con los resultados reportados anteriormente.?

En el reactor se observaron fases con diferentes
composiciones:

a) un producto soélido “libre” sedimentado en el
reactor en el cual, de acuerdo a los datos de
difraccion de rayos-X, mostrd contener los compues-
tos Al {NaAl (SO,),(OH), y Al(OH)}, b) un sélido
adherido a las paredes del reactor el cual contenia
Moy V {NaAlSO,),(OH),y NaVMoO,}. Una com-
paracién con los datos reportados® presenta rendi-
mientos considerablemente més bajos a pH de 12 y
23.8 atm de lixiviado de Mo y V (23.8 y 27.2% res-
pectivamente; (ver Tabla 6) .

Tabla 4. Pérdida en peso obtenidas a diferentes temperaturas en atmosfera
de aire para el catalizador limpio.
Color catalizador Peso catalizador (g)
Temperatura, °C Sin quemar Quemado Sin quemar Quemado | Pérdida peso %

(¢)] Pérdida
400 Negro Verde 0.3095 0.2326 0.0769 24.8
800 Negro Naranja 0.3003 0.2055 0.0948 31.6
900 Negro Café 0.3184 0.2137 0.1047 32.9
1000 Negro Café 0.3038 0.2021 0.1017 335
1200 Negro Café 0.5031 0.3120 0.1911 38.0
1400 Negro Café 0.5000 0.3119 0.1881 37.6

Tabla 5. Porcentajes en peso de Mo, VY S
extraidos con solucién acuosa de NaOH (10%).

pH Ni Al
ppm ppm

Extraido | Extraido |Extraido
Mo, % V, % S, %

Datos obtenidos

5.7 315 55 80.1 76.4 93.4
6.2 255 35 88.3 82.3 93.2
7.1 25 18 89.2 88.8 93.6
7.8 15 17 90.1 89.3 93.5
8.2 15 20 91.5 90.7 94.2
8.8 20 35 91.8 88.5 93.0
12 10 75 69.1 63.2 98.9

Datos reportados®©

2.7 850 800 79.7 76.9 96.2
5.6 230 30 86.3 82.7 96.7
5.9 230 30 92.4 84.3 96.5
6.0 200 10 94.9 82.9 96.7
6.9 10 10 96.9 91.9 96.9
6.8 10 10 95.7 85.5 95.4
8.4 10 20 98.8 92.7 97.0

Tabla 6. Porcentajes en peso de Mo, V y S extraidos con
soluciones acuosas de NaOH
Elemento NaOH NaOH NaOH Reportado
(40%) (10%) (10%) en®
pH=12 | pH=8.2 | 23.8 atm, pH=8.4*
pH=8.2
Mo (%) 79.1 91.8 23.8 98.8
V (%) 73.2 88.5 27.2 92.7
S (%) 98.9 93.0 98.9 97.0
Ni (ppm) 10 20 10 10
Al (ppm) 245 35 245 20
* Para un catalizador gastado tipico conteniendo Mo(4-12%), V(0.5%),
Ni(1-3%), Al(15-25%), S(5-10%).

Comparando con los resultados obtenidos con
soluciones de NaOH, puede ser concluido que, a
escala laboratorio, el uso de solucion de NaOH
(10%) sin aplicacion de presion condujo a mejores
rendimientos. Un incremento en la concentracion
de NaOH (40%) condujo a una reduccion en la can-
tidad extraida de Mo, V y Ni ( 79.1%, 73.2%, 10
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ppm). Al mismo tiempo la cantidad de azufre ex-
traido fue cercana a la estequiométrica en esas con-
diciones (98.9%) y la cantidad de Al extraida se in-
crement6 grandemente (250 ppm). Es evidente que
el uso de presiones elevadas tiene un efecto negati-
vo sobre la lixiviacién del Mo y el V; por esto es
necesario hacer estudios adicionales a diferentes
presiones, temperaturas, tiempos de reaccion, pH,
velocidades de agitacion y otros parametros del pro-
ceso, para aclarar las causas de este efecto y opti-
mizar la lixiviacion. Para concluir esta parte, el uso
de soluciones de NaOH para la recuperacion de
Mo y V podria ser de gran utilidad para la industria
petroquimica mexicana, gracias al bajo costo y la
disponibilidad del NaOH como agente lixiviante.

Tabla 7. Porcentajes en peso de V,O, extraido con
soluciones acuosas de NH,
NH .H 0 concentracion %V O
* molar extrdidd
0 0
1 0
2 0
3 0.9
4 2.1
5 54
6 5.8
7 8.4
8 15.7
9 22.1
10 23.3
11 31.7
12 42.3
13 65.2
14 80.5
15 97.4
16 97.7
17 98.8

Lixiviacion con soluciéon acuosa de NH,

Después del tratamiento del catalizador gastado con
solucion de NH, a temperatura ambiente, del filtra-
do posterior del catalizador y del secado, fue iden-
tificado el NH,VO, (en la mezcla con el catalizador
inicial). A partir de soluciones acuosas, el NH, VO,
se recristaliz6 a 95°C y a temperatura ambiente.
De acuerdo a los resultados de difraccion por el
método de polvos, el metavanadato de amonio se
obtuvo en forma cristalina y se purifico después por
recristalizacion en agua caliente.

