UNIVERSIDAD NAGIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIDRES
CUAUTITLAN

" REGUPERAGION ¥ DETERMINAGION Dt
MOLIBOEND ¥ NIQUEL DE
CATALIZADORES A5

TES IS

QUE PARA OBTENER EL
TITULD DE:

QUIMICO

PRESENTA:
MARIA TERESA ALEMON REYES

DIRECTORA DE TESIS
M EN C. MA. GUADALUPE PEREZ CABALLERO,

MEXICO: D. F. 1985.



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



II.

III1.

Iv.

YI.

INDICE

SINTE3IS.

T INTR0DUZCION.

GENERALIDADES. REFINACION DEL PETROLEO.

I1I.1. Fraccionado.
III.2. Transformaciba.
I11,2.1. Deaintegracibn.
I111.2.2. Reformacibuo.
I11.2.,3. Polimerizaciba.
I11.2.4. Hidrogenacidn.

CATALIZADORES.

Iv.l. Generalilades.

Iv.z. Catalizadores HDS,

Iv.3. Sreparacidén de Catalizalores HDS3.

IV.3.1., Lapregnacién de 3c¢portes.

Iv.3.2. Mezcla de Oxidos.
Iv.4. Propieladea de los Catalizadores HOS,
IV.5. Envenenamiento, Zuvejecimlento y Regeneracién.

METO0D03 2¢ EXTRACCION Y RAJUZERACION DE METALES.

PARTE EXPERIMINTAL.

VI.1. laterial Utilizado.
VI.z2. Pretratamiznto del Catalizador.
VI.]3. 3olubvilizacibn de HMolibdeno,

VI.3.l. Recupcracidén de dolibdeno.



vi.4. Jolubilizacidn da Hiquel,

VvI.4.1, Recuperancidn de Niguol.
VII. DISCUSION Y HESULTADOS.
VIII. CONCLUSIONES,

IX. BIBLIOGRAPIA,



I.

SINTESI

S



En este trabajo se pretende realizar la recuparaciédn de mo
libieno ¥ nfquel de lo3 catalizadores de hilrodesulfuracidr -
de lesecho, empleados en la eliminacibn de compuestos de azu-
fre en destilados ligeros e wntermsdiios, con el fin de que —-
puedan ser utilizados nuevamente en la preparscibn del mia-

mo tipo de catalizadores,

Para lograr este objetive, el presente trabaje se estructu
rg de la siguiente forma:

farte Teérica, Parte Experimental, Hesultados, Discusidn y
Conclusiones.,

En la Parte TeSrice se incluyen tres capfitulos:

Capftulo Primero.~ Se¢ da una introduccidn de la refina
cibn del petrbleo, mencionando a grandes rasgos suB Brocesos
principales, solo con el fin de ubicar el proceso de hidrode-
sulfuracién en el cual se utiliza el catalizador a tratar en
&ste trabasjo ( catalizador HDS ).

Capitulo Segunio.- En egte cap{tulo se mencionan gene-
ralidades de catalizadores, indicando algunas de sus propieda

des. Se dan también caracterfsticas eapec{ficas de los catvali
zadores de hidrodesulfuracibn, asi como sus métodoas de prepa-~
raciéna,

Cap{tulo Tercero.- Se analizan los articulos encontra-
dos en la literatura sobre lz recuperacién de metales en cata

lizadores goportados en aldmina, con el objeto de evaluar lo

ya hecho haste ahora sobre la materia y establecerlo como pun

to de partida.
La Parte Zxperimental consta de las giguientes etapas:

1) Pretratamiento del Catalizador.- Consistente en lim

piar el catalizador por ultrasonido,



2} Lixiviacién de los O«idos de Molibdens y Niquel,-in
ety etapa se ensayaron difercntes tipos de lixiviacibn: pci-
1y, 3Aszica y Pusibn Alcalina., 3Se estulid bdsicouente el efecho
Looteenntilal be lixiviante v en alsunos casos el tiempo le
reflujo v la relactin eatalizator/solucidn.

Lua lixziviaciones Le efectuaron a temneratura de ebullicibn
a excepeibn le las de hiiréziia le amonio aue e hiclieroa a -
temoteratury ambiente,

3) Recuncracidn y Jeterminacidba de los iietales Removi-
105.~ Lasg dleterminaciones ie molibdeno se realizaron gravimé-
tricamente como folibiato de Ploma y por Abaorcibn Atdémica -~
{ laboratorio del zervicio analitico del INP).

Las leterminacionss de nijuel fueron volumétricamente cou

”

<JTA, gravimétricamente con Dimetilglioxima y en Absorcidn 4
téinica .

Para la recuperacidén de molibleno se ensayaran dos proce-
limieatos: como 6xido 1e molibdeno y como zc. molibdico,

Ky 4

=n la recuperacidn de nfiuel se ensayaroa tres formag: --
via comnlejo amoriacal, via hiiréixido y via sulfurc; tenien~

do como objetivo final la formacibn del dxido de niguel.

Discusidn y Resultados

En esta seccibn se ian los resultados en forma de tablas,
mencionando todas las condiciones experimentales en cada ca-
90, 3e hace ademds una discusidn de los efectos més importan

tes relacionanio los resultados en los diferentes medios,

Conclusiones

Je detallas el métoio mds avropiado, justificado por su ag

lectivilad y rendimiento, as{ como también haciendo mencida-

del costo de las materias primas empleadas en la recupera --

cién de Mo y Ni, sin pretender hacer un estudio econémico,
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En Iaa dltimas déendas, ls creclente demsnls de combugty———
bles debldo al desarrollo urbuno, ha generado ol uso de xrune--
dey cantidades de cutalizadorss para alininar el azufre de ——-
las distintas fracciones del petrbéleo, tales cumo: naftas, lew
tilados intermedios (diesel, kerosina, turbosina, ete,) y en -
algunas ocasiones destilados vesados. El azufre presente en di

chas fracciones, provoca incouvenientes tales como:

- El envenenamiento de loa catalizadores que se utilizan en
procesog de reformaecibn,

- La aceleracibn de los procesos de corrosidn del equins, -
aumentando los gastos de mantenimiento del mismo,

~ Altera la calidad de los productos de refinado, principal
mente bajando el ndmero de octano“, provoca un olor desagrada-
ble, un color amarillento, ete.

~ Es un contaminante, que al encontrarse en.combustiblee N
ser quemado, se tranforma en 6xidos de azufre, los gque al sa-
lir directamente a la atubésfera, contaminan el ambiente.

Por otra parte, se sabe que un catalizador tiene un tiempo

de vida determinado que depende de muchos factores, tales co-

mo: condiciones del proceso, caracteristicas de la cargas, ete,
As{ el catalizador va perdiendo actividad con el usgo, por una

0 por otra causa, ol grado de que sea necesario regenerar su-

actividad.

A veces, la regeneracidn es adecuada y suficiente paras las
condiciones de deagaste en las que se encuentra el cataliza——
dor, pero en ocasiones ésta ya no es dosteable, tenienio en -

cuenta que nunca una re generacidén restaura totalmente la ac

tividad al catalizador,

* fndice que indica el grado antidetonante de un comhustible.



