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I. S 1 N T E S I S. 



En eate trabajo se pretende realizar la rt!c:;.oeraci6n fo m_2 

lib·leno y nfquel de loa cato.117.ad.orea de hdro•!,rnulfurad6i: -

de Je~echo, empleado.; en la elim.inaci6n de corn¡•uestod de az11-

fre en ·ieatilaioa ligero:J e tntermtdios, con 1:l fin rte que -­

puelan ::ier utilizados nuevrumm te en la preparaci6n del mis­

mo cipo de catalizaiorea. 

Para lograr este objetivo, el presente trabajo ae estruct~ 

ra de la siguiente forma: 

?arte Te6rica, ?arte Experi:nental, .nesultados, Discusi6n y 

Conclusiones. 

En la Parte Te6rica se incluyen tres capítulos1 

Capítulo Primero.- Se da una introducción de la r~fin~ 

ci6n del petr6leo, mencionando a grandes rasgos sus procesos 

principales, solo con el fin de ubicar el proceso de hidrode­

sulfuraci6n en el cual 3e utiliza el catalizador a tratar en 

~ste trabajo { catalizador HDS ). 

Capítulo Segunio.- En este capítulo sa mencionan gene­

ralidades de catalizadores, indicando algunaci de sus propied~ 

dea. Se dan también características eapecíficas de loa catal~ 

zadores de hídrodesulfuraci6n, así como sus métodos de prepa­

ración, 

Capítulo Tercero.- Se analizan los artículos encontra­

dos en la literatura sobre la recuperación de metales en ca.ti!_ 

liza.dores soportados an alúmina, con el objeto de evnluar lo 

ya hecho hasta ahora sobre la materia y establecerlo como PU!! 

to de partida. 

La. Parte Jxperimental consta de las síguientea etapas: 

1) Pretratruniento del Catalizador.- Consistente en J.i!! 

piar el catalizador por ultrasonido. 
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.~) Lixiviaci6n rle los O.<iios de ltlolib:it1 no y Níquel.-l!:n 

e;ta ~tupa ee en..;ayaron diferentes tipos de l~x~viaci6n1 Aci­

l:t, Jibica y Fu:Ji61~ ,acalin<t. Se e::ituh6 b1bL:;c.:~unte el efect:i 

¡, :,. c~t.ntil:d l•; lixiviarite ? en aJ.c:unoa ca:J•).; el tiempo .le 

ri:fluj o :¡ la rclr)c t )¡¡ c:ttaliz:dor/:;oluci..Sn. 

La3 lixiviac1one~ .e efectuaron a temoeratura de ebullici6n 

a exce~ci6n ·te l&:; 16 hi iróxi. :l'.) le amonio que .~e hicieroa a -

tern1uratura amníer.te. 

3) Recu,e;raci6n y Jeterminaci6:i de los ¡,;etales Removi­

·lo..;. - Las de ter;ninacíonen ie molibdeno se realizaron gravimé­

tricrunente cooo ir.olí b·i:.1 to 1e P lo:no y por Atlaorci6n A t6mica -

laboratorio del zervicio arialitico del 111? ). 

La:; 1e ternínacioaes 1e ní.:;,uel fueron volumétrícamen te cou 

~)TA, gravimétrícamente con ui~etilglioxima y en Absorción ¿ 
tó;nica • 

Para la recuperación de molibieno se ensayaron dos proce­

iimientos: como 6xi1o le molibdeno y co~o ac. molibdico. 

~~ la recuperació~ de n!1uel se ensayaron tres formas: 

vía co:nnlejo amor:.i!lcal, vía hiir6:<i1o y vía sulfuro; tenien­

do como objetivo final la formación del 6xido de níquel. 

Discusi6n y Resultados 

En esta secci6n se ian los resultados en forma de tablas, 

mencionanrio todas las co11diciones experimental.es en cada ca­

so. 3e hace además 1.u1a 1iscusi6n de los efectos rnás import&!l 

terJ relacionanio los resultados en lo~ diferentes merlíos. 

Conclusiones 

~e detalla el métoio máJ apropiado, justificado por $U ª! 

lectiviiad y ren1inúento, aJf corJo también hacíendo menci6a­

rlel costo de laJ materias primas empleadas en la recupera -­

ción de Mo y Ni, sin pretender hacer un estudio económico. 
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II. IN T R O D U O C I O N. 



En l'rn Últimas di'?crdas, lfJ. cr·ocl.ente 'ieman.l.n dA combuotl·--­

blen debido al desarr-ollo ur~1•1r;o, ha generado r·l uso jo ¡r,nrn-­

leu canti'lad1rn ·le cutalizn.dor•i;J para flli:ninar •:L 'J.Zufro fo 

lao ·1istint11a fracciones riel petr61eo, talea c·.1mo1 naftas, le;:! 

tilr:l.'los intermedios (di eoel, korosina., turbosJ.na, etc.) :¡ en -

algunau ocasiones riestilado::> nes11dos. El azufrP. presente en di 

chas fraccione::i, provoea. tnco,ivenientes talea como1 

- Rl envenenamiento 1e lo:J catalizadores que se utilizan en 

proceoos de reformación. 

- ta aceleración 1e loa pL'ocesos de corrosión del eauioo, -

aumentando los gastos de mantenimiento del mismo. 

- Altera la calidad de los nroductos de refinado, principal 
• mente bajando el número de octarto , provoca un olor desagraJa-

ble, un color amarillento, etc. 

- Es un contaminante, que al encontrarse en combustibles y 

ser quemado, se tra.nforma en 6xiios :le azufre, los que al sa­

lir directamente a la atmósfera, contaminan el ambionte. 

Por otra parte, se sabe que un catalizador tiene u.n tiempo 

de vida determinado que depende de muchos factores, tales co­

mo: condiciones del proceso, caracteris'ticas de la carga, etc. 

Así el catalizador va perdiendo actividad co:i el uso, por una 

o por otra causa, ul grado de que sea necesario regenerar au­

activida.d, 

A veces, la regeneración es adecuada y suficiente para laJ 

condiciones de de::igaste ~m las que se encuentra el catali;;a-­

dor, pero en ocasiones 6sta ya no es costeable, tenieclo en -

cuenta que nw1ca una re ge:1eraci6n restaura totalln.ente J.u. ª9.. 

tividad al catalizarlor, 

"' indice que índica el grado antidetonante da un comhl\stible. 
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Aiemáa dentro 1el proceso Je regeneraci6n ~~ un cataliza--

cual la ef ic i ene 1a ·i i:;mir: :..iy e; 'i ya no ea e o:.; 1;1",c,:110 seguir ro­

P,en erán:l olo, por 10 ']Ué .;I~ nrc:'.H:re de;rnchar, 

Pemex cuenta. con 21 plan~a- i" Hidrodesulfunlci6n localiz.~ 

das en1 M.inatitlán, Sal~1ancú, l'ula, Salina :;ruz, Cadereyta , 

C·l. trrilero y en el comole,jo ?<:ltroquímíco Cangrejera¡ que ei¡ -

conjunto tienen una deman,la a.riual ie aproximaiamente 300 ton2 

la:ias ie e.;te tipo de catalizador, cuyo valor actual es de -­

cerca $ 3.00 US dlls/lb. 

Dichos catalizadores ie lesecho generalmente tienen entre -

un 10-12 ¡~ ie Moo
3 

.Y 3-4 .~ de tliO '! rlado que el costo de ea-· 

tos 6xiios metálicos ( el hlo03 cuesta • a.5 us dlls/lb y el­

NiO 3 2.6 U3 ills/lb) va en aumento, se tendría un desecho a­

proximado ie 140 millones de pesoa anual.!llente, por lo que re­

sulta atractiva la posibilidad de recuperar dichos ~atales, -

ya sea para la elaboración ie los lllismoa catalizadores ·:le .hi­

drodesulfurac i6n 6 bién para 1estinarlos a otros Udoa: 

• El molibdeno es ampliamente utilizado en la elaboración de 

aceroJ y el ní~uel en ref11.ccio:tes electrónicas y en colorn.n­

te~ para cerámic~. 



III. G E N E R A 1 I D A D E S~ 



Refinación iel Petr6leJ • 

., , ·.e Lr6leo 1:.,; un <icr,i. te r;;J ¡it,r·al c:Jn.J ti ttLÍ ! ' por una mt!.:-­

c: :, lr.: !11 lroc,,rt1uro:¡ e';i;t¡,1;ien·lo o.;;u'.:'re, 1ntrS1: 1.;.-io, metaleu, 

l:LC,, r:ue n::n1.:r:.;.lm101!LC' :.>re: üt:r:•.i;;ntra r.ll~~CÜdO C:i!l ae;ua "Hl«la, 

e.; te lÍ:!ui lo v1.,co;;;o .;f: 0ru:u1a Ir; la ·1e~1comn.J .. lCl.Óll :le ::;us-­

tancia.; 01--:án1cr .. u, por ;:,cci6;, ·10 ~1icroor¡;:an:i.mnos anaf1robLos a 

tnivÚ:; •le lo:; .;ir'lo . .;. 

