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RESUMEN

En este trabajo se evalla el proceso de recuperacién de metales comercialmente valiosos de catalizadores
gastados y la disminucion de la toxicidad de sus residuos. Los catalizadores gastados recibieron un tratamiento
para la recuperacién de niquel y molibdeno como metales de interés, que consisti6 de una tostaciéon con
carbonato de sodio seguida de lixiviacion neutra y finalmente de lixiviacion acida en H,SO, con la cual se logra
una recuperacion sustancial de estos metales. Los productos resultantes fueron caracterizados mediante las
técnicas de Fluorescencia de Rayos X (FRX), Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), y Espectroscopia de Absorcion Atomica (AA) para determinar cuantitativa y cualitativamente la eficiencia
de la recuperacion. Se concluye que la caracterizacion fisicoquimica de los diversos productos involucrados en el
proceso permite detectar las caracteristicas de los mismos, y asi proponer un esquema de trabajo adecuado
para la recuperaciéon del metal valioso de los catalizadores gastados.

ABSTRACT

In this work, it is evaluated the recovery process of some commercial metals of wasted catalysts and the
reduction of their residual toxicity. These catalytic materials were treated in order to recover nickel and
molybdenum. The treatment consisted on a roasted process followed with a neutral leaching and finally an acid
leaching using H2S04, with which it is possible to obtain a considerable recovery of these metals. The final
products were characterized using X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), sweep electron microscopy
(SEM) & Atomic absorption spectrometry techniques, in order to know qualitatively and quantitatively the
recovery performance. We conclude that the physicochemical characterization of the various products involved
in the process, allows detecting their characteristics, thanks to which it is possible to propose a suitable working
scheme for precious metal recovery from wasted catalysts
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INTRODUCCION

Los procesos para recuperar los metales que contienen los residuos son una opcién atractiva para varias
empresas ya que les permite el aprovechamiento y reciclaje de algunos de sus residuos. En afios recientes se
han propuesto muchos procesos de este tipo con el objeto de minimizar los efectos ambientales que muchos
materiales de desecho producen al medio ambiente; sin embargo los resultados han sido frecuentemente una
pobre recuperacion y una separacion de metales incompleta.

La industria petrolera desecha una gran cantidad de catalizadores derivados de los procesos de hidro-
desulfuracién, estos materiales son pequefios granos gastados cuya eficiencia catalitica se ha agotado y que son
altamente tdxicos. Se han planteado soluciones alternativas a los problemas causados por estos catalizadores;
una de las cuales es la eliminacién de carbdn con aire 0 una mezcla de nitrégeno-aire a condiciones controladas
(Hildebrant y Koseuglo, 1993). Sin embargo, las impurezas metalicas permanecen sobre el catalizador como una
barrera de difusion. Por lo que los metales solamente pueden eliminarse mediante tratamientos que se usan en
los procesos extractivos, tales como la hidro-metalurgia y la piro-metalurgia (Chen y Feng, 2006).

Los procesos propuestos en este trabajo para el tratamiento de estos materiales incluyen clorinacion a altas
temperaturas (Gaballah y Djane, 1992), tostacién, fundiciéon y lixiviaciones con diferentes agentes (Alex y
Mukherjee, 1993), que pueden llevarse a cabo a presion atmosférica o en condiciones de alta presién. Aunque
en otras industrias los metales son separados por procesos quimicos (Milsap y Reiser, 1978) que involucran
inclusive procedimientos mecénicos.

Para el presente trabajo fue seleccionado un proceso de lixiviacion debido a su bajo costo y la facilidad de su
reproduccion en laboratorio (Marafi y Stanislaus, 2003). Cabe mencionar que en algunos casos los metales
contenidos en catalizadores gastados como cobalto, vanadio, niquel, cobre etc. por lo general son separados
por lixiviacion (Mulak y Szymczycha, 2006) y mandados a industrias en donde alguno de estos forman parte del
proceso productivo o son requeridos como materias primas con lo cual los procesos de recuperacién no solo
ayudan desde el punto de vista ecoldgico sino que se convierten en una aportacién econémica para las
empresas (Siemens y Jong, 1986).

CATALIZADORES

En la Industria Petrolera, durante los procesos de hidro-desulfuracion y craqueo catalitico, se utilizan
catalizadores que se degradan debido a la depositacion de azufre e hidrocarburos ademéas de la adhesion de
metales como hierro, niquel, cobre y vanadio, contenidos en los crudos. Estos materiales se adhieren a la
superficie del catalizador inhibiendo su funcién y por lo tanto haciendo que estos pierdan su eficiencia. Estos
residuos son desechados sin ningun tratamiento posterior, convirtiéndose en desechos soélidos los cuales de
acuerdo a la norma mexicana NOM-053-ECOL-1993 (NOM, 1993) y en base a los criterios CRETIB (Gaceta
Ecoldgica, 1994) son clasificados como peligrosos. Estos catalizadores constan de un soporte de Al,Os; y una
aleacion, principalmente de molibdeno-niquel, funcionando el molibdeno como metal activo y el niquel como
promotor catalitico (IMP-DSP, 1994).

La hidro-desulfuracion es un proceso destinado a eliminar el azufre (que es una impureza contaminante) que se
encuentra en el combustible al finalizar después de sus tratamientos primarios, tales como destilacion
reaccionada, reforming o cracking. Este azufre se encuentra combinado formando componentes quimicos que
pueden ser encontrados en los combustibles en el motor en el momento de la combustion, producen corrosién
de los elementos mecéanicos y al ser expulsados los gases estos contaminan el ambiente.