Ademds dentro del proceso de regeneracidn de un cataliza--

lor, existe un ndmero miximo ig rereneraciocnea, despubu fel -

cuual la eficiencia dizmlouye v ya no es costénile segulr re-
generandolo, vor 1o sjue oo nrefiere desechar,

Pemex cuenta con 21 planta. le Hidrodesulfucacidn localizg
das ens Minatitldn, Salamancaz, [fula, Salina Jruz, Cadereyta ,
€1, Malere y en el comnlejo Petroguimico Cangrejeraj gue eu -
conjunto tienen una demanda anual de aproximalamente 300 tone
ladas 1e este tipo de ecatalizador, cuyo valor actual es de --
cerca 3 3.00 U3 411s/1b,

Dichos catalizadores de lesecho gencralmente tienen entre -
un 10-12 3 1e MoO3 v 3-4 % de Ni0 v dado que el costo de es- -
tos Sxilos metdlicos ( el MOO3 cuesta 3 3.5 U3 dlls/1b y el-
NiQO 3 2.6 U3 111s/1b) va en aumento, se tendria un desecho a~-
proximade de 140 millones de pescs anualmente, por lo Jue re-
sulta atractiva la posibilidad de recuperar dichos metales, -~
ya sea para la elaboracifn de los mismos catalizadores de hi-

s s . 1 ]
drodesulfuracin § bién pars destinarlos a otros usos,

+ El molibdeno es ampliamente utilizado en la elaboracifn de

aceros y el niguel en refagciones electrénicas y en coloran-

tes para cerfmica.
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Refinacibn el Petrbleo.

wo o cetrbled oo oun aeeite mineral comstitufls por una mes--
cin te nilrocuroburos cunteniendo waulfre, nitrdoeno, metales,
Ly, fue cenecralmente se encuentra megciado con ggue salaisa,
ecte t{auilo vi.cosa e orisina le la descompo.icidn de zug~-
tancira. orcdnicas:, por accifi le nicroorganismoes anaerobios s
través de los cirslos,

sl ertrzérscle de los yacimientos se le somete a tratamien
fiuicos con €l objeto le eliminarle el agua salala y los ma--
teriales sedimentables.

rosteriormente, el petréleo cruilo ha de pasar por un trata
miento 1e refinado sue lo convierte en los productos adecua—-

das para 1os uz0s a 1oz que se lestinan ( esquema No. 1).
El refinado implica 103 ticos Ze orocesos fundamentales —-
que son:

ITI.1. Fraccionado.- Este proceso consiste en la divisidn
de las distintas fracciones del petrbleo, de acuerds a su 4is
tinto grado de volatililad meiliante procesos de destilacidn,

cada fraccidn se somete posteriormente a un proceso de trangs
formacién particular.

II7.2. Transformacidn.- £3 la alteracién Fisica & quimica

de las distintaa fracciones con ¢l fin de obtener productos -
ie mejor calidad.
dentro de los procesos més inmportantes de transfermacidn -

se definiran orincinalmente cuatro, que son:
Desintegracién Térmica y Catalftica.
deformacidn vatalitica.

Polimerizacidn.
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e Hidrogenacibn,

De log procesoes anteriores, ae lescribird wdr detalladamen
te el de hidrogenacién, dentro iel cual estd inclufdo el pro-
ceso de hidrodesulfuracibn oue involucra el emuleo de losg ca-

talizadores en cuestibn, cousiierados en el pregente trabajo.

IIT.2.1. Desintegracibn

La desintegracibn produce la ruptura de las grandes molé—-
culas para dar otras mids pequefias, ya sea por la aplicacibn -
de calor y presibn & bién por la presencia de un catalizadoer.
La desintegracidn catal{tica se utiliza normalmente para pro-

duecir gasolina a partir de fracciones mic pesadas,

II1.2.2. Reformacibén ZJatalitica

la necesidad de introducir cambios en la composicién -de las
fracciones obtenidas del petrdleo durante el fraccionado, 3ze-
pone de manifiesto cuando se trata de fabricar gaéolinas § ~=
carburantes. Dichos combustibles deben tener una alta resgis--
tencia a la detonacidn, es decir, deben goportar una presibn-
¥ temperatura sin explotar espontineamente zl ser utilizados-
en motores de combustibn interna; para lo cual se someten al~
proceso de reformacién., Este proceso congsiste en modificar la
estructura de log componentes de dichas fracciones, mediente-
una serie de reacciones quimicas, en compuestos aromdticos y-
parafinicos de cadena ramificada, en los cuales la resistef--

cia a la detonacidn es mayor, es decir, aumenta el numero de

octano del carburante,

I1X.2.3. Polimerizacifn

Durante este tipo de nroceso se efectia la conversién de-

fracciones muy ligeras, mediante la aplicacidn de preciones-



y temperaturas elevalas, a gasolinas,

I171.2.4. Hidrogenacibn

Los procesos de hidrogenacidn, también llamados procesos ~
de hidrotratamiento, involucran la actidn del hidrbézeno sabre
los compuestoa presentes en las distintas fracciones del pe-
trdleo que se someten a este proceso.

La: reacciones que ge efectian son de hidrogenélisis, lo--
grando descomponer los compuestos le azufre, oxigeno, nitrdge
no, compuestos metédlicos y olefinas, mediante la hidrogenacién
gelectiva de los enlaces C-S, C~N, C-0, C~lley C=C producien~
do ac. sulfhidrico, amoniaca, agua, parafinas y naftenos res-

pectivamente,
Los procesos de hidrotratamiento son importantes ya que e~

liminan conpueates indeseables que dafian la calidad de los -~

productos terminados, & bien que interfieren en subsecuentes

procesos de acabado,
Ejempvlos de este tipo de fenémenos son:

- la presencia de olefinas en las fracciones que se someten

a reformacién catalitica ya que causan depésitos de carbin ~

gobre el catalizador.
~ la presencia de compuestos de nitrégeno bddsico que neutré

lizan los sitios decidos del catalizador utilizado en el pro-
ceso de reformacidn y nor otro laio es el responsable e la
inestabilidad del color y la formacién'de gomas insolubles -

durante el almacenamiento del combustible,
Procesos de Hidrolesulfuracidn

Es el mds imvortante de los procesos de hidrotratamiento.

Pora snalizar con mayor clariial eate proceso, mencionaremca



¢

primeramente, loo comouestos !l¢ azufre gue compimente contie-
ne ¢l petrdleo. £l nontentio te azufre en ol ~otrdleo ¢rudo
varfa de una regidn a otra ( en Wézico lel -3 4 L

alemds e 1la posinilitad 2v exisgtenciz en estado libre, el
azufre interviene formanio moldeulas § compuesntos mis comple~

Jos. .n general 2e reconocen 4 pranies clases:

1} Compuestos Acides malolientes como ac. sulfhidrieco y

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

2) sulfurog R~5-R y disulfuros R-5~S-R', compuestos neutros

que pueden originar mercaptanos.

3) Sulfures ciclicos, compuestos neutros, tales como tio--

feno y sulfuro de etileno.

4) Compuestos gue ademds contienen oxfgeno, como sulfonas

y sulféxidos.
Los objetivos de la hidrodesulfuracidn suelen ser:

- Bvitar posibles inconvenientes en el tratamients poste—
rior le las fracciones, como ejemolo: en los procesos de re--
formacidn catalitica se debe evitar que las cargas a tratar -
tengan contenidos de azufre superiores a una gpm, ya que éste
reacciona con el catalicador de Pt utilizado en este proceso-

formando especies inactivas,

~ Como medio preventivo de contaminacién atmosférica, ya-
que los compuestos de azufre al ser quemados en los motores,
producen diéxido de azufre que en presencia de agua forus d-

cido sulfdrico,



- Evitar los Tenbmencs 12 surresibn, 1isms uyvendo en for--
3

ey cansideradle loa fFaldtos fe manteniniento lor equlpo,

-~ wejorar la calidal lel »rdlucto, en cuants a olor, colar
v eotuniliiady ya sue log cornuestos de zzufre producen un o-
lor lesagradable e imparten un color amarillento a las gasoll
nas.

.n peneral, las reaccioneu sue se efectian durante la hi=~

drolesulfuraciébn involucran la rupturs del enlace C-S, por H?
¥ en cresencia de un eatalizzlor adecuado de nidrocenacidni--
deshilrogenacibn. Este proceso iz por resultado, la satura--
cidrn de los dobles enlaces oleffnicos y la liseracidn del a-

zufre en forma de dcido sulfrfirico.