Al e,.trE.éNwle rli; los :¡aciL:ientos se le somete a ·tratam.ie!_! 

fLieoa con e}. o:i,;eto ie eli.:::ünii.rle el agua .:ialala y los ma.-­

teriales '1e1imentablrs. 

l·o.::C€·riormente, el petróleo cruio ha de pa.mr por un tratª 

miento ie refinado que lo convierte en los productos adecua-­

dos oara los u;:io3 a los que .:;e iestinan ( esquema No. l.). 

El refinado implica 1o3 ti o os :le 9rocesos fundamen tale3 

que ..;on: 

III.l. Fraccionado.- Este proceso conaiste en la división 

de las distintas fracciones :lel petr6leo, de acuerdo a su di~ 

tinto grado de volatilidad meiiante procesos de destilación. 

Qada fracción se comete postsriorn:ente a W1 proceso de t;r~ll.::!_ 

formación particular. 

III.2. Transformación.- is la alteración física 6 q,uímica 

de las distintaa fracciones con el fin ie obtener productos -

de mejor calidad. 

9entro ie lo~ proce3o3 más importantes de tranafcrmaci6n -

se d~finiran orincinalmente cuatro, que son1 

Desin t;egración 'J:érmica y 8atalítica. 

tleformaci6n .::ntalítica. 

Polimnrizaci6n. 
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e Hídrogenaci6n. 

Jf: los proccsoa rin terioreu, .ie le-;cdbir;:Í rnfi deta1iai:iruuer~ 
te el de hidrogenaci6n, dentro lal cual ~~t~ incluido el pro­

ceso de hi1rode::;ulfuraci6n nue involucra el emoleo· de los 0a­

taliza1ores en cueati6n, co~s1ierados en el presente trabajo, 

III.2.1. Desintegración 

La de.Jin tegraci6n pro1uce la ruptura de las grandes molé-­

culas para dar otras más pequeñas, ya sea por la aplicación -

de calor y presi6n 6 bién por la presencia de un ca.taliza:ior. 

La desintegraci6n catalítica se utiliza normalmente para pro­

ducir gasolina a partir de fracciones má~ pesadas. 

III.2.2. Reformaci6n ~ata.lítica 

La necesidad de introducir ca.:nbios en la composici6n de las 

fracciones obtenidas del oetróleo iurante el fraccionado, se-­

pone de manifiesto cuanio se trata ie fabricar gasolinas 6 -­

carburantes. Dichos combustibles deben tener una alta resis-­

tencia a la detonación, es decir, deben soportar una presión­

y temperatura sin explotar espontáneamente al ser utilizados­

en motores de combusti6n in terna; para lo cual se someten al­

proceso de reformación. Este proceso consiste en modificar la 

estructura de los componentes de dichas fracciones, media.nte­

una .:.;erie de reaccione;:i cuí:nicas, en coillpuestO<; aromático.:> y­

parafínicos de cadena ramifica.da, en los cuales la resisten-­

cía a la detonaci6n es mayor, es decir, aumenta el número de 

octano del carburante, 

III.2,3, Polimerización 

Durante este tipo de nroccso se efectda la conversión de­

fracciones muy lígei·as, mediante la aplicación de preciones-· 
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y cempera turau eleva1la3, a P,"llDO~inaa, 

III.2.4. H1drogenaci6n 

Los proceao::.i de hidro¡;:1.maci6n, también llamndoa procesos -

de hi'irotratamiento, involucrn.n la acei6n :iel hidr6geno sobre 

los compuestos pre:::ente;;; en las distintas fracciones del pe­

tróleo que oe someten a este proceso. 

La.:.: reacciones que se efectúan son de hidrogen61isia, lo--· 

granda 1escomponer los compuestos ie azufre, oxigeno, nitróg~ 

no, compuestos metálicos y olefinas, mediante la hidrogenación 

selectiva de los enlaces C-S, C-N, ~-O, C-iJ•Y ':J:::C producien­

do ac. aulfhí.::trico, amoniaco, agua, parafi;1as :r naftenos res­

pectivamente. 

Los procesos de hidrotratamiento son importantes ya que e­

liminan compuestos indeseables Que dañan la calidad de los 

productos terminados, 6 bien oue interfieren en subaecuentes 

procesos de acabado, 

Ejemplos ·:le este tipo de fen6me~os son: 

- la presencia de olefinas en las fracciones que se someten 

a reformación catalítica ya que causan iep6sitos de carbón -

sobre el catalizador. 

- la presencia de compuestos de nitr6geno b'sico que neutr1 

lizan los sitios ácidos del catalizador utilizado en el pro­

ceso de reformación y ~or otro laio es el respon3able le la 

inestabilidad del color y, la formaci6n de gomas insolubles -

durante el almacenamiento 1el combustible. 

Procesos de Hidrojesulfuración 

Es el más im!)ortan te de los procesos de hidrotratall!.l.ento. 

Para analizar con mayor clar.iinj este proceso, mencionaremos 



pi·i.mei·amente, loa compur;cHos :v azufre qup co1r.1)_,:11ente contie-

ne el petróleo. ¿1 co11tendo le: ée<:ufre en d. -.. ·tróJ_eo cru.10 

varfn 1e una reg.dn a ot.ra ( r1~1 ;,:éxico lf:l l-·~ : ,~ ). 

A·lemá:.i ·IP. l;J po.,iin.ll l1d ·~,,. e;d.3tencLt en '":;1;ad0 libre, el 

azufre interviene formaido mol8cula:J ó corn9ue:·;1;03 más comple­

JO.s, J1 general 30 reconocen ,¡ ¡::ra.nfos clases: 

1) Compuestos ácidos malolientes como ac. sulfhídrico y 

mercaptanos R-SH, donde R puede ser alquilo 6 arilo. 

2) Sulfuros R-S-R y diaulfuros R-S-S-R', compuestos neu.tros 

que pueden originar mercaptanos. 

3) Sulfuros cíclicos, compuestos neutros, tales como tio-­

feno y sulfuro de etileno. 

4) Compuestos aue además contienen oxígeno, como sulfonas 

y sulf6xidos. 

Los objetivos de la hidrodesulfuraci6n suelen ser1 

- Evitar posibles inconvenientes en el tratailliento poste~ 

rior ie las fracciones, como ejemplo: en los procesos ie re-­

forrnaci6n catalítica se debe evitar que las cargas a tratar -

tengan contenidos de azufre superiores a una ppm, ya que éste 

reacciona con el catalizalor de Pt utilizado en este proceso· 

f armando especies inacti v'as. 

- Como medio preventivo de contamina.ci6n atmosféri.cr., ya­

que los compuestoJ de azufre al ser quemados en los motores, 

producen dióxido :le azufre que en presencia de agua frJrtil8. á­

cirio sulfúrico. 

g 



111:.t c:1n.3i·!ecablü lo~l ¡7a.JLO.) !1· .·:~r-:..ntenli7!.it?ntíJ lr.;¡ eitu.tpo. 

·-:.:u.ion.u· la c:i.LHal !e:. '.'"Jhcto, en cU<Liil 1 a olor, color 

.'! t'..l Lr.10 L li lai. ¡ ;¡;J. "'.'Je lo::; co:::Jueci l;•)J ie ;;;;;uf re pro..iuctn un o-

lor le::;aera1able e imparten ~1 color axarillento a las ga.Juli 

nas • 

. ,n r:enf:ral, las reaccione::; .-;_ue se efectúan durante la hi-­

drofo::;ulfuraci6n involucran la ruptura del enlace C-S, por H
2 

y en r.re.:;encia 'le un cat.'ÜÜ'dor a1ecuafo de hi1rogenaci6r.--

1edhi lrogenacióc. Este proceuo iQ por resultado, la .Jatura-­

ci6n ie los doblea enlaces olefí~icod y la lioeraci6h 1el a­

zufre en forma le áciio ~ulfhíirico • 

. .n la tabla lio. 1 se es-;ue:natizan las reacciones que .Je e­

fectúan 0n el proceso 1e hilrode~ulfuraci6n. 

?or último, la tabla No. 2 muestra loa contenilos le azu-­

fre total de las distintas fraccio~es que pueden someter~e al 

proceso de hiirolesulfuraci6n (HJ3). 

11) 



Tabfl;¡¡¡ ;no. ll. :3-ea.eeiones ie r-:Hroiesulfuración. 

Compuestos 

azufrados 

;.:ercaptanos 

Sulf u.ros 

Disulf uros 

Tiofenos 

R-S-H 

a-s-.a 

a-s-s-a• 

(j 

.:teac ti vo--+ 
catali<~zdor 

Ef2 

ca t. lD..i 

2H2 
cat. HDS 

3H 2 
cat. lillS 

4H
2 

cat. HD5 

...... , ...... ():lf' 311, 
~ cat. HD;:> 

11 

Producto Subproducto 
+ 

Transformado Liberado 

.illi + ff s 2 

2.RH H
2
s 

RH + El' H + 2H2s 

~ + a2s 

ef ¡. H
2
S 



'rnbl fl 1/o. 2 1''racc1ones rrne ce someten a. hi.:lro insulfuruci6r.. 

Fracciones 

Gasolinas de aviación 

Nafta 

Kerosina 

Gasóleo 

Gas61eo de vacio 

Residuo 

12 

i.n tervalo de 
obullici6n 

120-23oºc 

205-260°c 

260-425ºc 

425-590°0 

contenido 
de azufre 

50-100 ppm 

o. 5 ,, 

1-2 fo 

1-2 " 

2-3 ~ 

6-10 <f, 



'IV. C A T A L I Z A D O R E 3 .. 