Con el propdsito de poder lixiviar el molibdeno
a partir de los catalizadores gastados, de acuerdo a
lo reportado en la literatural®® se empled el méto-
do descrito en estas referencias. Sin embargo, al
hacerlo en nuestros laboratorios, no se logré la ex-
traccion mediante el uso de soluciones NH, como
agente lixiviante, ya que no se encontraron com-
puestos de molibdeno en la lixiviacion o en el pro-
ducto final.

Los resultados obtenidos usando diferentes con-
centraciones molares de NH, se presentan en la ta-
bla 7. Esta tabla muestra que a concentraciones mas
altas de NH, se obtienen porcentajes en peso ma-
yores de V,O, extraido.

Un incremento mayor de V205 extraido es obte-
nido cuando la concentracion de NH3 cambia de 10
M a 15 M; después del valor anterior, un incremento
en la concentracion de NH3 tiene poco efecto.

Comparacion del uso de NaOH y NH3

Comparando los dos principales agentes lixiviantes
utilizados aqui (soluciones de NaOH y NH3), se
concluyo que la solucion de NH3 es mas util para la
extraccion selectiva del vanadio. Si el objetivo de la
industria petrolera es una recuperacion de los ele-
mentos Mo y V, el uso de una solucién diluida de
NaOH (10%) sera mas efectiva.

El pretratamiento del catalizador (extraccion de
los residuos de petréleo y azufre por CS2 u otro sol-
vente) es un paso innecesario. El principal objetivo
de tal tratamiento del catalizador antes del quema-
do, es evitar una transformacion considerable de S
a SO?1, el cual originaria contaminacion atmasferica.
Otro objetivo del uso de CS2 es recuperar una par-
te considerable del azufre, el cual podria ser usado
en otros procesos, por ejemplo en la produccion de
H,SO,. Debido a las grandes cantidades de catali-
zador gastado, este también es un camino real para
evitar la contaminacion ambiental por residuos soli-
dos.

La composicion de los catalizadores ( figura 1)
depende de muchos factores inherentes al proceso
catalitico, por esto es imposible crear una tecnolo-
gia Unica para la recuperacion de metales a partir
de estos subproductos. Cada técnica de recupera-
cion dependera de las necesidades y posibilidades
de la industria y de los requerimientos ambientales
de la misma, los cuales pueden variar en los dife-
rentes centros industriales del pais.
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Fig.1. Cristales de catalizador. 100X.
Conclusiones y recomendaciones

1. En este trabajo los resultados obtenidos con dife-
rentes solventes son de gran relevancia, ya que se
encontrd que con el uso de CS2 se logra eliminar
el 68.8% del azufre y el 95% del aceite contenido
en el catalizador. Esto permite reducir los gases
contaminantes que se generan durante una de las
etapas del proceso de lixiviacion con agentes alca-
linos, que es la etapa de quemado. Estos gases son
generados al quemarse el carbon y el azufre en for-
ma de CO2 y SO2. Al reducirse la cantidad de
azufre en el catalizador, también se reduce el SO2
generado, que puede ser liberado a la atmésfera.
Dicho tratamiento no conlleva a un cambio estruc-
tural del catalizador, lo que hace posible aplicar las
tecnologias existentes de la regeneracion de catali-
zadores para su reutilizacion.

2. De esta manera, podemos afirmar que con
este trabajo hemos contribuido fuertemente en la
adaptacion de los métodos existentes para la recu-
peracién de molibdeno y vanadio (metales de alto
valor comercial) a partir de los catalizadores gasta-
dos la refinacion del petréleo, bajo las condiciones
y tecnologias de la industria petroquimica, minimi-
zando tanto la contaminacion ambiental como los
grandes gastos involucrados en el proceso.

3. La solucion acuosa de NaOH (10%) es un
buen agente lixiviante y su aplicacion a pH » 8 con-
duce a mejores resultados de extraccién de los me-
tales preciosos V (88%) y Mo (92%) para los catali-
zadores gastados de PEMEX. Esta es una de las
grandes contribuciones que hemos hecho con este
trabajo.

4. El uso de soluciones acuosas de amonio per-

mite la extraccion selectiva de vanadio a partir de
catalizadores gastados. A concentraciones molares
maés altas de hidroxido de amonio se obtienen ren-
dimientos de 98% de recuperacion de vanadio. Eso
es posible gracias a la mayor cantidad de iones
NH4+ disponibles para reunirse al vanadio y for-
mar el metavanadato de amonio. Si el objetivo es
extraer V' y Mo, la solucion de NaOH es la adecua-
da para la lixiviacion..