.n la tabla lio, 1 se esjuemgtizan las reacciones gue sg e-

fectdan c¢n el proceso de hidrodezulfuracidn.

ror dltimo, la tabla No, 2 muestra los contenilos le azu--
fre total de las distintas fracciozes que pueden someterse al

proceso de hidrolesulfuracién (HJ3}).

1J



Tabla Hoa 1

Compuestos

azufrados

lgrcaptanos

Sulfuros

Disglfuros F~5-3-2°

Tiofenos

Aeperlones e

2eactive
catalizador

R~3~H 2

cat. Hos

2-5-2 o1,

cat. HD3

3K,

48,

| |

cat. HDS

i ermagrent'd
cat, HDS

PO ST

Hidrodesulfuracidi.

Producto

Transformado

2RH

Benzotiofenos
cat, HDa

11

Subproducto
+
Liberado
+ HQS
+ HZS
R'H + EHZS
+ HéS<
+ HQS



Tabla No., 2 Fracciones nue ge someten & hidroiesulfuracidn,

Pracciones ' intervglg de contenido

gbullicibn de azufre

Gasolinas de aviacién ‘ 120% 50=100 ppm
Baf ta 120-230% ~ 0.5 %
Herasina ' 205-260°C ; 1-2 %
Gasbleo 260-425% : 1-2 %
Gaséleo de vacio 425-590°C | 2-3 #
590°c 6-10 %

Residuo
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Iv.1 (enerslidadea,

Un catalizador e9 una entidnd quimicsa gque moiifica la ve-~
locidad de una reaccidn, tomnaio parte {ntimamente en ella pe
ro sin llegar a ser un nroiucto.

Dentro de los fendmenocs cuasulf{ticos se pueden diferenciar
dog tipos: el primero, e3 considerado cuands los reactivos es
tdn en una fase diferente a la del catalizador ( siendo éate-
36lido casi siempre) y el segundo cuando los reactivos y el ~
catalizador estan en la migme fase ;3 denomindndose por tal ~
motivo catalizadores heterogéneos y homogéneos regpectivamen-
te, dependiendo del siatema en el cual sscan empleados,

Una reaccibn catalftica heterogénea involucra el contacto
de la fase fluida { gas & liguido) con la superficie del ca-
talizador, la adzorcidén fisica , la corresponliente interac-—
cibn quimica entre las dos frses y la pogsterior degorcidn y

difusibn de los productos a la fase fluida.

De manera general puede decirse que tantoe la actividad co
mo la selectivided y en si el tipo de interacecién de un ca-
talizador, dependerd en forma directa de la naturaleza de la
fase activa que ¢s utilizada.

Por eate motivo, log catalizaldores heterogéneos suelen -
clasificarse segin las caracteristicas de las fases activas
que los componen. Asi, pueden distinguirse dos grandes gru——
posg. El primero lo forman los elementos y conmpuestos que -
presentan propiedades de coniuctores electrbénicos, mienfras
que en el gegundo estdn agrupaiocs los 3élidos carentes de g
lectrones libreg. '

Nentro del primer grupo se encuentran: los metales, tales

como el Pt y el Pd, que encuentran su mayor aplicscidn sn =

13



reacciones de ziicibdn o eliminacién de hidrégenwy los Sxidos-
aethilicosn, tales como el VQO_, que por 1m faciliiad con que ~
intercambian ox{geno superficial, encuentran gran aplicacidén-
en reacciones de oxfdacidn; 1laos sales metdlicaw. como los sul
furoa, que son estables en aindaferas reductoras, se utilizan
en procesos de eliminacidn de zzufre.

En el segunic grupe se encuantran los dxidos metdlicos ais
ladores, log cuales presentan centros activos dcidos y cen—-
tros activos b4sicos en su superficie, Eatos catalizadorss --
gson de gran utilidad en proecesos de isomerizamcibdn y desintg--
gracibn,

Dehe distinguirze entre catalizalores mésicos y soportados.
Los mAsicos estén exclusivamente constitufdos por sustancias
activaa, aunque no por egto pregsentan centros activos en --
cualquier punto de su mzsa, Son ejeaplos de eatos cataliza--
dores, el niquel de Hansy, el platinoc de Adams, las zeoli-—
tas, etc.

En los catalizadores soportados, las egpecies activas eg—
t4n depositadas sobre un material que en principio se supone
inerte, Ejemplos de esios’ catalizadores son platino sobre -

aldmina, nfquel sobre kieselguhr, paladio sohre carbén, ete.

Originalmente la intencidn de soportar ls fase activa fué
g0lo propiciar un aumento en el #4res expuestsa por dichas es-
pecies, La digtribucidén de la fase activa se ve notablemente
modificada cuando ésta ge deposita sobre soportes de dicha -
naturaleza, Asf{ mismo se ha encontrado la posible influencia,
tanto f{sica como guimica gue ciertos soportes ejercan sobre
los compuestos activos situsdoa en la suverficie, ddndole ca

racter{sticas de bifuncional,

14



IV.2 Catalizadores de Hidrodesulfuracién,

Los catalizadores de hiircgenacibn-deshidrogzenscién que -
ge utilizan para le eliminacibn de azufre, mediante hidroge--
nélisis del enlace C~5, generalmente sou preparados de mezclaa
de Ho-Ni, Mo-Co, Mo~Ki-Co, W-3i, W-Co, etc., soportados sobre
un material de gran suverficie, principalmente aluiminas { ver
tabla No,.3 ).

lAs especificamente estdn conatitufdos por una mezcla -
de tribzido de molibdeno { 1G-20 %), éxido de nfquel y/o 6xi
do de cobalto { 2-6 %), depositada sodre tribxido de alumi--
nio activo, generalments bajo la forma alotrdépica gumma,

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

se emplean en procesos de hidrodesulfuracidn.

IV.3 Preparacidn de catalizadores de hidrodesulfuracidn.

Los métodos de preparacién se basan fundamentalmente en -
dos sistemas ( véase esquema No. II):
Impregnacién de Soportes ¥
Mezcla de 6xidos

IV.3.1 Impregnacién de soportes.- El método de impregna~
cibn es el procedimiento general para preparar los cataliza-
dores soportados., Este método consta de las etapss siguien-
tes: .

8 ) Evacuacién del soporte poroso,- Generalmente el soporte
se somete a un tratamiento térmico para limpiar su superficie,
8in llegar a condiciones que puedan alterar sus propiedades

fisicoquimicas.

15
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b} Impregnacibn lel goporte,~ ElL sovorte tratado, se pone
et contacto eon ung solucidn coudza de las sales Jde los meta
les en cuestidn ( Mo, Jo, Wi, #te. J, que se van 3 impregnar,
En caso de que la cantidad ie 1isoluecibn ses suverior a la ca
paciiad de adsorcidn del soporte, se elimina el excesc de di-
solvente por evaporacifn,

c) Secado del catalizador,~ Este paso se realiza a una —

tenperatura eatre llOﬂl?OOC.

d) Jescomposicibén.~ En la mayoria de los casos, la sal --
impregnada debe transformarse en &l $xido correspondiente, -

sometiendo al catalizador a un tratamiento térmico de aproxi

madamente 2 horas a 40005.

e} Activacién.,~ ista etapa depende del tipo de cataliza--—
dor. zn el caso de los catalizalores HDS, estos son vretra-
tados con wia corriente de HZS antes de ser utilizados, para
transformar los éxidos activos a los correspondientes sulfu-
ros a fin de activar el catalizador y al mismo tiempo evitar
la posible reduccién vosterior de los éxidos metdlicos al en

trar en contacto con el hidrégeno,

IV.3.2 Mezecla de éxidos,- gate procedimiento es menos u~

tilizade en la actualidad y consta de las siguientes etapas:

a) Formacibn de los 6;1&03: M003, ¥i0, Co0, Al203, ete.
En caso de contar con las sales, la obtencién de los fxidos
se logra mediante un tratamiento térmico adecuado segin el
€ass,

b ) Mezela mecénica de los bxidos.- Se realiza una mezclsa
de 138 b6xidos metdlicos segin las provorciones requeridas -

nn cada tipo de catalizador, con el soporte { aflice-altmi~

1.4



nae § aldmina),

¢) sxtruceidn.~ Con la mezcla anterior y un disolvente se

forma una pasta de una consistencis tal, gue permita su pos-
terior moldeado.

d) Secado.~ Una vez habiéndole dado al catalizador la for

. 0.
ma deceadsa, se somete & un tratamiento de secado a 110 ¢,

e ) hctivacidbn.~ Etava ye descrita en el método anterior.