IV.l Generalidudea. 

Un cataliza1or es una entt~~d quimicB que mulifica la ve-­

locí'lad .fo una reacción, ~o;r.~u·; lo parte fotimame.n te en ella PQ. 

ro sin llegar a ser un oroiuc to. 

Dentro je los fen6menou c~:aliticos eo pueden diferenciar 

dos tipos 1 el primero, es conndera'io cuando los reactivos eE_ 

tán en una fa3e diferente a J.a del cataliza:ior ( siendo éste­

s61ido casi siempre) y el sep,undo cuando loa reactivos y el 

catalizador están en la mis:nii fase J denominándose por tal -

motivo catalizadores heterogéneos y ho:nogéneos respectivamen­

te, dependiendo del sistema en el cual sean omplea~os. 

Una reacción catalítica hctero~&nea involucra ol contacto 

de la fase fluida ( gas 6 lír;,uifo) con la superficie del ca­

talizador, la a'Llorción físic'!'l 1 la corresponüente iuterac­

ci6n química eu tre las dos f ns es y la posterior des ore ión y 

difusión de los productos a la fase fluida. 

De manera general puede dec il":HJ que ta.n to la ac ti vi dad CQ 

wo la selectividad y en sí el tipo de interacción de un ca­

talizador, dependerá en for;na directa de la naturaleza de la 

fase activa que os utilizada. 

Por este motivo, ltw cata.U.zadores heterogéneos suelen -

clasificarse según las caracteristicas Je las fases activas 

que los componen. Así, pueden distinguirse dos t,rrandes gru-­

pos. El primero lo forman los elementos y compuestos quo -

presentan propieriudes de co:1foctores electr6nicos 1 mientras 

que en el segundü están f<g1-upa:los los a61idoa carentes de ~ 

lectrones librea. 

!)entro del primer g·rupo se encuentran: los metales, tales 

como el Pt y el Pd, que encuentran su mayor aplicación en -

13 



reucciones de <:t1ici6::t o eli:n:ir,ari6n de hi'iróf{üil'.iJ 103 6xidos­

:;i.;t:'J.licor;, taluJ cor:io ul v.o
5

, '¡ue por li:t ffl.eili lad con que -¿ 

intercambian oxígeno rnqierfi.cbl, encuentran gm.n aplicnción-

en reacciones '.le ox:i iaci6n ¡ J,:i.:: sales ffi(!tftlicau, como los sul 

furoa, que oon estables en at~6aferas reductora8 1 se utiliZBn 

en procesos de eliminación 1e ~zufre. 

En el segu:iio grupo se encumtran loa ó.tidos metálicos ai1 

ladores, los cuales presentw1 centros activos ácidos y cen~­

tros activos bú:'Jicon en s~l st:.n,?rficíe, Estos catalizadores -

aon de eran utilHad en procesos :ie isomerizac:i.6n y desinte-­

gración. 

Debe distinguirae entre ca.talíza1ores másicos y soportados. 

Los másicos están exclusivamente constituíios por sustancias 

activas, aunque no por esto presentan centros activos en 

cualquier punto de su masa. Son eje~ploa de estos cataliza-­

dores, el niqueJ. de Ranoy, el platino de Adams, las zeoli­

tas, etc. 

En los cataJ.izadores soportados, las especies activas es~ 

tán depositadas sobre un material que en principio se supone 

inerte. Ejer.iplo.3 de estos cr.talizadores son platino sobre -·­

alúmina, ni que 1 u obre kicselguhr, pala::lio sobre carbón, etc. 

Originalmente la fotención de soportar lo. fase activa fué 

solo propiciar un awnento en el ;irea exnuesta por dichas es­

pecies. La distribución de la fase activa se ve notablemente 

modificada cuando ésta se' deposita sobre soportes de dic11a -

naturaleza, Así mismo S<) ha encontrado la posible influencia, 

tanto física como química que ciertos soportes ejercan sobre 

los compucstou activos situados en la suuerficie, dándole CQ. 

ra.ctex:ístícas de biftmcíonal. 



IV.2 Catalizadores -le Hifro:iesulf.uraci6n. 

Loa catalizadores •fo i:i·frogenaci6n-tleshidro¡:;enaci6n que -

se utilizan para la elilllir,Rc d.-1 de azufre, cetl iante hidroge-­

n6liais del enlace Gr-S, general!.'lente son preparados de mezclaJ 

de Mo-Hi, Mo-Co, Ulo-t;i··Co, W~.:ii, 7/~Co, etc., soportados sobre 

un material de gran auperfir.fr, principal.mente alúminas ( ver 

tablaNo.3 ), 

Más específicamente están constituidos por una mezcla -

de trióxido de molibdeno ( lC-·20 '/.), óxido de dquel y/o 6.:ci 

do de cobalto ( 2-6 %), depositada sobre trió~ido de alwni-­

nio activo, generalmente ba,jo la foi'11:la alotrópica gamma, 

&l la tabla No. 3 se dan los tipos de catalizadores que 

se emplean en procesos de hidroiesu.lfuración. 

IV.J Preparación de catalizadores de hidrodesulfuración. 

Los métodos de preparaciÓ!l se basan fundamentalmente en -

dos sistemas ( véase esque!D.ll. lio. II) ~ 

Impregnación de Soportes y 

Mezcla de 6xidos 

IV. 3, 1 Impregnación de soportes.- El método de impregna­

ción es el procedimiento general para preparar los cataliza­

dores soportados. Este método consta de las etapas siguien­

tee 1 

a) Evacuación del soporte poroso,- Generalmente el soporte 

se somete a un tratamiento térmico para limpiar su superficie, 

sin llegar a condiciones que puedan alterar sus propiedades 

fisicoquimica.s. 
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1'«:1l:t :;o. J Cn.trüiLrdor-es con.:;··cia1(!9 utll1z;;.!.}a en procesoti 

ir! el i::nnac:iÓn ii;¡ cour;:iueatos 'je AJ~dre. 

3i:; te:na Pase actíva 

HHrodesul-

furaci6n y 
CoO 

iermi troge-

nación !l.e -
Mo02 

hi-irocarburos 

Hi:irodesulf~ 

ración y de.§_ 
Ni O 
I.Ioo

3 
me talízaci6n 

<le hidrocar-
como sulfuros 

bu roa 

Hidro d. e sulf!! 

ración, desni Ni-W 
trogenación y como sulfuros 
satur'lcí6n de 

hidrocarburos 

Soporte 

A.120) 

Al
2
o
3 

Al203 

Si02-Al2o
3 

16 

'/. en peso 
P. activa 

Co= 3 
Mo= 9-15 

lfí= 3-4 

Mo= 15-17 

Ni= 5-6 
W= 10-19 

A.23Up. 
m /g 

160-330 

190-300 

150-230 



JiloO tliO 

mezcla 

:necánica 

e:x:trucci6n 

y 

H~ 

MoO, ---

de prop~.edades 

ifica.ciones 

envasa.do 

17 

l!i 

I:.~pregnación 

y/o (' 

formación 

de complejos 

solución 

impregnan te 

im-pregnaci6n 

secado ~r 

calcinad 



rl) Impregnación 1el ;.1oport1!,- (;]. soport:u tn.:;a:io, HO pone 

en co¡¡ t;1c r.o C'.Jt: una ::olvci5n -~.;cI::L''< ·ie .l.au sale .. ' ·.!e loa met~ 

le:; en cue::.1ti6n ;.:o, ·.:o, (i1 1 ,~ce, j, que se vr.n a imprt:gnar. 

En caso ·le que la car: tdu:i '.l.e Hsoluci6n sea superior a la e!!_ 

pR.ci'.ia-1 ·le adsorci6:-< ·lel soporte, se eliuuna el exceso de di-

aolvente oor evaporación, 

c ) ::i<::catlo riel ca taliza:io1·. - Es te paso se realiza a una -

teaperatura entre no-12oºc. 

d) Jescomposici6n.- En la mayoría de loa casos, la sal -­

impregnada debe transformarse en el 6xido correspondiente, -

sometiendo al catalizador a un tratamiento térmico de aproXi_ 

oadam<::nte 2 horas a 400°c. 

e) Activación.- ista etapa depende del tipo de cataliza-­

dor. ál el caso de los cataliza1ores HDS, estos son pretra­

tados con w1a corriente de H2S antes de ser utilizados, para 

transformar los 6xidos activos a los correspondientes sulfu­

ros a fin de activar el cataliza1or y al mismo tiempo evitar 

la posible reducci6n posterior de los 6xidos metálicos al e~ 

trar en contacto con el hidrógeno. 

IV.3.2 Mezcla de 6xidos.- iste procejimiento es menos u­

tilizado en la actualidad y consta. de las siguientes etapas: 

a) Formaci6n de los ó~idos: :.100
3

, NiO, CoO, A1203' etc. 

