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Recuperacion de Vy Mo
de catalizadores gastados
de la industria petroguimica

Parte . Principios y método de recuperacion

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

n la industria quimica, y mas ampliamen-

te en la industria petroquimica (figura 1),

se generan grandes cantidades de dese-

chos, provenientes de los procesos cata-
liticos que se utilizan en la refinacion del petréleo.
Actualmente el consumo de catalizadores para este
giro es cercano a 243 mil toneladas por afio.

Generalmente los productos del petréleo obte-
nidos en el proceso de extracciéon no son suficientes
en calidad ni en cantidad para los requerimientos
actuales. Por lo tanto, es necesario transformar es-
tos productos en otros de uso mas conveniente, com-
prendiendo dicha transformacion procesos que esen-
cialmente se basan en fendmenos cataliticos. La
importancia industrial de los catalizadores radica en
gue la mayoria de los procesos quimicos son de
naturaleza catalitica.

Los catalizadores se utilizan en los procesos
petroquimicos de desintegracién, reformacion de
gasolinas, hidrotratamientos, hidrogenacion-deshi-
drogenacion, oxidacion, alquilacion e isomerizacion,
entre otros.

Los procesos denominados de hidrotratamiento,
como la hidrodesulfuracién y la hidrometalizacion,
tienen como finalidad la eliminacién de azufre, ni-
quel, vanadio y hierro, entre otros elementos que
acomparfian a las moléculas de hidrocarburos que
componen el petréleo. Estos procesos permiten eli-
minar problemas de “envenenamiento del cataliza-
dor”, utilizado en otros procesos de refinacion, de-
bido a la adsorcién de dichas impurezas, aumen-
tando asi la calidad de los productos y evitando la
contaminacion atmosférica. Estos procesos han ve-
nido aplicandose cada vez con més frecuencia, de-
bido a que el uso del petrdleo pesado que contiene

Fig. 1. Instalaciones de una industria petroquimica tipica.

muchas impurezas se ha incrementado.

En catdlisis, el fendmeno catalitico esta relacio-
nado con las propiedades fisicas y quimicas del ca-
talizador.

Es interesante destacar que la presencia de un
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catalizador en un sistema reaccionante puede dar
lugar a la aparicién de nuevas formas de reaccion,
que en su ausencia serian dificiles o practicamente
imposibles de obtener.

La aplicacion industrial de un catalizador hete-
rogéneo requiere de la investigacion de tres carac-
teristicas principales de un catalizador: actividad,
selectividad y estabilidad.

La actividad del catalizador es el nimero de moles
de reactivo que es capaz de transformar él mismo
por unidades de tiempo y de masa (actividad espe-
cifica). En el caso de algunos catalizadores se pre-
fiere dar la expresion anterior corregida por el area
del mismo o, mejor ain, por el nimero de atomos
de catalizador que estan en contacto con la reac-
cioén (turnover number).

La selectividad de un catalizador esta relaciona-
da con el efecto orientador de la reaccién en una
direccion preferente. Un catalizador es mas selecti-
vo mientras da mayor cantidad de producto desea-
do por ejemplo.

Con el tiempo de uso la actividad del cataliza-
dor tiende a disminuir. Esta variacion, decreciente y
continua del catalizador, se denomina desactivacion.
Cuando la desactivacion se realiza lentamente se
llama envejecimiento, en tanto que cuando es brus-
ca, generalmente se trata de un fendmeno de enve-
nenamiento. El fenébmeno de desactivacion estéa in-
timamente ligado a la estabilidad del catalizador.

La estabilidad de un catalizador es la caracteris-
tica que se relaciona con la vida Gtil del catalizador.

Fig. 2. Cristales de catalizador tipo zeolita ZSM-11. 150X.

La recuperacion de metales de transicion (vana-
dio, molibdeno, tungsteno, niquel, etc.) a partir de
los catalizadores gastados de las refinerias del pe-
tréleo es un serio problema industrial, debido a la
necesidad de preparar nuevos catalizadores y dis-
poner de enormes cantidades generadas de catali-
zador desactivado. De acuerdo a los datos reporta-
dos?, durante el proceso de refinacion se involucran
diversos agentes lixiviantes oxidantes, que tiene ca-
racteristicas reductoras y acomplejantes en medios
acidos o basicos, y bajo diferentes condiciones térmi-
cas. Entre muchos agentes lixiviantes, las soluciones
acuosas de NH,, Na,CO, y NaOH son los agentes
mas usados, debido a su bajo costo y disponibilidad.

En la Tabla | se muestra un resumen de informa-
cién bibliogréafica?2® recopilada sobre la recupera-
cion de metales de transicion de catalizadores de la
industria petroquimica.