IV.4 Propiedades de los Uatalizadores de Hidrodesulfuracidn.

Propiedades Figicas.

En los reactores de lecho fijo, el catalizador debe sopor
tar el peso de la columna que constituye la masa catalitica-
en el interior del renctor,

Los catalizadores deben también presentar una buena resis
tencia a la abrasién y erosidn. Bl flujo de gas a través ds
la masa catalitica, las vibraciones y el manejo, provocan la
formacién de finos y como econsecuencia altas cafdas de ére——
sifn en los sistemas.

Las caracter{sticas de la carga y del procesc en el gue -
se emplean estos cotalizedores, imponen a 1os mismos una mor
fologfa determinada, es deeir, los catalizadores deten pro-—
ducirse con la forma y tamafio que resulten mAs convenientes
a las particularidades dél proceso, tenisndo formas esféri-

cag, trilobulares, tetralobulares, etec, cuyos tamaros pucden

variar de 1/32 a 1/8 de pulgads,

fn la tabla No.4 ge dan las especificaciones principa~

les que deben considerarse en eate tipo de catalizadores,
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Takla lio. 4 Zaracter{sticas lo Jatalizadores s D3,

o

Mo~iii/AL .G, Mo-ﬁi/A1203 Ho-Ni/A1,.0,
3

Didmetro de

Presentacidn esfera eafera extruido

Registencia a la :
fractura (¥g) 3.7 ' 3-10_ 8

Area superficial ' . |

Contenido de
Metales (% en peso):

Molibdeno 9.6 9.5 9.3
#{auel ER A 3.5 o
Cobalto oQoa. | | 0.09 0.1
Fierro - ’ 0,03 C. 0%
Sodio - 0.05 .02

20



Propiedades Quimicas,

Se dice que un catalizador es eatable cuando su actividad
y selectividad se mantienen caci invariantes frente al tiempc
de utilizaeidn. La buena estabilidad de un catalizador impli-
ca una fuerte resistencia a les llamados verenos, frecuente--
mente presentes en la corriente de reactiveos que ha de trans-
formarse. En general el fendémeno de envenenamiento es un pre-
blema de gelectividad de adsorcién, es decir, los llamados ve
nenos se adsorben fuertemente 3obre el catalizador en forma -
vreferencial, impidienio asf, nue las moléculas de los reecti
vos tengan oportunidad de transformarse sobre los centros ac-
tivos, En algunas ocasiones los venenos actian como centrosg -
activos y catalizan la reacciln a productos indeseables,

Existen otras sustancias llamadas promotores, cuya presen-
cia en el catalizador, ain en pecueflas cantidedes, aumentan -
la velocidad de reaccidn ea forma considerable, Su accidn es
muy especifica y su actividad catali{tica se encuentra asocia-
da a la actividad de otro metal,

Los promotores cambian la estructura y composicidn auimica
de la fase activa, su vapel se reduce posgsibilemente a la sin-
tesis de centros activos de nueva naturaleza quimica sobre -

1a superficie del catalizador.
IV.5 Envenenamiento, envejecimiento y regeneracidn,

La actividad de un catalizador, es decir, el nimero de -
moles de reactivo que es capaz de transformar por unidad de
tiempo y por unidad de masa { activided especifica) tiende -

g disminuir reversible e irreversiblemente con el uso.
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sata variacldn decreciene: v continua de 1o wctividad del
catulizator se dencwins lesaciivacibn,

que producen dosactivacibn se

Arre las emausng st
evacuentran:

gnvenenamiento.~ “rofucile por la reaceibn guimica entre -
los -iistintos componentes del ecatallzador y las impurezas con
tenidzs en la cargsa. Por le general estas ilmvurezas son meta~
les como fierro, vanadio, nf-usl, cobre y plomo { contaminan~
tes pzturales del cruio), auncue ¢l fierro puede proceder —-

tambidn  de terres y tuberfar 2 causa de la corresibn y ero-

presencina de =003 mesales en el ecatalizador ocasiona -

reaceiones indesearles cazo. continsacidn y deshidrogenacidn

40 la srodaceidn de cogue ( ¢care-

B4n [ v disminueidn ep el proiimienvo de la gasoline. Este e-
fectn ge denomine 2nvensnan. ents 1ei catalizelor y es irre--
versibie,

tro tinme l'oaavepenaziento tanbldn 1laxedo sinte-

elocunt ne deoe a oo sobracelanta-

que mrovocs sue g eswrustura

:

DOrOSL T conviovi. o oun sxlomerzds de gror tagnde son lao-

IR ICR AN dreogu o auuarly o La

oip da Tonile L ios DHlas comd 2l Mu0ils, RIFUNESE Vedes
: es A N .o . J . T se e At gy s e mede g W 2

TrOVERLANLes oo L 0 vy WEAGLan ARden DIV oenr 38nd o« ana

con La plbvmiza  foreando CORDURGLAS, -

RO ¥E GUE Teacyl
gue a las condiciones de opsracidn funden y bloquean la po

ragidad del sopovic. Jste ¢u un fendmeno irreversible.

sRyvejecimyenta v ropenacicidn.~ Otra de las causas de de

sactivacidn s el onvejevimiento y conagiste en la obstrug~-

nibn de los sitiou activos del ¢atalizador por el depbsito

e
(s



de carabe y anufre. Oweha desactivacidn es tewooral y puelde &

liminarse removicnio eatoa Jepbartos por dwzdanida con aire
a temperaturas conteolsalay, Huta operselén recibe el nombre -
de regeneracidn, Lada regeneracidén produce un catalizador me-
nos activo que su predecezor, por lo gue a medida que ol cata
lizador va envejeciendo resuieve ser regenerado con mayor fre

cuencia hasta ague yz no resulta costeable renovarlo y se pra-

fTiere emplear catalizador nusva,
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Jada la demanla cue tienen los catalizadorer te hidrodesul-

furacibn, como ya se planted en el inicio del r-asente trabajo,

el lesecho de dichous catalivnlores es muy grandc, Este desecho

n2 tiene ninpuna anliczeibn prictica como tnl y conaileran-

do el cocto actual tan solo de log dxidos de molibdeno y nfquel,

vuucd la forma de recuncrar dichog Sxidos.
Lr informacidn referente a la recuperacibén de molibvdeno y g

tros metales en catalizalores base aldmina, utilizados en dig-

tintog procesos de rerinacifo, se na publicado prineipalmente-

e Alemania y Japdn dursate 1os dliimos 15 ados,

L1 1270 se publicd un exde‘lmr”*oJ relativo a la recuperas—

cidn especifica de molibleno en catalizadores agotados gue con

tenfan bxildos de fierrs> y molibileno. El métoio consta de las -

sulverizacidn, czlcizacidn lel polvo le ca-

CT

talilzalor calcinado coa hildrdxi=-

apas siguienteg:
zllzelor y tratamlento del cetal

do de amonio. De esta Torma se obiiene una solucidn amoniacal

1a cual opuele utilizarse directamente en la vre-

ie molibleno,
paracidn de un nueva catalizaior, nmeliante la téenica le impre

macidn, Cuando el catalizador contiene nfcuel y cobalty, se ~

somete a un pretrataniento dcilo pars solubilizar estos meta~-—

les. fste tratamientsc tiene el incoavenients le “arrastrar" mg

disminuvendo as{ su renlinmiento le recuperaciéa,

libdeno,

sor otra parte, Iirickson vy colaboradores9 en 1370, trabaja-~

ron en la recuveracidn de metales (molibdeno yso vanalio y co-

balto y/o nisuel ) sonortados en alimina, Il método comprende

nrimeramente un tratamiento con wun flufio { agua § aire) a tra

vés lel lecho del catalizalsr, con el obgeto de remover 1os fi

g de bxilo de fierro ailheriios a la 4unerflcle de éste. La -

presencia de flerro no e5 intencional, ya que ge deposita su--

perficialmente durante el transporte del catalizador § biéu du

DY
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rante el procesamiento ( proveniente del equipo & de la carga).
Posteriormente el catalizador es tratado con wn gas que con

tenim oxfmeno o altas tem~eratursd con el objeto de pemover ol

carbdn fupositzlo furante ¢l proce.o.