En caso de contar con las sales, la obtención de los óxidos 

se logra median te un tratB.iJl.ien to térmico adecuado según el 

caso. 

b) Mezcla mecánica de los óxidos.- Se realiza una mezcla 

1le l:>s óxidos metálicos según las proporciones requeridas -

nn n::ida tipo de catalü;ndor, r:on el soporte ( s!lice-alÚJlli-



na 6 alúmina). 

c) .C:x:trucci6n. - Con la mezcla. anterior y un disolvente ea 

forma una pasta Je una consistencia tal, que permita su pos­

terior moldeado. 

d) Secado.- Una vez habién1ole dado al catalizador la fo~ 

ma deoeada, se somete a un tratamiento de secado a noºc. 

e) Activaci6n.- Etapa ya descrita en el método anterior. 

IV. 4 Pro pi edades de los (:n. talizadores de füdrodeauJ.furaci6n. 

Propiedades Físicas. 

En los reactores de lecho fijo, el catalizador debe sopo! 

tar el peso de la columna que constituye la m.asa catalítica­

en el interior del reactor. 

Los catalizadores deben también presentar una buena resi~ 

tencia a la abrasión y eros.i 6n. El flu.j o de gas a través de 

la masa ca talí tic a, las vibraciones y el mancj o, provocan la 

formaci6n de finos y como consecuencia alr.as caídas de pre-­

si6n en los sistemas. 

Las características de la carga y del proceso en el que -

se emplean estos catalizadores, imponen a 1.oa mismos una mo!: 

fología determinada, es decir, los catalizadores deten pro-­

ducirse con la forma y tamaño que resulten más convenientes 

a las particularidades dél proceso, teniendo formas csf6ri~ 

cas, trilobulares, tetralobulares, etc. cuyos tamaños pueden 

variar de 1/32 a 1/8 de pulgada. 

En la tabla No. 4 se dan las especificaciones principa-

les que deben considerarse en este tipo de catalizadores. 
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r·thLa 110. 4 ~aracturL;ttcas .!:: ~atalizadores (1,¡ JQS, 

Diá:netro de 
9art!cula (aun) 

?resentaci6n 

Resistencia a la 
frac tura ( Kg) 

Areu suv.erficial 
( 1n2 / g ) 

Contenido ie 

Metales (~en peso): 

Molibdeno 

Níquel 

Cobalto 

Fierro 

Sodio 

/.10-;i i/ Al . e: . 
é .. . J 

l. 4-1. 6 

esfera 

3.7 

162 

9,6 

3,7 

0.08 

20 

2-4 

esfera extruido 

8-10 8 

209 222 

9,5 9.5 

3.5 3.1 

0.09 0.1 

.0.03 ª·º' 
0.05 11,02 



Propieda:ien Químicas, 

Se iice nue u11 catalizador es estable cuando su ac ti vi dad 

y u e lec ti vifad ne mantienen caci invariantes frent!l al tiempc 

rJe utilización. La buena est.abiliia:i de un catalizador impli~ 

ca una fuerte reuistencia a lori llamadoa ver.:enos, frecuente-­

mente presentes en la corriente de reactivos que ha de trans­

formarse. En p;eneral el fen6meno de envenenamiento es un pre· 

blema de se lec ti·ridad de adsurci6n, es decir, los llamados v~ 

nenos se a1sorben fuertemente aobre el catalizafor en formn -

preferencial, impidienio así, ~ue las moléculas de los react! 

vos tengan oportunidad de transformarse sobre los centros ac­

tivos. En algunas ocasiones los venenos actúan como centros -

activos y catalizan la reacción a pro1uctos indeseables, 

Existen otras sustancias llamadas promotores, cuya presen­

cia en el catalizador, aún e;i. pequeñas cantidades, au:nentan -

la velocidad de reacción en forma considerable. Su acción es 

muy específica y su actividali catalítica se encuentra asocia.;, 

da a la activi1ad de otro metal. 

Los promotores cambian la estructura y composición química 

de la fase activa, nu ~apel se reduce posiblemente a la sín­

tesis de centros activos de nueva. naturaJ.eza química sobre -

la superficie del catalizador. 

IV.5 Envenenamiento, ~nvejecimiento y regeneración. 

La actividad de un catalizador, es decir, el n11.mero de -

moles ñe reactivo que es capaz de transformar por unidad de 

tiempo y por unidad de masa ( activi1e.<i especifica) tiende -

a disminuir reversible e irreversiblemente con el uso. 
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,,:.ltfl ViH'iaG.t6íl decrr;cif:!H•! i continua Cl€ Ü•, co.Ctividad del 

.. ntI'e lau c:•u:3:;,:, ''· • ., co~1uL•::: •¡:rn pro.11wen d.\'Jactivación se 

<mcul:n tra111 

irive!len2.miento.- :C'!'Ji•.w1L: por la reacción quimíca entre -

los ·iistint0:J com¡vJ!lü!l t(":; :le.'. ce:1.taliz;:dor- y la:1 impu.rezas CO!! 

teniias en la car-~a. Por le c~neral estaa impurezas son meta-

les co;no fierro, vana:iio,. nf·~uel, cob~e y plomo ( contaminan-

tes Z!'!turalen '.iel eru io ), au:;r;ue •;l f1erro ~i.wde proceder --

tacbién je :erre~ y tuhe~ie a cnu3a de la corrosión y ero-

~ión ie i1chos e~u:Jo?, 

La pr~senciu tle e~\oJ Lle:~lec an el catali~ador ocaeionR -

;e::1cc'to11cG ir::h::1e:-l{';·"" C'.·J'.;;'J. 1;or. ! .. ::n::-.ci6:1 y ·Je::::hidrogenaci6n 

'.i,•;rJJ~:; ',) ~'\'./ OC.'.=ti."' :§r; i; e i:' €:!.10 . --

que a las condic1o;:<:c; <.lr: 011•.;rrwiJ;~t funden y bloquean la PQ 

!'OGid1r! del souo·. '::. ::::i í:•J e:. un Ccnómeno irreversib'1.e. 

r;aet1vac.i6n Co<> el 'c:\\"t:,jeei.:aif,nto y consiste en la obstruc-­

Gi6n <le los sitio~ accivoG del catalizador por el depósito 



·!o 1:;.1r:16n y a~:1Jfl'e. :nd1a Je+1ct.;.vac:i_,)r; üfJ t,u!i.11.:>r'.11 y pueJe !if. 

li:ninarse rür!wvicnlo (!~ito.J Jr.:p6~HtOfJ por 6:0.i:,.:.:16n con a.ir-e 

;:i ter:ip•;ratura'.l contro h hD, /:ita. oper?,c16n roc.i.ue el no::tbra -· 

de rei::ener·aci6n. :.;r.du r111."ener1tci.ón proJuce un catalizador me­

nos activo qu.~ DU prtdece.:!or, por lo que a rn<dida que al cat~ 

liza1.or va env.e,jec1endo re1Juür·e uer regenern.do con mayor fr~ 

cuencia hasta rrne y 11 no resulf;a costeable renovarlo y sa pre­

fiere emplear catalizador nuevo. 
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v. M E T o D o d D s ~ X T R A e e I o N y R J e u p E -

R A C I O N D E M Z T A L ~ J. 



J:.da la de111.anlu que tienen !.os catalizadore:' :e hidrodesul­

t'1Jrac16n, co:n:;1 ya r::o plantc6 1;1n el inicio del 11 -,~sen te trabajo, 

,: : ! 1;., 1,cho ·Je ri icho:{ c:1 t;,:. i :-: :, lo n:3 e;; muy granrl ,, . Es te denecho 

.Jft riJ ciene nincuna ao.LlC'iC16.·t pc~c:tica como taL y con.>ileran­

do e:. co:.:to act;ual tan so~o r!i: loa Óxidos de moLibdeno y níquel, 

::<; O>J:,CÓ lú forma i8 rt:•~''.l'.ii.,Télt' riiCi?.OU 6;cidOS. 

L~ infoc~~ci6n refercnt8 a la recuperación de molibdeno y Q 

tros me tale; en c8.t!lJ.iz;:dore:~; :,;-c,3e alti·rüna, utí lizados en dia­

ti~ toJ proce3os de rer1naci60, se n3 publicado principalmente-

;¡ 

.. ,f1 1170 se publicó :r:l ex;1er.i;:r1c-::to..1 re:lati•ro a la recupera . .,.._ 

cí:5n especifica de mol1'.:·ieno e:1 ;:::i.talizadores agotados que cog 

te::ian 6;.:::_Jo3 ic fiern .! llO]_i·o:le::J. Bl :;Hitoio consta de las -

etapas si,,;uiente:J: :;u2-vE:rlZ'lClÓ!í 1 c:dci:;aciün lel polvo le ca­

t~lizaJor y tratamiento de! catal1zaior calci~aio con hiJr6xi­

do de amonto. De est-a forma 3e ob Giene una ;;0luci6n amoniacal 

fo r:10l1'.J leno, la cual puele ut1lj.?.arse 1ireeta:nente en la pre­

p::;rací6n '1e un n.u0v) cataliz::tJor, .".lt:lia.'1te la técnica 'le imprQ_ 

io:nación. Cuando el c1ta:ií:'l.ior co::·t;iP.ne nü~uel y cob:llt·) 1 se -

somete a un uretra ta::ü en to ác i:lo oara solub Llizar es tos meta--. - . 
1es. Este tratamiento tiene el inconveniente le "arrastrar" :n~ 

libdeno, dis:ninu:re:Lio así .:;u rer:li::üento de t'eCU!Jeraci6n, 

... -or otra parte, ~ríckson y colaboraioras9 ~n 1370, trabaja-

ron en la recuperación :le met'lles (molib.:ie:io ;¡¡o vanaho y co­

balto y/o níriuel ) soport!l.dos en alúmina. Zl :uétodo comprende 

nri.11eramente un trcit:imiento con u.n flu!:ió ( Íigua 6 aire) a tra 

vé:; lel lecho cle1 catüi;:;a l•):', con el objeto ·ii? remover lo:_,_ f_! 

nos de 6xLio de fierro a:ihGrUos a la .auperÚ'cie.de éste. La -

pre~encia de fierro no ea intencional, ·ya que s• deposita su-­

oerficialmcnte durante el transporte del catalizador 6 bié11 dr;. 



ra.nte el procesamiento ( prov<.miente del or¡uipo ó de la carga). 