Las refinerias (figura 2) usan catalizadores de com-
posiciones variadas, que dependen de factores muy
diversos como, por ejemplo, el periodo de utilizacion
del catalizador en el proceso, el método como se ela-
boré el catalizador, su composicion gquimica, su es-
tructura cristalina, etc. Por lo tanto, los métodos de
recuperacion existentes deben ajustarse a condicio-
nes industriales determinadas y problemas especifi-
COS.

En este trabajo presentamos un método concre-
to y efectivo para recuperar vanadio y molibdeno
de los catalizadores gastados de la industria petro-
quimica.

Método experimental
Materiales y equipo

Para el desarrollo del experimento se trabajo con
un catalizador gastado proveniente de la industria
petroquimica. Todos los reactivos utilizados durante
el tratamiento fueron marca Aldrich. El contenido
de metales se determind por Espectroscopia de Ab-
sorcion Atdmica VARIAN SpectrAA-5. Los datos de
difraccion de rayos X se obtuvieron usando un di-
fractobmetro de rayos X por el método de polvos
SIEMENS D5000 (CuKa).

Analisis de catalizadores gastados

Antes de iniciar la recuperacion, se analiz6 el cata-
lizador y los resultados de dicho analisis cualitativo-
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Metal extraido (%) rendimiento

V(68.1), Mo(1.1), W(48.9)
V, Ni, Fe (70-77 de metales)
Mo(6.18), V(87)

V(90)

\Y

Mo(95), Al(95), Co(80-85)
Mo(95-97), V(85-90)
Mo(89), V(70)

\Y

Mo, V(97)

Ni, V, Co, Mo, Fe

Mo(89), V(68), Ni(71), Co(48)
Mo(85.7), V(65.3)
Mo(92-96), V(91-97)

Mo

Ni, Co, V, Mo

Tabla I. Resumen de informacién reportada sobre la recuperacion de metales de transicion
de catalizadores utilizados en procesos petroquimicos.

Agente Ref.
H,0,, H,C,O,, NH,NO, 2
H,0,, H,C,0, 3
NaOH 4-5
NaOH, KOH, Ca(OH), or CaO 6
MOH, cloruro de tricaprilamonio en xileno 7
NaOH 8
NaOH 9,10
NaOH, HNO,, NH,CI, HCI 11
NaOH 12
SO, o sulfito de alquilo, 13
Acido di (2-etilhexil) fosforico, NaOH
NaOH 14,15
NH, (ac.) o (NH,),CO,, H,S 16
NH, o Na,CO,, SO,, N,H,, NaOH 17
Na,CO, 18-20
NH, (ac.), (NH,),CO, 21
(NH,),SO,, (NH,),CO,, Ca(OH), 22
Na,CO,, NH,Cl, NH, 23

V, Mo

cuantitativo, mostrados en la Tabla II, indican un
alto contenido de 6xido de vanadio (27.28% en
peso) y una pequefia cantidad de oOxido de
molibdeno (1.92% en peso).

Pretratamiento del catalizador

El catalizador, cubierto con una capa de derivado
del petréleo, fue lavado con diferentes solventes
como etanol, benceno y CS,. El solvente permitio
recuperar considerables cantidades de azufre acu-
mulado en el catalizador. El solvente con azufre se
destilé y se reutilizé en nuevas porciones de catali-
zador. El catalizador molido fue tratado con 100 ml
de cada solvente por cada 10 g de catalizador, du-
rante un periodo de 12 horas a temperatura cons-
tante y con agitacién permanente en un matraz ce-
rrado, posteriormente el producto se filtrd y secé a
temperatura ambiente.

También se observd que cuando este tratamien-
to se llevaba a cabo en un periodo menor de 12

horas, la recuperaciéon de azufre también era me-
nor. Posteriormente se calent6 el catalizador a dife-
rentes temperaturas en un horno eléctrico, para eli-
minar los residuos de carbén y de azufre en forma
gaseosa como CO, y SO, respectivamente. Este es
un procedimiento estandar reportado en una serie
de publicaciones.®46.17 | a temperatura se incremen-
t6 de 100 a 350° C, a una velocidad de 50° C/h.
Una vez alcanzados los 350° C, se mantuvo el pro-
ducto a esta temperatura durante una hora, y pos-
teriormente fue calentado hasta 450° C con una ram-
pa de 25° C/h, manteniéndose esta nueva tempe-
ratura por 24 horas. Después de enfriarse a tempe-
ratura ambiente se observd que se habia formado
un polvo verde-amarillento, adecuado para el tra-
tamiento posterior.