Por Gltimo se hace circular una olucidn acucoa de wi deiifo
mineral para solubilizar los metales sovortados. Hepetiuou Sra
tamientos con dcilo y sudsecuentys lavados con agua pueden oro
porcionar una aldmiza relativazente pura sara iiversos usou, -

Las soiucidnes 4dcidas se tratan qulmicamente pare recuperar --

los metales golubilizailoa,

Gutnikov:C pregenta un método eficiente y barato para la re

cuneraciéa simultédnen ie molivdeno, nfjuel y vanalio de catali

SR 8w

zadores usados en hidrorefinacidn, el cual se lescride

mente: el catalizador se somete a una caleinacidn con un g3 -
rico en oxigeno para eliazinar por combustibdn 1a materia curvo-

ndcea y sulfurosa desositada en éate. Después ge mantienc en -

contacto con una solueidbn acuosa de amoniaco y una sal de amo-

nio vara solubilizar los metales. Z1 niquel es recuperads como

un complejo amoniacal y el vanzlio y molibdeno en forma le va-~

nadates y molibdatos, los cuales posteriormente se transforman

a éxidos por lescomposiciédn quimica. 21 molibdeno se recupara-
en un 90 4, mientras que el vanadic y nfguel presenian cierta-
resistencia & 1a solubilizaecidn, logrando recuperarlos en un -

65 5 .

En 1973 Lewistonll propone un método de recuperscidn de va-
nadio, molibdeno y alfmina en catalizadores usados en vrocesos
de hidrodesulfuraciba. 81 procesce de recuperacifn comprenie u~
na etapa en la cual se elimina el carbdbn, despuds uns fusibdn -
alecalina para convertir el <vanadio y molibdeno en especies 30~

lubles, las cuale3 se remueven mediante reflujo con agua. La ~

5

f
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#olucibén resultente es tratada con sulfato de amonio para for-
mar metavanadato de amonio insoluble y de la golucidn renancn-
Le e recupera por precipitacidr el molibdeno, como tetramom--
lindato de amonic. For otra parte, el residuc ubdliio resultante
del reflujo coa agua, es tratade cou sosa sn autoclave para d1
solver el alurinio y postaeriormente por senareioc formar un gel
de hidréxido de aluminie., Por Gltimo, éste hidréxido es trata-
do térmicamente para formar el Sxido de aluminie.

£l residuo del tratemiento cadstico gue consiste bésicamenw
te de nigquel y/o cobalto se puede someter posteriormente a un-—

tratamierts de¢ reiuccibn para la recugperacibdn de lichos metales,

) . 127 .
Jastagrz y colaborsiores”” publican en 1578 un ezperimento-
’

en el gue prononenr la recuperacidn 1e molibdeno exclusivamente,
Ezte métoic consiste en tratar el catalizadsor de desecho son u
ns solucibn acuosz de carbonato de solie, wosteriormente s5e ~-
caleine & €14-800°7 pare hacer efectiva la solubiliuacidn, des

puée de lo cunl se enfris a una temperaztura de 70 C y 82 lava-

con arFur caliente para " oarrestrar " el apolivdzto de szotlin,
. . 0.
La cobacili o de oolibdals de wotin se mantlsne 107 v sa =
credons ac, nlurics 1l 55 T omantenienis el $HE cubre S-o para -

precipitar el molitleno como

deids
56 resorin un renlisients del 85 4,

e oL . .
Eax 1957 Hehenik™™ presentd un nétolo 1z recuneraciédn e mo-

livdeno, venzlio y altGmiar ¢n catnlizadsrss 1o nidrodesylfura~-
eibr, En este método el cuializalor ze muele a un temaido de --
partfcula conveniente para facilitar el cintoeto gas-sdlido en
las etapas subsecuentes. El material pulverizade es calecinalo
con corriente de aire a 600°C % en wn normo rotatorio para re--

mover los depbsitos de azufre y carbba;y entonces el o2taliza-
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dor czloinado eée mezclado con carbonato de sodio. Dicha mezela
an nuevamente calcinads a 75000 pars convertir log 6xidous de -
xolibdeno y vangdio en molibdato y vanadato de sodio respecti-
vamente. El producto de esta segunda caleinacidn es lixiviailo
en agus @ 10000 pars solubilizar el molibdeno y vanadio, La so
lucién de esta lixiviascibn ez tratade con cloruro de amonic a
BOOC pars precipitar el vanadic en forma de vanadato de amonio,
el cual es filtrado, lavado y calcinado para obtener pentéxido
d¢ vansdio, El filtrado de dicha precipitacidn es tratado a -~
temperatura ambiente con cloruro de caleio para formar el mo~--
libdato de calcio, el cusl se lava y se seca & una temperatura
46 100-110°,

Por otra parte el residuo de cobalto y nfquel, de la lixivia
cidn iniciel, se somete a una digestidén con solucién cadstica-
de &xido de godio en autoclave { a 250°C y 500 psi )} para di-
solver la alimine; después la solucibén de alimine es tratada ~
con anhfdrido carbbnico para que precipite un compuesto denomi
nado "dawsonite de sodio", ¢l cual puede emplearse como materia

prima en le fabricacibn de alUmina,

Honeiendo una seleceidn de los ngpectos mas importantes de -
eastos trabsjos previos, se establecieron tres posibles vias de
recuperacidén de molibdeno y niquel, las cuales se muestran en

los esquemas HNo,s3 III, IV y V.
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Esquana Ro,IXI Recuperscién de Mo y Ni de Catalizadores HDS.

Tratamiento preliminar: Acido.

cetalizador uaado

lavado y
molido

reflujo en
medio dcido

solucién de

reaiduo de Al, NiL y lo
Mo y AL
NH, Cl
4
HHAOH Al(OH)3

solucidn 4

molibdeno*

sol, de Ni

Has/m. noutro

aulfuro de niguel

°para utilizarse directamente en la preparacién de cat, HDS.
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Loquame No.IV Hecuperacidn de Mo y Ni en Catalizedores HDS.

Tratamiento preliminar: Bdsico.

cat., usado

regunerado
lavado y
molido
agitacidn
reflujo en en NH4OH

solns. alcalinas

regiduo
regiduo gsolueibn de AL
de RNi de Mo yAl. ...,_..___._J
HZS/ EZSO4 *s0lucibn
gulubilizaciﬁ -
en m. Acido de Mo y fi
sulfuro de
molibdeno

‘para emplearse directamente en la preparacién de nueveos cat,

29



Enquena Ho.V Recuperacibdn de Mo y Ni en Catalizadores HDS.

Tratamiento preliminer: Fusidn Alcalina.

cat. usado

regenerado

Eat. lavado
y molido

fusién alealina

NaCl 6 532003

reflujo en H O

golucibn de residuc de
molibdeno Niy al
Ca012
reflujo en
Calo0 4cida
4
ax(on)) . NB, 04 sol. de Al y Hi
700% 1. NagH ,
N40 Ni(OH)2 sol. de Ni
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¥l.1. Material Utilizado,

are 1o realizscidn de 135 lixiviaciones, determinaciones y
racuporaciones; se utilizé material convencional de laborato-~
rio, tal comos

matraz bola embudos blchner
refrigerantes matraz kitazato
panagtillas de calentamiento filtros gooch

redatato fibra de asheato

Para las determinaciones realizadas en el Laboratorio de -
Abasoreibn Atémica se empleb:
egpectrédmetro de absorcidn atbémica modelo 403 de Perkin E,

ldnparas de cdtodo hueco de los elementos a determinar de
Ferkin Elmer.