5. La optimizacién de la solucién de NaOH bajo
presion requiere un estudio mas detallado. La va-
riacion de diferente presion, temperatura, pH y tiem-
po debe ser considerada.

6. Durante las pruebas de lixiviacion se trabajo
a presion atmosférica y se emplearon diferentes
agentes lixiviantes alcalinos arriba presentados,
como NaOH y NH3-H2O como agentes lixiviantes,
se modificaron los pasos para hacerlo mas sencillo,
utilizando temperaturas por debajo de los 90°C y
sOlo se utiliz6 como reactivo hidroxido de amonio.
A diferencia de los demas procesos en los cuales se
utilizan dos o mas reactivos.

7. El método desarrollado en este trabajo pue-
de ser competitivo con cualquier otro proceso utili-
zado a nivel industrial. Este es un método sencillo
en el cual s6lo basta contar con un minimo de equi-
po e hidréxido de amonio como agente lixiviante.
Se puede emplear para recuperar vanadio de cual-
quier tipo de catalizador que lo contenga de la in-
dustria petroquimica. Esto traeria como consecuen-
cia una recuperacion econémica que contribuiria a
gue los costos de operacion de las plantas
petroquimicas disminuyan, abaratando con esto los
productos de esta importante industria.

8. Al desarrollar la tecnologia aqui propuesta se
lograria minimizar la cantidad de contaminantes at-
mosféricos, gracias a la recuperacién o tratamiento
de los catalizadores, ya que durante estos se recu-
pera el azufre en un 68.8%.

9. Este trabajo permitira la transformacion de un
desecho de la industria petroquimica que se genera
en grandes cantidades, en una importante fuente
de metales valiosos como materia prima para otras
industrias del pais, teniendo asi un proceso susten-
table.

Resumen

En el presente trabajo se desarrollaron dos proce-
sos para la recuperacion de los metales vanadio,
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molibdeno y niquel contenidos en catalizadores de
desecho de la industria petroquimica.

El vanadio y el molibdeno son recuperados a
partir de catalizadores gastados de la industria pe-
troguimica en las formas de vanadato y molibdato
de sodio por lixiviacién con soluciones acuosas de
NH3 o NaOH después de un tratamiento prelimi-
nar del catalizador con CS2 o solventes organicos.
El uso de solventes reciclados permite recuperar el
azufre y minimizar la contaminacién atmosférica
debida a las cantidades considerables de gas SO2
gue se emiten. La caracterizacion de los productos
obtenidos en cada una de las etapas de extraccion
y recuperacion de los productos finales se llevo a
cabo por las técnicas de difraccién de rayos X por el
método de polvos, absorcion atémica y andlisis ter-
mogravimétrico, simplificando asi la ruta critica de
su extraccion.

Diferentes concentraciones de las soluciones de
NH3 y NaOH y dierentes condiciones de operacion
fueron investigadas. Estos metales se extrajeron se-
lectivamente por diferentes técnicas empleadas. Los
resultados muestran que con un simple tratamiento
del catalizador con el hidroxido de sodio y el hi-
droxido de amonio, que son agentes alcalinos rela-
tivamente comunes y de bajo costo, se pueden re-
cuperar dos de los metales contenidos en mayor
proporcion en el catalizador, que son el vanadio en
un 98% vy el molibdeno en un 92% respectivamente
en forma de sales, permitiendo asi su posterior
reutilizacion. EI método de recuperacion presenta-
do en este trabajo resulta ser una buena alternativa
para la Industria Petroquimica por ser efectivoy a
la vez factible, gracias precisamente a la reutilizacion
de estos metales, la cual representa una gran ven-
taja econémica competitiva a nivel comercial.

Palabras clave: catalizadores de desecho, recupe-
racién, molibdeno, vanadio, sulfuro.

Abstract

Vanadium and molybdenum are recovered from
spent petroleum Petrochemical Industry catalyst in
the form of sodium vanadate and molybdate by
leaching with aqueous NH3 or NaOH solutions after
preliminary treatment of catalyst with CS2 or organic
solvents. Use of recycled solvents allows to recover
sulphur and avoid contamination of atmosphere by
considerable amounts of SO2. Different

concentrations and operating conditions of NH3 and
NaOH solutions are examined. It is shown that the
use of these agents leads to yields from 88 to 92%
of leached Mo and V in the form of compounds,
allowing their further reutilization. These metals could
be extracted selectively by the different techniques
applied, which represents an economic advantage
for Petrochemical Industry.

Keywords: spent catalyst, recovery, molybdenum,
vanadium, sulphur.
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