Lixiviacion de molibdeno y vanadio

Se utilizaron soluciones acuosas concentradas y di-
luidas de NaOH y NH, como agentes lixiviantes,
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Tabla Il. Resultados del analisis quimico del cataliza-
dor gastado de la industria petroquimica.
Composicion % Peso
Sio, 0.48+0.02
ALO, 39.62+0.04
Fe,O, 0.08+0.02
MgO 0.07+0.2
SO, 6.55+0.03
Na,O 0.75+0.02
K,O 0.36+0.02
TiO, 0.01+0.01
P,O, 0.13+0.01
CaO 0
Mn,O, 0
V,0, 27.28+0.04
MoO, 1.92+0.02
NiO 3.17%+0.02
C 3.27+0.03

para extraer Moy V a partir del catalizador pretratado
de acuerdo a la informacién bibliografica recopila-
da (ver la Tabla ).

Para el uso de NaOH en solucidn, se analizaron
cuatro rutas de acuerdo a los datos reportados (Ta-
bla 1): 1) usando cantidades estequiométricas de
NaOH (10%), 2) usando cantidades estequiométri-
cas de NaOH diluido y bajo presion (23.8 atm), 3)
usando una solucion concentrada de NaOH (40%)
y 4) usando NH, en solucion acuosa. Las cuales se
analizarén a continuacion.

1. Solucion diluida de NaOH. Se prepar6 la solu-
cién de NaOH en agua desionizada y se utilizd
en las reacciones! siguientes:

MoS, + 6NaOH + 4.50, ~

Na,MoO, + 2Na,SO, + 3H,0 (1)
V,0, + 2NaOH ~ 2NavO,+ H,O 2)
2V,0, + 4NaOH —~ Na,Vv,0,, + 2H,0 3)

Speiq + 2NaOH + 1.5H,0 = Na,SO, + H,O  (4)

residual

El CS, a unatemperatura de 450° C resulté ser
el solvente con el que se extrajo la mayor canti-
dad de azufre, durante el pretratamiento del ca-
talizador.

A 10 g de catalizador (pretratado con CS, calen-
tado a 450° C) se le adicion6 una solucién de

NaOH (1.7g NaOH en 100 ml de agua), agi-
tando durante 24 horas en un bafio de agua a
100° C y manteniendo el pH constante a 8. A
este valor de pH se obtuvieron los mas altos ren-
dimientos de V y Mo, de acuerdo a lo reportado
y a nuestros resultados. Posteriormente, se filtrd
el precipitado de color verde oliva y se seco en
aire. Se evaporo la solucién incolora obtenida y
el precipitado solido fue analizado. Los resulta-
dos del analisis de difraccién de rayos X, por el
método de polvos, indicaron la presencia de una
mezcla que contiene Na,SO,, NavO, y
Na,MoO,. El diagrama detallado de la lixiviacion
con la soluciéon de NaOH lo presentamos en la
figura 3.

2. Usando las cantidades estequiométricas de
NaOH en solucion diluida (10%) y bajo presion.
Se agité el catalizador pretratado en un reactor
de acero inoxidable PARR-4560 a 23.8 atm a
200° C durante 2 horas, de acuerdo a las técni-
cas reportadas recientemente.? Se filtré el sedi-
mento verde formado secéndolo en aire.

3. Usando una solucion concentrada de NaOH
(40%). Se llevd a cabo el mismo procedimiento
del inciso 1, pero sin mantener el pH constante.

4. Usando NH, en solucion acuosa. La solucion
concentrada de NH, (28%) se agit6 con el cata-
lizador pretratado en un matraz cerrado por 24
horas a temperatura ambiente. (El procedimien-
to detallado se presenta en la figura 4). De acuer-
do a los resultados de difraccion de rayos X por
el método de polvos se formé el metavanadato
de amonio; éste se recristalizd posteriormente con
agua caliente y fue secado con aire. EIl NH,VO,
fue calentado a 450°C por 12 horas para for-
mar V,0, de acuerdo a la siguiente reaccion:

NH4VOS(s) - VZOS + 2NH3(9) + HZO(Q) (5)
Conclusiones

La solucion acuosa de NaOH (10%) es un buen
agente lixiviante y su uso a pH = 8 conduce a los
mejores resultados de extraccion de los metales pre-
ciosos vanadio (88%) y molibdeno (92%) para los
catalizadores gastados de la industria petroquimi-
ca. Esta es una de las grandes contribuciones que
hemos hecho con este trabajo.