Los reactivos utilizados fueron marca "Baker Analyzed” y
agus desmineralizada,

¥1.2, Pretratemiento del Catalizador,

las caracteristicas del catalizador & tratar se indican en ~
la tabla Ho. 5.

Jicho catalizador he gide regenerado en atmfHsfera oxidante

ez 1o cual ge ha eliminado la materis carbondcen depositada en
au superficie.

Como pe observa en la tabla No, 5, la principal causa de su
desactivacibén es la disminuci6n de 4rea superficial. '
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Tabia Ko, 5 Caracteristicas del Catalizaior de desecho.

Didmetro de particula
( mm )

Presentacién

Resistencia a la Fractura

( kg )

Aree Superficial
(n"/8)

Contenido de Metales (% en peso):

Molibdeno
Hi{quel
Cobalto
Plerro

Sadio

32

sucio

2-4
esfera

9.1

130

8.6

T 0,07
0.13

0' 22

lavado

esfera

165

8.4
2.7
0.05
0,03

0.13



E1l pretratamiento consiste ens

« lavado del catalizador en un“bafic’ de ultrasonido para elimi
nar la2 particulas finas de 6xido de fierro que cubren la -
superficie del mismo. Zste lavado elimind més del 75 /4 de ¢

xido de fierro { ver tabla No. 5 ).

- molienda del catalizador para sumentar el drea de contacto-

con el agente lixiviante.

vI.3 Solubilizacién de Molibdeno,

. En primer término se procedid a recuperar molibdeno, siend
éste, el que se encuentra en mayor proporcibn de los dos meta
les a'recuperar, vara 1o cual se realizaron diverses pruebas
de solubilizacién. .

la solubilizacién 4e molibdeno, de acuerdo a lo encontrado

8,14

en la literaturs estd en funcién de lz formacibn de la es

pecie soluble molibdato ( oQ, }; siendo en medio 4cido recu-

perable en forma de ac. molibgicole y en medio alcalino como
molibdato de amonio & molibdato de calcio.

Para encontrar las condiciones 6ptimas de solubilizacién -
do molibdeno, se realizaron lixiviaciones en soluciones 4eci--
das { ac, clorhfdrico y ac. nitrico ), en soluciones alcali-
naa'( hidréxido de sodio y carbonato de sodio) y fusiones al-
calinas ( cloruro de sodioc y carbonato de sodio ) seguidas de
reflujo en agua. .

Las concentraciones del lixiviante empleadas, se variaron
de 5~20 % en pesos en el caso de las lixiviaciones con NiaOH,
los tiempos de reflujo fueron entre 2-18 hrs. y las relacio-
nes catalizador/aolucibn, de 1/5 a 1/15,

En las fuaiones alcalinas, se colocd una muestra del cata

33



lizndor mezclada con el 6 % del “fundente” en una cdpsula de
porcelansg y se calcind durante los horss a una tenperaturs de
SSOOC on uny mufle, siendo posteriormente sometida a reflujo
#n agus durante 6 hrs. y guardando una relacién catalizador/-
solucidn de  1/5.

N Por 6ltimo, tanto las soluciones resultantes de lixivia--
eiéﬁldirécta, as{ como las precedidas de fusién alcelinm, -
pott filtradaes y aforadas a volumenes convenientes para rea-—-
iizar lse determinaciones gravimétricas de molibdeno como mo

libdgto de plomo,

En las tablas Ko. 6, 7y 8 se muestran los % de remocién
de molibdeno pars las distintas condiciones de lixiviacibn, -~
Le gréfica No. 1 nmuestra los resultados més representativos-

de forms comparativa,

VI,3.1l.Recuperacibn de Xolibdeno.

Pare la remocién de molibdeno se eligid la lixiviacién con
solucibn de N32003 al 5 %, ya que en estag condiciones se =
nonaigue solubilizarle con buen rendimiento, quedando en el -
catalizador nfquel v aluminioc { ver tabls No. 8 }, por lo que
se procedid de la siguiente manera :

Se tomd una muesira de catalizador “pretratado" y'se somne
tié a reflujo con diche solucibn por un tiempo aproximado de
6 hrs. y guardando una relacién cat/sol de 1/5, se Tiltré y ~
ge procediéd a su recuveracidn ( en estas condiciones el mo--
libdeno se transforma de 6xide de molibdeno a molibdato de--

sodioc) por dos métodos diferontes:
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Tavla KNo.6 Condiciones de Lixiviecidn Acida y 4 le Remocibd.,

Experimento

Tipo de Bxtrmecibn

B8ol. de Lixiviacibn
y conc. (% en peso)

Relacibén catfsol
(g/ml)

Temperatura (OC)

Tiempo de reflujo
( hrs, }

Bemocibn de Metales:

( %)

¥olibdeno ©

Higuel ¢

Aluminio ¥

22

74

23

lig

HC1

1/5

g2

7.5

58

e

ligq

HO1
1.85

1/5

92

56.4

lig

HNO
19

1/5

92

30

74

3.7

*Determinaciones hechas por el Lab, de Absorcibn Atémica,
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Tebla Fo. 7 Condiciones de Lixiviacidn Alcalina y ;& de temocifn

v

Experimento 5 [ 7 8 9 10

Tipo de Extracc.  1ig  1iq liq  liqg  lig  lig

So0l, de lLixivia-
¢idn y conc. NaOH NaOH NaOH NaQH NaOH  NaQH
( % en peso) 20 10 10 10 10 10

Relaecibn cat/sol

( &/m. ) 1/5 1/5 /s 1/5 1/10  1/15
Temp?gggura 92 92 92 52 9 52
Tiem?zrge)reflujo 6 6 5 18 6 ;

Remocibn de Metales:
(%)

Molibdeno 78,5 78,5 5.6  B8l.4  75.6 8.5
v negz nega nega nega negas nega

N{iquel tiva tiva tive tiva tiva tiva
as posi  posi posi posi posi  posi

Aluminio tive tive tiva tiva tiva tive

*determinacién gravimétrica como molibdato de plome.

"pruebas cunlitetivas con Aimetilglioxima y acidulando reap.
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Tehla No, 8 Condiciones de Lixivincidén Alealina y % de femocidn.

Experimento 1

Tipo de Extrace. 1lig

S?ﬁ' de Lixivia NaOy
ciM Yy conc.
{ % en peso) 5

Helacidn cat/sol

(g/mi) 5
Remperatura
(%) %

Tiempo de reflujo 6

( hrs, )
Remocién de Metales:
(%)
Holivdeno ** 78.5
uhw nega
Bigquel tiva
Aluminio *** posk
tiva

12

71.2

negs
tiva

lig.

P94

13

1ig

Na2003

5

11/5

92

71.2

nege
tiva

negs
tiva

% 0
las fusiones 8se reallzaron a 8507C.