Po.:terioroente el catuliza1or es tratalo con tui gas que co!}_ 

Li:nr;ri ox!í:eno n altn.:.; ter.:¡-:<::r.t turi..1:i con el oo,jet.'J ·le remuV•3r 1ú 

cnrb611 11:po::ii ti-! io ·Jur<:.:1 te <:l proc<J.JO, 

Por último se hace Clrc•1hr Ufla ;oluci6:1 acuo:>a ·ie un :lci.10 

mineral para 3oluoilizar los :netaLes .:>oportaJ.o;.;. Repetbo'J tr.'.:_ 

tamientoo con áci'lo y ou::i::rncuenti;s lavY.dos con agua pue.!tw pr_2 

porci.onar W1a alúm..i:;a relativ:i.:ner.te pura para iiverso;:; us()s, -

La:; noluci6nes áci1as 3e tratan r¡u!o..icamente para recupenr 

los metales solubilizaioa. 

Gutnikov
10 

presenta un méto.Jo eficiente y barato para l:i r~ 
cur¡eraci6:i aimu'!.táne11 :ie ::iolibieno, ni'.iuel y vanaiio Je º'·'~<tl.i 

zajores una-Íos en .hidrorefinacíón, el cua.1 se lescrioe :_i,., le-­

mente: el catalizador se somete a una calcinación co11 un .~:-;.:; -

rico en oxígeno para eli::ú.:?.ar por co:nbusti6:1 la :nateria c::r:io­

nácea y sulfurosa de?ositada en éste. Vespués se mantien~ en -

conhcto con una solución acuosa ·ie a:noniaco y una sal de amo­

nio para solubilizar los metales. El níquel es recuperado c0mo 

un complejo amoniacal :¡ el vanaho y molib·ieno en forma ie va­

nadatos y molíb:iatos, los cuales posteriormente se transforman 

a 6xidos por :lesco1aposici6:1 química. Zl :;iolibdeno se recU?•3ra­

en un 90 /., mientras que el vanadio y níquel presentan cierta.­

resistencia a la so1ubilizB.ci6n, logrando recuperarlos en un -

65 .. ~ • 

En 1973 Lewistonll propone U..'1 método :ie recuperaci6:i de va­

nadio, molibdeno y alúmina en catalizadores usados en procesos 

de hídrodesulfurací6n • .in proceso de recuperación compren:le u­

na etapa en la cual so elimina el carbón, despuás una fusión -

alcalina para convertir el Yuna·iio y molibdeno en especies ::io­

lubleo, las cuale.1 se remueven mediante reflujo con agua. La -

25 



iJ01uci6n resultante en tratada con c>ulfnto de amonio para for­

crmt roetavrmadato de a.-uonio insoJ.uble y Je J.11 solución re:nar:.e:1-

Lc ee recupera por precipitación el molib~eno, como tetru~o--­

lta:lato de amor;io. I'or otra parte, el resiriuo ,16lifo resultante 

d.(!1 reflujo co.:i agua, es tratido co:1 sosa en autoclave p11ra dl:_ 

ao}\·er el aluminio y posteriormente por se;iaraio formar un e;el 

rle hidróxiio :l.e alu:n.inio. Por último, éste hidróxido es trata­

do térmicamente para formar el 6xirio fo ahun..t.rüo. 

il residuo del tratamiento caústico que consiste básicamen­

te ::le níquel y/o co'nlto se puede so:neter posteriori:.ente a u.n­

tratazie~to do rejucci6n para la recuoeraci6n de lichos cetaleE. 

, ') .. 
Ca3tagc~ y colabora lores-'" publican e:i 1978 un experb:e:: to-, 

en el que ~;ro!)Onen la recuperaci6r; 'le molibJeno exclusiv3.::iente. 

Ezte m~toic consiste en tratar el cat~lizador de 1esecho con ~ 

nR soluci6n ucuoaa le carbonato 1e soiio, 9osterior~ente se -­

calcine a f~~-3oo0~ parR tacer efectivR la solu~ili~ac16~, ie~ 

pti8~~ d¡; lo cufal se e:°Lfria a una te:::.;icratura le 70°c y se l<i.va-

l ., 

lfa l'.!32 .:iet.enH."'""' pros0.nt6 ur. :~i:t·:i~o 1-:: recuper::iciór. l.e !lh)-

1. i M en ü t Yen':i'liO .)' '11 tÍ:r,iflr. ¿;:; Cll tril i::a :1-1 T'•J.:, l (; r.i élro·ie3'.< l. :ura-

ci0n. En eote méto.;Jo €d. cr:.:i;rcl izalor ze muele a u.n tr~r.rn.ii') ·:h: 

par~;ícula conveniente para fa.cilit:::.r f:l c:i.::tacto ¿;ris-:0J1l1,io en 

las etapas eub3ecuentes. El material pulveriza1c es calcinalo 

con corriente ::lll a~1·e a 6oo0c: en un horno ::-otatorio p;:¡ra re-­

mover los dep6sitos de azufre y carbón¡ cntoncea el c1talizn-
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'ior calcinado oa mezclado con carbonato de sodio. Dicha mezcla 

ao nuevamente calcina.da a 750°c para convertir los 6xidoJ rie -

:t~' li. bduno y vana.dio en moli bda to y va.nada to Je u odio re!:l pee ti­

varrrnnte. El producto de esta segunrla ca.lcinaci6n es lix1vialo 

en a.gua a ioo0c para solubilizar el molibieno y vanr~dio, La s_Q 

lución da eata lixiviaci6n ea trata.da. con cloruro de amonio a 

80 \; para preoipi tar el vanadio en forma de vanada to de amonio. 

el cual ea filtrado, lavado y calcina1o para obtener pent6x~do 

d<1 vanadio. El filtrado de dicha precipi taci6n es tratado a -­

tempero.tura ambiente con cloruro de calcio para formar el mo--

11b'.lato de calcio, el cual se lava y se seca a una temper·atura 

rfo l oo-noºc. 
Por ?tra parte el residuo de cobalto y níquel, de la lixi vi2; 

ci6n lnicial, se somete a una digesti6n con soluci6n caústica­

de óxido de sodio en autoclave ( a 250°c y 500 psi ) para di­

solver la alúmina.; después la soluci6n de alúmine. es tratada -

con anhÍdrido carb6nico para que precipite un compuesto denolll;i 

nado "dawsonite de sodio"t r:l cual puede emplearse como materia 

prima en le. fabricación de al"úmina. 

ffo.ciend.:i WH:!. selección de loe aspectos más importantes de ·· 

estos trabajos previos, se establecieron tres posibles vías de 

recuperac:i.611 do molibdeno y· níquel, las cuo.les se muestran en 

l.oa esquemas No.s III, IV y V. 
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inqu.t1~ No. III I:l.ecupe:r:-aci6n da :to y Hi do Catalizadoras HDS. 

! residuo de 

1 
Mo y Al 

ITTr Off 
4 

aoluci6n d1 

molibdeno"' 

t.ratrunionto prelimina.r-1 Acido. 

~~izador uaadol 

le.vado y 

molido 

reflujo en 

medio áci:io 

aoluci6n de 

A.l, Ni y Mo 

1 aol. de Ni 

1 sulfuro de niquel l 

'para utilizarse directa.mente en la preparaci6n de cat. HDS. 
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r,oq1h1aut No.IV Ilecuporac!ón de Mo y Ni en Catalizadores HDS. 

re si.duo 

de Ni 

[
·ª·-:: _l~ ~lu1liliza.ci 

n m. ácido 

Trata.miento preliminar1 Básico. 

ca.t. usado 

reBanerado 

lavado y 

molido 

reflujo en 

aolna. alcalinas 

aoluci6n 

de Mo y Al. 

sulfuro de 

molibdeno 

agitación 

en NH
4

0H 

------·-
•solución 

do Mo y ffi 

·-

residuo 1 

_de Al I 

*para emplearse directa.mente en la preparaci6n de nuevos cat. 
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F.nquflro.n .!fo. V Recuperación ile 1:0 y Ni. en Cutitlizndoree HDS. 