Durante las pruebas de lixiviacion se trabajo a
presion atmosférica y se emplearon diferentes solu-
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CATALIZADOR
GASTADO

MOLIENDA

LAVADO
CS2 <—
+ SOLUCION CSz
SEPARACION
SOLIDO/LIQUIDO
‘ EVAPORACTON
SOLIDO LENTA Y

RECUPERACION DEL CS:

:

AIRE CALCINADO ¢
o
—> 450 °C SEPARACION
DEL ACEITE Y
‘ AZUFRE RECUPERADO
LIXIVIACION
NaOH
H2504
NEUTRALIZACION { ;
l AZUFRE I |ACEITE|
SEPARACION SOLIDOS
SOLIDO/LIQUIDO 4;
L CALCINADO RIRE
SOLUCION 1400 °C -
EVAPORACION }
70 - 90 °C ALUMINA
SULFATO DE VANADATO DE MOLIBDATO DE
S0DI0 50D10 50DI0

Fig.3. Diagrama de flujo para la lixiviacion con la solucion
de NaOH.

ciones alcalinas como NaOH y NH,-H,O como
agentes lixiviantes, utilizando temperaturas por de-
bajo de los 90° C y con el hidréxido de amonio
como reactivo solamente, a diferencia de los de-
mas procesos, simplificando de esta manera la ruta
de extraccion del vanadio y del molibdeno. Ade-
mas, la recuperacion de estos materiales nos per-
mite también su posterior reutilizacién.

Este método de recuperacion resultd ser en si
mismo una buena alternativa a nivel industrial, por
ser adecuado y factible, gracias a que la reutilizacién
del vanadio y el molibdeno representa una gran
ventaja econdémica a nivel comercial.

En la siguiente parte, de esta serie de dos articu-
los, trataremos de explicar de manera mas precisa

CATALIZADOR
GASTADO

MOLIENDA
LAVADO <
CS2 ‘
1 SOLUCION s,
SEPARACION ¥
SOLIDO / LiQuIDo
EVAPORACION LENTA Y
! RECUPERACION DEL CS:
SOLIDO
AIRE CALi%gAﬁfoN SEPARACION DEL
— ACEITE Y AZUFRE
[ RECUPERADO
LIXIVIACION
NH3#H20
*
SEPARACION

S6LID0 / LiQUIDO SOLUCION

"
LAVADO EN H:0
70 - 90 °c SEPARACION
[} SOLIDO/LIQUIDO
ATRE SOLIDO SEPARACION *
SOLIDO / LiQuIDO
CALCINACION
| 700 °C
CALCINACION SOLUCION
1400 °C ¥ RIRE

EVAPORACION —»| NHWO; | CALCINACION |4 V20s
70-80 °C 450 °C

IIIHHHHHIII

Fig.4. Diagrama de flujo para la lixiviacion con soluciones
acuosas de NH,.

los resultados obtenidos por este método de recu-
peracién y analizaremos en detalle algunas limitantes
del mismo.

Resumen

En el presente trabajo se desarrollaron dos proce-
sos para la recuperacion de los metales vanadio y
molibdeno, 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-
troquimica en las formas de vanadato y molibdato
de sodio por lixiviacién con soluciones acuosas de
NH, o NaOH, después de un tratamiento prelimi-
nar del catalizador con CS, o solventes organicos.
El uso de solventes reciclados permite recuperar el
azufre y minimizar la contaminacion atmosférica de-
bida a las cantidades considerables de gas SO, que
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se emiten.

La caracterizacion de los productos obtenidos en
cada una de las etapas de extraccién y recuperacion
de los productos finales se llevé a cabo por las técni-
cas de difraccion de rayos X por el método de polvos,
absorcion atomica y analisis termogravimétrico, sim-
plificando asi la ruta critica de su extraccion.

Fueron investigadas diferentes concentraciones
de las soluciones de NH, y NaOH y diferentes con-
diciones de operacion. Estos metales se extrajeron
selectivamente por diferentes técnicas empleadas.
Los resultados muestran que con un simple trata-
miento del catalizador con hidroxido de sodio e 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 el catali-
zador, que son el vanadio en un 88% y el molibdeno
en un 92%, en forma de sales, permitiendo asi su
posterior reutilizacion.

El método de recuperacion presentado en este
trabajo resulta ser una buena alternativa para la in-
dustria petroquimica, por ser factible y a la vez efec-
tivo, gracias precisamente a la reutilizacion de estos
metales, la cual representa una gran ventaja eco-
némica a nivel comercial.

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

Abstract

Vanadium and molybdenum are recovered from
spent petroleum petrochemical industry catalysts in
the form of sodium vanadate and molybdate by
leaching with agueous NH, or NaOH solutions after
preliminary treatment of catalyst with CS, or organic
solvents. Use of recycled solvents allows for recover-
ing sulphur and avoid contamination of the atmo-
sphere by considerable amounts of SO,. Different
concentrations and operating conditions of NH, 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 for their further reutilization. These metals
could be extracted selectively by the different tech-
niques applied, which represents an economic ad-
vantage for the petrochemical industry.

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