14

1lig

NaCl
6

1/5

92

4.4

posi
tiva

posi
tiva

15

fusidn fusiba

Na ,CO

2

48

nega
tiva’

nege
tiva

3 HaCl

-

6.4

nega
tive

negg
tive

**paterninaciones gravimétricas como molibdato de plomo.

M""Pzr.'ur-:!mts cualitativas con dimetilglioxima y acidulando resp.
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-- Como Oxido de Molibdeno.

tote método tiene la ventaja de que come dxido el molibde-
po es Cirectamente utilizable en la elaboracibn de nuevo catz
Llizedor,

La solucidn anterior se trate con solucidn de ac. sulfdri-
co con el objeto de eliminar el carbonato en forma de CO,. —-
Posteriormente, se le adiciona hidréxido de amonio ( & pi 9)
¥ ze¢ le hace pasar una corriente de 4rido sulfhidrico, hasta
gue la solucidn adjuiera un color rojo, que indica la saturae-
cidn de la solucidn, en dicho punto se acidula con una s0lu--—
¢ibn de ac, sulfirico, hasta la precipitacién completa de el
pulfurc de molibdeno ( pH 1-2 ), se filtra y se lava con a--
gua deémineralizada hasta quedar libre de sulfatos { no en--
furbie una solucibn satureda de cloruro de bario). 3e seca el
precipitado a una temveratura de 100-110°C y se calcina cui--
dndosanente @ 5200016, con lo gque se efectia la transforma--

eién s Hxido de molibdeno.

Dicho producto se envia al laboratorio de Absorcién At6—-
mice para determinar su pureza, Ver resultados en la tazbla -
g0, 10,

- Como Acido Mol{ivdico.

Una slternativa més, para la recuperacién de molibdeno, -
es la Tormacibn de Acido molibdico, cue se menciona ensegui-
da: '

Une alicuots de la solucién de molibdato es calentads a
3000, ge le adiciona lentamente y con agitecidn una solucidn
d%.ac. aftrico al 55% ( manteniendo el pH en 5-6), hasta la -

" formacién de un precipitedo de color amarillo de ac, molibdi-
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so, =l cual Be filtra, se lava y se seca g una temperaturs de
100120,

VI.4. Solubilizacién de Nfquel,

Después de haber eliminado el molibdeno del catalizador, -
se buscaron las condiciones adecuadas para la solubilizacidn-
del nfquel.

De le tablas No. 6 se obgserva, que en soluciones dcidas hay
una buens solubilizaciédm de nfquel, lo gue no sucede en solu~
clones alealinas ( tablas No. 7 y ldo. 8).

Se realizaron pruebas de colubilizacidn en soluciones de -
ac, sulfdrico e hidréxido de amonio a dos concentraciones ca-
da unsz,

Los tiempos de reflujo fueron de 6 hrs., las relaciones cg
taelizador/solucidn fueron de 1/5 Y la temperatura ; para el é
cido sulfdrico de ebullicibén y pars el hidréxido de amonio,-~-—
ambiente,

En la tabls No. 9 se dan las condiciones de lixiviacidn Yy

los porgentajes de remocibn.

VI.4.1l. Becuperacidn de Riauel,

Cémo se aprecia en ls tabla No. 9 y grdfica No. 1, 'la soly
bilizacidn de nfquel en hidrbxido de amonio, aln cuando no sg
lubiliza aluminio, no da tan buenog reszultados como los que -

. proporcionan las soluciones de ac. sgulfdrico. Fligiéndose ¢s-
tes Ultimas para proceder a la recuperacibn,

Se plantearon tres poaibles formas 4e recuperacidn,teniedo
en cuenta que se tiene presents un alto contenido de alumi--
nio. { alrededor de 20%), Al residuo sblido de la lixiviacién
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Ts%la No. 9 Condiciones de Lixiviacién y % de Remocidn de l{suel,

Experimento 1

Tipo de Extracc. lig

Sol. de Lixivia H,50

~ ¢ibn y conc. S 64
- { 4 en peso) ’
Relacibn cat/sol
( &/ml ) 1/5
Tempergtura
( %c ) 92

Tiempo de reflujo 6
(hrs. )

Remocibn de Metales:

Riquel * - 86
Aluminio ** posi
tiva

'déterminaciones realizadas con EDTA vy

lig

H2SO4

2.9

1/5

92

81

posi
tiva

3 4 5
lig 1lia liq
NH4OH NH4Oi NuQOH
15 15 30
+ CO2
1/5 /5  1/5
24 24 24
6 6 6

nega

tiva 19 11

nega nega nega

tiva tiva tiva
dimetilglioxima,

**pruebas cualitatives neutralizando.
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NH, OH
30

+ 002

1/5

24

22

nega
tiva
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con carbonato de sodio (donie se removid zolibdeno), se le ug
mete a reflujo con solucidn de H250¢ 8l 10 % a las conlicio-
Hes antes mencionadas, Se separa la solucidn del resiiuo alu-
winoso mediante filtracibn & sedimentaciln, dividiéndose en -
tres porciones para seguir los procelimientos que a continua-

cidn se wencionan:

A) ZEliminacién de eluminio como hidréxido.

TLa precipitecidén del hidréxido de aluminio se realiza en -
medio bAsico con hidrdxido de amonio, permaneciendo el nisuel
soluble en forma de complejo amoniacal,.

Se agrega hidrdxido de amonio manteniendo el ol enire 6 y
T.5 pa}a formar as{ el gel de hidréxido de aluminio, el cual
ae separa por filtracibn. 3e lava eon agua desmineralizada, -
reuniendo todas las soluciones de lavado con la solucidn amo-
niacal. A ésta se le adiciona hidrdxido de sodio hasta formar
el vrecipitado de hidrbéxido de niouel, se filtra, 3e lava caon
agua desmineralizada, se seca y se calcina en una cdpsula de

norcelana e 70000 para convertirlo en Sxido de nfouel,

B} Precipitacibn directa del niquel como hidréxido.

A otra porcidn, se le adiciona hidréxido de sodio en len-
tejas hasta pH 14, bpH en el cual el aluminio 3Ie encuentra en
forna soluble; dende el nfouel forma el hidrdzido insoluble,
el cual se filtra, oe lava y sSe seca a 100-110% para deg-—

pués calcinarlc como se menciond antes,

¢) Precipitacidn directa del nfquel como sulfuro.

El pH alecuado pars la formacién de sulfuro de nfquel es
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nentrs ¢ ligeramente acidificado { con ac. acético), ya que a
pid # wayores de 7 el nfquel forma el hidréxido insoluble. Ba
JjO eutag condiciones el aluminio se encuentra en forma insolu
ble, 10 yue Jdificulta la precipitacidn del sulfuro de niguel;
srendu por esta razbno gue se procedid a realizar la precipita
crbn tes sulfure de niquel en medio fuertemente alcalino (es-
tundu el alumiuzo‘soluble). ‘

Ln solucifn se satura con una corriente de H2S. adicionando
puaterinrmnente nidréxido de sodio hasta alcanzar un pH de 14.
©1 sulfuro formalo, se filtra, se lava, se seca y se calcina
p 700°%0  hmsta que ya no se perciba olor a dibxido de azufre,

&1 resiluo consiste en Gxido de niquel, cuya purezs 5e -

muectra ¢n la tabla No. 11 .
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Bequews No.VI Recuperacién de Molitdeno.

cat, usaie

regenerado

lavado y
molido

residuo para

reflujo con Napl0,y 1a rec. de Ni

solucibn de moliblatoe

1) NH4OH

8O 2) Hy8

sulfuro de molibdeno

Ae, molibdico ¢ 0

529G

4

6xido de molibdeno

“procedimiento nds conveniente,
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Euquems No.VII  Recuperacidn le Nfauel,

residuo de reflujo :
residuo
Al y Ri con H2SO4 aluninoese
solucibn de Al y Ni
N3405
solucibn a- NaOX 1) HyS
Al(OH)3 moniacal Hi 2) NaOH
Ni(OH)2 NiS
81 (OH), 700% 700%
700°C
nio , nio®
NiO

*procediniento més conveniente,
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Vi, DISCUSIOR Y RESULTADOGS.



Tabls Ko, 10 Pureza del) Oxido i holibieno Recuperndo.

* \luminio ' 35¢ pom { Dpeso )
*

Cobalto 7 " "

L

Pierro 100 " .

*

Sodio 190 o g

. ‘

Niquel . 17T n M
**azufre _ SR 0.01 %

* Determinados en el Lab., de Absorcién Atémica del IMF.