Trat8.llliento prelimina.r.i Fusi6n Alcalina. 

cat. uaa:io 

regenerado 

at. lavado 

y molido 

fusión alcalina 

JfaCl 6 Na2co
3 

....--------ireflujo en H.. O¡...---__, ::: 

solución de 

molibdeno 

Ni O Ni(OH) 2 

30 

residuo de 

Ni y A.l 

reflujo en 

ácido 

sol. de Al y fü 

sol. de Ni 



VI. P A R T E E X P E R I 14 E N T A L. 



"IL l. ifn. teria.l 9ti liza do. 

l'a.'!'s 1.11 r.enliznci6n de las li.xiviacione3, determinaciones y 

rcc~poraciones1 ae utilizó material convencional de laborato-­

r.1.o, tal comos 

matraz bola 

refrigeran tea 

canastillas de calentamiento 

re63ts.to 

embudos bUchner 

matraz kitazato 

filtros gooch 

fibra de asbesto 

1'ara laa determ.inaciones realizadas en el Laboratorio de -

Absorción At6mica se emple61 

eapectr6metro de abaorci6n atómica modelo 403 de Perkin E. 

lámparas de cátodo hueco de loa elementos a determinar de 

f erkin Elrner. 

LoiJ reactivos utiliza.dos fueron marca "Balcer Analyzed" y 

ae,ua desrrúneralizada. 

VI.2. Pretrate.miento del Catalizador. 

Las ca.racterísticaa del catalizador a tratar se indican en -

la. tabla No. 5, 

:i1cho catalizador ha sido regenerad.o en atmósfera oxidante 

::::::!'. 1 o ~ua.l ae ha eltm.irn.do la. materia. ca.rbonácea depooi tuda en 

au superficie# 

Como oe observa en la tabla No. 5, la principal cauoa de su 

doaactivac16n ea la disminución de área superficial. 
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htJl.a Ko. 5 Care.cterísticas del Ce.talizafor de desecho. 

sucio lavado 

Diámetro de partioula 
2-4 2-4 ( mm ) 

Presentación esfera estera 

' 
Resistencia a la Fractura 9.1 7 ( Kg ) 

Aree. Supe11icial 
(m /g) 130 165 

Contenido de Mete.los (1' en peso)1 

Molibdeno 8.6 8.4 

li!quel 3 2.7 

Cobalto 0.01 0.05 

Pi erro 0.13 0.03 

Sodio 0.22 0.13 
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El pretratamiento consiste en1 

- lavado del catalizador en un''ba:1o' de ultrasonido para ellmi 

nar las partículas finas de 6xido de fierro que cubren la -

superficie del mismo. :i:ste lavado eliminó más del 75 í~ 'le 6 

Xido de fierro ( ver tabh No. 5 ), 

- ~olienda del catalizaior para ~umentar el ár~a ie contacto­

con el agente lixiviante. 

VI.3 Solubilizaci6n de Molibdeno. 

~primer término se procedi6 a recuperar molibdeno, siendo 

éste, el que se encuentra en mayor proporción de los dos met~ 

les a 'recuperar, para lo cual se realizaron diversas pruebas 

da aolubilizaci6n. 

La. aolubilización 1e molibdeno, de acuerdo a lo encontrado 

en la literatu.ra8•14 está en funci6n de la formación de la e~ 
pecie soluble molibdato ~oo~ ); siendo en medio ácido recu­

perable en forma de ac. molíb1ico12 
y en medio alcalino co~o 

molibdato de amonio 6 molibdato de calcio. 

Para encontrar las condiciones 6ptima3 de nolubilizaci6n -

do molibdeno, ee realizaron lixiviaciones en soluciones áci--

da.e ( a.c. c.loi·hídrico y ac • nítrico ), en soluciones alcali-. 
nas ( hidróxido de sodio y carbonato de sodio) y fusiones al-

calinas ( cloruro de sodio y carbonato ie sodio ) seguidas de 

reflujo en agua. 

La.a concentraciones del lixiviante empleadas, se variaron 

de 5-20 'f. en peso¡ en el caso de las lixiviaciones con llaOH, 

loe tiempos de reflujo fueron entre 2-18 hrs. y las relacio­

nes catalizador/aolución, de 1/5 a 1/15 • 

.En las fudiones alcalinas, ae coloc6 una muestra del cat! 
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1 H.1~dor mezcla.da con el 6 'f. del "fun:lente" en una cápsula de 

porcolru10. y <>e calcinó durante los horas a una temperatura de 

050°c en una mufla, siendo poateriormente sometida a reflujo 

·~.u aguu du.rante 6 hra. y guaI".lando wia relación cata.lizador/­

eoluci6n de 1/5. 

:i?or tH timo, tanto las soluciones resultan tes de lix:ívia-­

ci6n directa, así como las precedidas de fusión alcalina, -

oc.u :utraia.a y aforadas a volúmenes convenientes para rea-­

li,.;ar lso determinaciones gravimétricas de molibdeno como m_2. 

litda.to de plo.'llo. 

En las tablas No. 6, 7 y 8 se muestran los % de remoción 

de molibdeno pura las distintas condiciones de lixiviación. -

La gráfica No. l muestra los resultados más representativos­

de forma comparativa. 

Vl.).l.Hecuperac.i6n de Molibdeno. 

Para la remoción de molibdeno ae eligió la lixivinci6n con 

solución de Na.
2
co

3 
al 5 '!>,·ya que en estas con1.iciones se -

r:oriaigue solubilizarlo con buen ren::limiento, quedando en el -

c~talizador níquel y aluminio ( ver tabla No. 8 ), por lo que 

se proce1i6 de la siguiente manera : 

Se tom.6 una muestra de catalizador "pretratado" y se som~ 

tió a reflu,j o con dicha solución por u.n tiempo aproximado de 

6 hra. y guardando una relación cnt/sol de. 1/5, ae filtró y -

ee procedió a au recuperación ( en e::;taa condiciones el mo-­

libdeno se transforma da 6xido de molibdeno e. molibdato de-­

eodio) por doe métodos diferontesr 
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Tabla No.6 Con1iciones de Litiviaci6n Acida y f. le Remoci61 .. 

.Experimento l 2 4 

Tiµo de &l:tr8\{!ci6n liq liq liq liq 

Bol. de L1xiviaci6n HCl HCl Iilll Hno
3 y c:nnc. (~ en peso) 7.4 3.7 1.85 19 

ae1aci6n cat/sol 
(g/ml) 

1/5 1/5 1/5 1/5 

o Tempera tura { C} 92 92 92 92 

Tiempo de reflujo 6 6 6 6 ( hrs, } 

aeooci6n de Metales: 
( e¡. ) 

ll01.ibdeno " 22 7.5 2 30 

74 58 56. 4 74 

Alurn.inio • 23 5.6 3 3,7 

"Determinaciones hechas por el Lab. de Absorción Atómlca, 
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Tabla No. 7 Condiciones de Lixiviación Alcalina y ;~ fo .lemoc i.011 

.Experimento 5 6 7 8 9 10 

Tipo de Extracc. l1q liq liq liq liq liq 

Sol. de Lixivia-
ci6n y conc. Na OH Na OH Na OH liaOH NaOH Na OH 

( ,t en pea o) 20 10 10 10 10 10 

Relaci6n cat/sol 1/5 1/5 1/5 1/5 1/10 1/15 ( g/ru: ) 

Temperatura 
(ºe) 92 92 92 92 92 92 

Tiempo de reflujo 
6 6 2 18 6 6 (hrs. ) 

Remoción de Metales: 
( -~ } 

Molibdeno 
.. 

78.5 78. 5 75.6 81.4 75.6 78.5 

llíquel ,,... ne~ neg~ ne~ ne@_ neg!! nege_ 
ti va ti va ti va ti va ti va ti va 

Aluminio u posi pos.:&.. posi poai pos.t pos_i 
ti va ti va ti va ti va ti va ti va 

•deterrninaci6n gravim~trica como molibdato de plomo • 

•• prui:bas cualitativaa con 1imetilglioxima y acidulando reap. 
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TaoJ.a No. 8 Condicionoa de 1ixiviaci6n Alcii.lina y f. de ftemoción. 

E:qie rimen to ll 12 13 14 15 16 

T:i.po de F.xtracc. liq liq liq liq fusión fusión 

Sol. de Lixivi~ Naos Ne.2C03 Na2C03 NaCl Na2003 NaCl ci6u y cono. 
{ ~ en peso) 5 10 5 6 

Helaci6n cat/sol 1/5 1/5 1/5 1/5 l/5 1/5 { g/ml ) 

'rc:mpera. tura 
(ºe) 92 92 92 92 9~· 92~ 

'riempo de ;reflujo 
6 6 6 6 6 6 ( hrs. ) 

Ramoci6n de Metales: 
( f. } 

lkilihdeno •• 78.5 71.2 71.2 4.4 48 36.4 

Níquel -1to ne~ ne~ neg~ poaá_ nelS!!: ne!@ 
ti va ti va ti va ti va ti va· tive. 

Aluminio 1'<~6 poa1, lig. ne~ poa1, ne~ neg!! 
ti va to si ti va ti va ti va ti va 

l V1t 

... las fusiones ae r•3alizaron a. 850°0. 

ºDatermine.ciones g:cavimétrica.a como molibdato de plomo. 

i'i<t~Prue•,r.is cuali tativaa con d.:l.metllglioximn y acidulando reap. 

3'( 
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-· Como Oxido de Molibdeno. 