** Determinado por el Lab, de Via Hfimeda del IMP.
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Tesla No, 11 Pureza Jdel Oxiio de Hfquel Recunerado.

*Aluninio 16 % ( pego_)
*cobalto - | 0.8
*Pierro ’ | 0.2 "
*S0d10 3.2 v
*Molibdeno o 1.4 "

*¥ pzufre ' 7} ‘VV%K

Determinados en sl Leb. de Absorcidén Atbémica 1el IMP.

** Doterminado en el Laboratorio de Via Himeda.
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Jomo ne puede observar en la tabla No, & { vcon, snterior,,
un tratamiento Acido no ofrece ninguna selectivitud en la co-
jubilizacidén de metales. En general ue percibe tue el nicuel-
g pdp soluble en este medio ( 74 £ 1e remocidn), jue €l alu-

minio y el molibdeno { 30 % de remocibn c¢/uj.

En las fusiones alcalinas ( exp. 15 y 16 de la tabla Mo,8
del cap. anterior), seguidas de reflujo en asgua, 3e tiene se-
lactividad pars la solubilizacidn de molibleno, pero la remo-

¢ién no es buena, ya aque no es mayor al 50 4.

En ias tablas HNo. s Ty 8, se tiene que en soluciones de
hidrbxido de sodio la remocidn de molibdeno es superior aue
en las soluciones de carbonato de sodio ( 5-7 # mds), siendo
nés selectiva en las Gltimas, ya aue en las vrimeras hubo 50

Jjubilizacién de aluminio.

Con respecto a la variacién de lag condiciones de opera~~
cién: tiempo, concentracibn y relacién catalizador/soluciébn,
no se tienen efectos significativos, Se observa solo un lige
o aumento en el porciento de remocibn al aumentar el tiempo

de reflujo {( 75 % para 2 hrs. y &1 % para 18 rrs.).

kn la solubilizaci6m de nfgquel hubo también variados por
centajes de remocidn, como se observa en la tabla ilo. 3 y -
en la gréfica 1. fn hidrbOxido de amonio se tiene selectivi-
dad para la solubilizacidn de nfguel, vero la remocidn no -
1lega al 30 ¢ ; en camhio en soluciones de Acido sulfidrico
ge alcanzan remeciones superiores al 80 % pero con la solu-
hilizacidn del aluminio también,
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“n cuanto a la recuperacibén de molibdency la formacibn del
$xido via sulfuro da una preciptiacidn cunntitativa, compara-
da con la formacién del dcido molibdico que solo se produce—-
econ un rendimiento del 50 #.

Lo pureza con la gue se obtiene el 6xido de molibdeno es-

bagtente buena como se puede ver en la tabla No., 10.

De las opciones propuestas para la recuperacidédn de niquel,
g observe (ue la m8s conveniente es la formacidn del §xiile
via sulfure, por ser més cuantitativs ( las aguas residusles
ro_contienen niquel), mds estable que el hidrdéxido de nfnuel
¥ porgue no hay pérdida, ye gue no se elimina primeramente el
aluminio y por lo tanto no hay " arrastre” de niquel. iste [}
xido de nfquel no se logra obtenser con una pureza muy buena~

come puede observarse en la tabla ho. 1l.

En la tabla Ho, 12 se da el costo’*de las materias primag-
ampleadas en le recuperacién de molibdeno y niguel, tomando-

como bagse una tonelada de cetalizador de desecho,
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Tahla No. 12 Costo de las Matering Primos empleadns en ln Re

cuperacién de Molibvleno y Wiguel.

Base: 1 tonelads de Catalizador.

Molibdeno:

Mater@a Prica

Carbonato de sodio
sz, sulférico

Hidréxido de amonigo

Kiquel;

Kateris Prima

Ae. sulfirieco

Hidréxido de sodio

Costo (d11s/Kg) Cantidad (Kg) Total (d1ls)

Costo

b ane

.373 250 932

.034 237 8
,210 103 - 2L.6
$ 122.8

(d11s/Kg) Cantided (Xg) Total (dlls)

.034 : 276 3.4
«235 257 60.4
$ 69.8



VIII. CORCLUSIONES.



1} Las condiciones bprimasz para 1a remocidn lde molivleno -
fuuron utilizando uclug1rédn Ade N32363 al % %, gque aunque ho o-
Trocid el mAximo rendimiento ( 7L ¢ ), si fué bastante selec-
tiva, logridndose evitar la solubilizacién de aluminio vy por

conglguiente las interferencias que éste provoca,

2) La forma de recuperacién de molibdeno elegida fué en -
torma de 6xido de moliddeno, por presentar el mayor rendimien

to { cesi 100 % ), sobre la formacidn de ac, molibdico ( S0#).

3) En cuanto a la pureza del prolucto, se puede decir que
es aceptable, ya gue no rebasa los limites nocives ( ver ta-
bla No. 4 ) en cuanto a contenido de fierro y sodio y por lo
tanto puede ser utilizado en la preparacién de nuevos catali
zadores de hidrodesulfuracién.

En los trabajos previos no se reporta la pureza de los pro
ductos que se gbtienen,

4) La solubilizaciédn en H,50, al 10 # de nfguel, se obtie
ne con un buen rendimiento ( 85 %), pero no es selectiva, ya
que no se logra una separacién aceptable del aluminioe, debido
a que éste se splubiliza también, interfiriendo poateriormen-
& en lm recuperacién de nicuel,

En consecuencia se obtiene un producto con alto conteni-
do de sodio, azufre, aluminio y fierro. Estas caracteristi--
ces imposivilitan su ugo en la preparacibn de los catéliza-«
dores de hidrodesulfuracidén, pero due puele tener diversas -
aplicaciones { en colorantes para cerdmica y en refacciones
gléctrices), o bien cometerse a algin uvroceso de purifica--

cibn,

5) Considerando todo lo expuesto anteriormente, el méto-
do que se propone para la recuperacién de molivdeno y niquel

88 el siguiente:
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Foquens No,VIII Recuperacidn de

wo y N1 en Catelizadores HDS.

caet., usado

regenerado

lavado y

molido

solucidn
de lio

S B

sulfuro de

molibieno

1) NH,OH
2) HyS
3) HyS0,

525°¢

6xido de
molibdeno

reflujo en residuo
Na,C0y le Aly M
reflujo en
HPSOQ
golucida
de Al y Ni
1) H,8
2 ) NaOA
sulfuro
de Niguel
700%;
§xido de
‘ nigual

52
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i) Teniendo en cuenta:

&) que se tiene una demandan anunl de 100 toneladaz le -

o87s tipo de catalizador.

b) que 1la 1libra de cataliuedor cuesta 3 3.00 U5 dils,
1o que implics un gasto anual para Pemex de 3 1, 980, 000 US
dlle ¥y que tan solo en metales representa aproximalamente -
§ 700, 000 US dlls

c) que segin los grados de recuperacidn gue se losran
con este método es posidle obtener anualmente 26 tonelaias le

Hrido de molibdeno y 9 toneladas de Sxido de niquel, ¥

&) que dados loz costoz de recuperacifn, de materias -

. e . . - * R
primas unicanente,; pazra nclibleno y ricuel” ( tabla No. 12,
se podrfa lograr un ahorro aproximado e 3 479, 000 US dlls

a; afio,

Lrabnjos

7)Y E1 presente trabzjo pusile servir como antecedente pars
pasteriores de recuveracids le metales an un tipo -
gimilar de casalizsdores, donde 6l contenido de cobalto sea

LaGrante,

83 Se sugiere la evaluseidn de la motividsd catalfvics de

cakalizedores preparados con las materiss vrimas recuveradssy,

DATE que este tvabsjo quede nlenamente justificalo,

2 . . i
para la recuperzcifn de nfouel se prefiere utilizar H2804 -
al 3 % aunque se baje el rendimiento en un 5 %, con el objato

de que dicha recuperaclidn resulte mba costeable,

6
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