Eat<1 método tiene la ventaja de que como 6xido el molllYle-· 

no es rlirectamente utilizable en ln elaboraci6n de nuevo cat~ 

Li:~a:l or. 

I.s aoluci6n anterior se trata con •>Olución de ac. sulfúri-

co con el objeto de eliminar el carbofiato en forma de co
2

_ --

.Poeteriormente, se le adiciona hidr6ndo ::le amonio ( a pi! 9) 

:1 cie le hace pasar una corriente de á~ilo sulfhidrico, IHL.:ita 

que la solución adquiera un color rojo, que indica la satura.­

ci.6n de la soluci6n, en dicho punto se acidula con u.na 30lu-­

ci6n de a.c. sulfúrico, hasta la precipitación completa de el 

sulfuro d~ molib:leno ( pH 1-2 ), se filtra y se lava co~ a--
' gua desmineralizada hasta que1ar libre de sulfatos no en--

turbie una solución saturada de cloruro ::le bario). Se seca el 

precipit.ado a UDa teT.'Jeratura de 100-llOºc y se calcina cui-­
o 16 

dadosa~ente a 520 e , cou lo que se efectúa la transforma.--

ci6n a óxido de molibdeno. 

Dicho producto se envía al laboratorio de Absorci6n Ató-­

mica para determinar su pur~za. Ver resultaios en la tabla -

- Como Acido Molibdico. 

Una alternativa máa, para la recu?eraci6n de molib1eno, -

es la formación de ácido 111olí.bdico, que ::ie mf.mciona ensegui­

da2 

Una. alícuota de la soluci6n de moli.bdato es calentada a 

30°c, se le adiciona lentamente y con agitación una. solución 

de ac. nítrico al 55% ( manteniendo el pH en 5-6), hasta la -- . . 
formación de un precipitado de color amarillo de ao. mo1íbdi-

38 



co, 91 cual ee filtra, ee lava y se seca a u.na temperatura do 

1ou-11oºc. 

VI.~. Solub11izaci6n de Níquel, 

Deapu~n de haber eliminado el molibdeno del catalizador, -

ae buecaron las condiciones adecuadas para la ~olubilizaci6n­

del níquel. 

Pe ln tabla No. 6 se· observa, que en soluciones ácidas hay 

una buena solubílizaci6n de níquel, lo que no sucede en solu­

ciones alcalinas ( tablas No. 7 y :10. 8 ). 

Se realizaron pruebas de so1ubilizaci6n en soluciones de -

ac. suffúrico e hidr6xido de amonio a dos concentraciones ca­

da una. 

Loa tiempos de reflujo fueron de 6 hrs., las relaciones e~ 

talizador/solución fueron de 1/5 y la temperatura ; para el ! 
cido sulfúrico de ebullici6n y para el hidr6xido de amonio,--

e.mbientEi. 

En la tabla !lo. 9 se dan la.::; condicione3 de lixiviaci6n y 

loa porcentajes de remoci6n. 

VI.4.1. Recuperaci6n de Níquel. 

Como se aprecia en la tabla ?lo. 9 y gráfica No. 1, ·1a sol~ 

biliza.ci6n de níquel en hidr6xBo de amonio, aún cuando no so 

lubiliza aluminio, no da tan buenos re:;;ultados como los que -

proporcionan las soluciones de ac. sulfúrico. Eligiéndose ~s­

taa Últimas para proceder a la recuperación. 

$e plantea.ron tres posibles formas do recuperación,teniedo 

en cuenta que se tiene preaente un alto contenido de alumi-­

nio. ( alrededor de 20fo), Al residuo a6lido de la lixiviación 
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Ta"'lla No. 9 Coniicionea de LiJ:.iviaci6n y f, de aemoci6n <le llb•Jel. 

Experimento 1 

'hpo de E.xtracc. liq 

Sol. de Li.xivi~ H
2
so

4 ción y cene. 9.8 ( :' en pee o) 

Relación cat/aol 1/5 ( g/ml ) 

Temper~tura 
( e ) 92 

Tiempo de reflujo 6 (hra. ) 

Remoción de Metalea1 

Nitiuel • 

Aluminio 0 

86 

posi 
ti va 

2 3 

liq liq 

H2so4 NR
4

0H 

2.9 15 

1/5 1/5 

92 24 

6 6 

81 ne~ 

ti va 

poaj,_ neg~ 
ti va ti va 

4 

liq 

NH
4
0:í 

i; 
+ co2 

1/5 

24 

6 

19 

ne~ 

ti va 

5 6 

liq liq 

!IH
4

0H t.H
4

0H 

30 30 

+ ªº2 

1/5 1/5 

24 24 

6 6 

11 22 

ne~ ne@;_ 
tiva tiva 

•• determinaciones i·ealiza:laa con EDTA y dimetilglioxima, .. ' pruebas cualitativas neutralizando. 
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con carbonato de sodio (donie oe r~~ovi6 molibdeno), ae le J2 

me~e a reflujo con soluci6n de H.SO ul 10 ~ a lea conJ1c10-
¿ ·~ 

irne antes mencionadas. Se sepnra la solución -lc:l resi:luo rt~u-

miuoao mediante filtración 6 .:iedi:;ientaci6n, div1d1~nfo:-;e en -

tres porciones para seguir los proce:lir:iiento.:: ·~ue a cont1nufi­

ct6n se ~encionani 

A) Eliminací6n de aluminio como hídr6xido. 

I,a precipi taci6n del hidróxido 1e aluminio :Je realiza en -

me:iio básico con hidr6Jd.1o rle amonio, permaneciendo el níquel 

soluble en foroa de complejo amoniacal. 

Se agrega hidr6.ti:lo de amonio ma.ntenienlo el pH entre 6 y 

7. 5 pa'ra formar a.si el gel ::le hidróxido de alu."Jinio, el cual 

se sep:l.ra por filtración. Se lava con arua 1escnineralizada, -

reuniendo to:las las soluciones de lava:lo con la soluciór: amo­

niacal. A ésta se le adiciona hidr6xido 1e so.iío hasta formar 

el precipitado d.e hidr6xi:lo de níquel, se filtra, ae lava con 

agua desmineralízada, se seca y se calcina en una c~psula :le 

porcelana a ?oo0 c para convertirlo en 6x:ido 1e níquel. 

B) Precipitación directa del níquel como hidr6xido. 

A otra porción, se le adiciona hidróxido de sodio en len­

tejas ha;.;ta pH 14, pH en el cual el aluminio ::ie encuentra en 

forna soluble; :londe el n.!ouel forma el hidr6xido insoluble, 

eJ. cual se filtra, ae la.va y se r::ec·a a 100-llOºc para des­

pués calcinarlo como ae mencionó antes. 

C) Precipitaci6n directa del níquel como sulfuro. 

Bl pH aiecuado para la formación de sulfuro 1e níquel es 
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ncu tr;:, o 11f;errunente acidificado ( con uc. acético), ya que a 

pH ~ ~ayaren rte 7 el níquel forma el h1dr6xido inooluble. il! 

,10 t:!flta.; conJi.ciones el alwuinio se encuentra en forma. l!WOl.!! 

ble•, .i o '.¡uu üficul ta la precipi tad6n del 3ulfuro de níquel; 

dH•rl'J (; por· e ata raz6n que se proce'.lió a realizar la precipi tf!. 

c~6:1 leJ :.;ulfuro ie níquel en medio fuertemente alcalino (e:i-

tfjJid\1 (']. aJ..u:i:..ituo ,.soluble). 

Ln il".llud6u se 3atura con una corriente de H
2
s, adicionando 

po:'lter1·)rrnEnte hidróxi::lo de sodio hasta alcanzar un pH de 14. 

1•;1 :mlf:.iro forma:lo, se filtra, se lava, se seca y se calcina 

R ?üo0c husta que ya no ae perciba olor a di6xido de azufre • 

• D ro;.;J. foo corisiste en 6x:ido de níquel, cuya pureza 3e --­

muectra c.n la tabla No. 11 • 
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gaquemu No.VI Recuperaci6n de MolibJAno. 

cat. usaio 

re genere.do 

la.vado y 

molido 

residuo para 
1 reflujo con Na?·:::oJ1..-----' 

~ -~' la rec. 1e Ni 

.------4: eoluci6n dí! ::nollblato :------. 

laulfuro de molíbden~ 

1 Ac. molibdico 1 

l 6¡ciclo de molibdeno 

*procedimiento más conveniente. 
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EHquem~ No.VII Recuperación Je Nlnuel. 

reoiduo de .__ ____ _. 

Al y Ni 
·-----1 re:Jíiuo 

aluminoso 

eoluci6n de Al y N""'. ____ ..., 

NH
4

0 

.. ' 

eoluci6n a-
Nao::! 

moniacal Ni 

Ni( OH )
2 NiS 

1ooºc 

1li0 NiO" 

•µrocedimionto máa conveniente, 
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VII. D I S C U S I O N Y R E J U L T A D O d. 



Tabla No. 10 Pureza del Oxido !i·e .il!olib!leno Recu;peam.llo. 

•Aluminio )50 p:pm { peso 

•cobalto 7 " .. 

100 " .. 

190 .. .. 

11 .. .. 

ºAzufre o. 01 "' 

• Determinados en el Lab. de Abaorci6n Atómica de1 :DtIP. 

•• Determinad.o por el Lab. de Via Húme:la rJ.el IllP. 
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Tt>ola No, 11 Purezri ,lel OxHo de Ní:¡ue l Recuner>'«io. 

•Aluminio 16 f. ( peso 

•cobalto o.a " 

0.2 11 

•sodio 3.2 11 

•llolibdeno l. 4- " 

••Azufre 3 

Determinados en el. La.b. de Absorción At6r.iica. .fol IMP. 

*• Determinado en el Laboratorio de Vía Húmeda. 
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'..:orno ae puede observar en ln t1:1bla No. 6 ( cu1_1. 1mterior .·. 

un t.nJ.tamiento ácido no ofrece nin&;Uttn ~•rd1.ctivJ \·,.¡ en la é;o-

1utili::aci6n de meta.les. En general .;e percibe r;ue 0 l niqu~l­

ee rnál3 ooluble en este melliO ( 74 f. ie remoción), r;uf: el :ilu­

mini o y eJ. molibdeno ( 30 '.t de remoci6n c/u ). 

fü1 las fusiones alcalinas exp. 15 y 16 cie la tabla ~lo.8 

del cap. anterior)? seguidas de reflujo en agua, ae tiene se­

lectividad para la solubilizaci6n de molibJeno, pe~o la remo­

ci6n no ea buena, ya que no es mayor al 50 ~. 

En Laa tablas No. s 7 y 8, se tiene que en soluciones de 

hidróxido de sodio la remoción de molibdeno eH superior que 

en las
1 

soluciones de carbonato de sodio ( 5-7 % má~), siendo 

tllás selectiva en las últimas, ya que en las primeras hubo s~ 

lubilizaci6n de alw:i.inio. 

Con respecto a la variación de las condiciones de opera-­

cíón 1 tiempo, concentraci6n y relación catalizador/solución, 

no se tienen efectos significativos. Se observa solo un lig~ 

rr¡ au.'Dento en el porciento de remoci.6n al aumentar el tiempo 

de reflujo ( 75 f. para 2 hrs. y 81 "/. para 18 hrs. ). 

Kn la aolubilizaci6n de níquel hubo también variad~s por 

centajes de remoción, como se observa en la tabla ilo. ') y -

en la gráfica l. En hidróxido de amonio se tiene selectivi­

dad para la nolubilizaci6n de níqual, pera la remoción no -

llega al 30 'f. 1 en cambio en soluciones de ácído sulfúrico 

ae alcanzan remociones et>.periorea al 80 ~ pero con la 1>olu­

bilizaci6n del aluminto también, 
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l'.'.n cuanto a la recuperación ·fo :noli ti-leno ¡ la formuc16n del 

6zido vla oulfuro da una precipLt~ci6n cuR~titativa, compera­

d.1~ con la formu.ción del áci:lo i:o lib.iico que solo se proJuce-­

ccn un rendimiento d.el 50 f.. 
í..a pu.reza con la que se obtiene el 6xi:i~ de molibdeno es­

bú~tru1te buena como se puede ver en la tabla Ko. 10. 

De las opciones propuestaa para la recu?eración de níquel, 

!:J·:: observa CLUi.? la más conveniente E':S la formación del 6xi :Jo 

vía sulfuro, por ser wás cuan ti ta ti va las agua.;; residuales 

r0_contienen níquel), mis estable que el hidróxido de níquel 

y porque no hay pér:iida, ya que no se elimina primeramente el 

alUJ'Jlinio y por lo tanto no hay " arrastre" de niquel. .C:ate !2, 

::ddo de níquel no se logra obtener con una pureza muy buena­

como puede observarse en la tabla :;o. 11. 

En la tabla Ro. 12 se da. el costoude las materias primas­

empleadas en la recuperaci6r. :ie molibd.eno y níquel, tomando­

como base una tonelada. de ca'ta.lizador de desecho, 
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Tithla no. 12 Costo de las MHteci·1t1 r>J.-i:~li'° ompleaJrw en Jrt ll.fi. 

cuperaci6n de Molibleno y ~íquel. 

Baae1 1 tonelada de CatRlizador. 

Molibdeno: 

Materia Prima , 

Carbonato de sodio 

Ac:.. aulft1rico 

Hidr6xido de amonio 

N!quels 

Jd.ateria Prima 

Ae:. sulfúrico 

Hidróxido de sodio 

Costo ( dlla/Kg) Cantidad ( Kg) Total ( dlls) 

.373 

.034 

.210 

250 

237 

103 

93.2 

8 

21.6 

Costo {dlls/Kg) Clllltidad. (Kg) Total (dlls) 

.034 

.23S 

276 

257 

9.4 

60.4 

$ 69.8 



VIII. e o N e L u s I o N E s. 



1} Laa condiciones 6ptunn:.-i parn la remoción .le rnoLit>leno e 

fuoron utilizando ::.iolun16n 'le Na
2
::o

3 
al 5 ,t., Que: aunque no o-

1'rtH:i6 el máximo rendimiento ( 71 ~ }, é>i fué baDtantf: J()lec­

Uvo, lográndose evitar la solublli:rn.c16n de ::ilu::iinio .v por 

e ons igu1en te las in terf e rene 1 as que éste provoca. 

2) La forma de recuperación de molibj1:mo elee;ida fué en -

fa~na de óxido de molibdeno, por presentar el mayor renJiCT1~n 

to ( ce.si 100 f. ), sobre la formaci6n de ac. molibdico ( 5U%). 

3) En cuanto a la pureza del pro1ucto, se pue-ie decir que 

ee aceptab:e, ya que no rebasa los limites nocivos ( ver ta­

blu No. 4 ) en cuanto a contenido de fierro y soiio y por lo 

tanto puede ser utilizado en la. pre;;iaraci6n .ie nuevos catali 

zadore~ de hidrodesulfuraci6n. 

En loa trabajos previos no se reporta la pureza de los pr_2 

ductoti que ae obtienen. 

4) La solubilizaci6n en H
2
so

4 
al 10 ~de níquel, se obti~ 

.ue con un buen rendimiento ( 85 ;{), pero no es selectiva, ya 

que no se logra una separación aceptable del aluminio, de bid o 

a que éste se solubiliza también, interfiriendo posteriormen­

l;u en la recuperación de niquel. 

En consecuencia. se obtienfl un producto con al to conteni­

do de sodio, azufre, alu..!Jlinio y fierro. Estas caracteristi-­

cas i.rnposibili tan su uso en la preparación ·je los cataliza-­

doree de hidrodesulfuraci6n, pero que pue1e tener diversas -

aplicaciones en c:olorantes para cerá:nl.ca y en refacci.ones 

e.J..éctricas ), o bien oometeroe a alg-S.n proce3o de purifica-·· 

ci6n. 

5} Considerando todo lo expuesto anteriormente, el méto­

do que se propone para la recuperaci6n de molibdeno y níquel 

ea el sigui en te 1 
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Eoquemu No. VIII llecuperací6n ele :.:o y H en Catalizu,iores HDS. 

soluci6n 

de L!o 

1) NK4-0K 

2) H2s 
3) H2S04. 

sulfuro de 

molibJeno 

6xido de 

molibdeno 

cat. usado 

regenerado 

lavado y 

molido 

reflujo en 

Na
2
co

3 

residuo 

:ie Al y NL 

reflujo en 
..--~~ i--~~-

solución 

'de Al y fü 

sulfuro 

de Níquel 

6xi'1o de 

n.iquel 

52 

H., S 04 

residuo 

aluminoso 



~) Teniendo en cuentas 

a) que se tiene una deman·:ln anu::\l de )00 tone ladru: le -

ss:o tipo de catalizador. 

b) que la libra de catali~ador cuesta i ].00 U~ dllG, 

1.o que implica un gasto a!1ual para Pemex de :) 1, 980, 000 US 

dLe y qua tan solo en metales representa aproximala:no:1te -

$ 700, 000 US dlls 

e) que según los grados 1e recuperación QUe se lo{';ran 

cm este méto:l.o er; pos:.ble obtener anu2.lmente 2ó tonc:laia.:J Je: 

&xido de molibieno y 8 tonelai~s ie óxido je níquel, y 

~) que dados los costos de recuperación, de materias -

pri.:nas ú.nica!Jente, p<1ra ::10lib·~eno :,r cÍ1;ue1." ( tabla No • . , •')' 
¡ ~ ), 

ne :podría lograr un ahorro <i.proxima:ia ·Je ,~ 475, 000 US iiUs 

ú año. 

7) JU presente trabajo pue'h' ;;f!rvir com1 m-1tecedentE: pa.rF.:. 

SL8ilnr ~e ca~alizadores, dan1e ~l canteuido de cobalto ~ea 

ci::\i;alizo.do:r:ec PJ'<!pftl'fldos Gi)~:. lB.s r~inter:~~~!~ i)rirna:J 1"er.~i~'1u1·¿~'1a:::1, 

p~ra que este tt~bejo quede plenamente justificado. 

'l! para la recuperación de níquel se prefiere utilizar H2so
4 

-

al 3 % aunque se ba;je el renrlirüento en un 5 %, con el ob,jeto 

de qua dicha recuperación resulte mls costeabla. 
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