Los componentes quimicos que se encuentran en el combustible aparecen como didxido de azufre (SO,) y (SOs)

que luego de la combustiéon se transforman en H,SO; y/o H,SO, que son gases corrosivos generadores de
lluvias acidas responsables de la destruccion de muchos bosques.
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Para eliminar estas impurezas, el combustible es sometido al proceso Hidro-desulfuracién que consta en tratar el
combustible en forma combinada con hidrégeno, alta temperatura y catalizadores. De esta manera se obtiene el
combustible limpio de impurezas (sin azufre) y un gas (H.S).

TECNICAS DE CARACTERIZACION

La caracterizacion fisicoquimica de los materiales, tanto materias primas como productos intermedios y
productos finales, involucrados en un proceso de reciclado es de gran importancia, ya que permiten cuantificar
la efectividad de los métodos de separacién utilizados. Mediante el analisis de la informacién obtenida de las
muestras como lo son el tamafio de particula, la estructura cristalina, cambios en la estructura fisica, etc.
Existen diversas técnicas para caracterizar un material, dependiendo de la informacion especifica que se desee
obtener, para el presente trabajo se utilizaron las descritas a continuacién ya que se consideraron las de mayor
utilidad.

Difraccion de Rayos X. Estd basada en las interferencias épticas que se producen cuando una radiacion
monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la radiacion, siendo éste
el caso que ocurre cuando una radiacion de Rayos X (usualmente radiacion Cua) incide en una muestra
cristalina. Puesto que existe un ordenamiento y una distribucién atémica, el haz difractara en direcciones
precisas que son funcién de la composicion de la muestra que se estudia. Su aplicacion fundamental es la
identificacion cualitativa de la composicion mineralégica de una muestra cristalina, aunque adicionalmente es
posible determinar parametros tales como el tamafio de grano, estructura cristalina, parametro reticular, etc.
(Cullity, 1978).

Microscopia Electronica de Barrido. Es una de las técnicas mas versatiles para la visualizacién y el andlisis de las
caracteristicas microestructurales de muestras sélidas, debido, principalmente, a su elevada resolucion
(alrededor de 2nm) y a su gran profundidad de campo, lo que permite una visualizacion tridimensional de la
muestra mediante el andlisis de una sefial emitida y su presentacion en un monitor de computadora. Esta
técnica tiene aplicaciones en diferentes campos de la investigacion cientifica como la Biologia, la Quimica, la
Metalurgia, etc. (Grahame, 1987).

Espectroscopia de Absorcion Atdmica. Es una técnica capaz de detectar y determinar cuantitativamente los
elementos del Sistema Periddico, al sacar provecho del fenémeno de absorbancia que presenta un haz creado a
partir del calentamiento de un elemento de manera que al incidir éste en una muestra vaporizada, se absorbe
una cantidad de energia proporcional al elemento que emitié el haz (PE, 1990).

RESULTADOS Y DISCUSION

La primera etapa del estudio consistié en realizar una caracterizacion primaria del material mediante el uso de
espectrofotometria de Fluorescencia de Rayos X que se realiz6 en un equipo SHIMADZU VF 320 A, con e fin de
conocer la composicion cuantitativa de las muestras. En la Figura 1 se muestran los espectrogramas de la
muestra del catalizador de hidro-desulfuracion gastado. Los espectros corresponden a los cristalizadores
analizadores de LiF, Ge y PET (pentaeritritol) respectivamente. Como se puede observar, estos catalizadores se
encuentran constituidos principalmente por aluminio, niquel, molibdeno y cobalto.

Siendo conocidos los componentes principales de los catalizadores, se procedid a realizar el analisis cuantitativo
de los catalizadores. En las Tablas 1 y 2 se muestran los resultados del andlisis del catalizador gastado de la
planta catalitica y de la planta de hidro-desulfuracion respectivamente y adicionalmente, se muestra en ésta
Gltima el andlisis del catalizador virgen, para poder apreciar una comparacion respecto a la composicion.

De acuerdo a los andlisis quimicos llevados a cabo en los catalizadores de la planta de craqueo catalitico (Tabla
1) éstos contienen principalmente alumina (Al,0;=37.97%) y silice (Si0,=60%); mientras que el contenido de el
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resto de los compuestos no rebasa el 1%. En cuanto a la toxicidad de estos residuos, la aplicacién de las
pruebas que marca el cédigo CRETIB (Gaceta Ecolégica, 1994) dio como resultado un contenido de niquel de
2.4 mgL™ valor que se encuentra dentro del rango permitido (méaximo 5 mgL™), es decir, estos residuos no son
considerados peligrosos. De acuerdo a estos resultados, no es necesario someter a estos residuos a ningan
tratamiento previo a su disposicion. Como desecho, ademas debido a su bajo contenido de niquel no son
atractivos como materia prima para la recuperacion de dicho metal. Por lo anterior estos catalizadores no fueron
sometidos a ningun tratamiento.
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Fig. 1: Fluorescencia de Rayos X de catalizador de hidro-desulfuraciéon gastado. a) Cristal LiF.
Picos caracteristicos de Ni. b) Cristal Ge. Picos caracteristicos de Ca y Mo c) Cristal PET.
Picos caracteristicos de Ca y Al.

Tabla 1: Composicion quimica del catalizador de desecho de la plata catalitica.

ESPECIE Compoaosicién (% Peso)
C 0.1
Ni 0.046
v 0.438
Cu 0.0023
Na 0.665
Fe 0.576
SiO; 60
Al,O4 37.97

Mientras que como se puede apreciar en la Tabla 2 el catalizador de la planta de hidro-desulfuracién contiene
principalmente Niquel y Molibdeno (Ni=8.6% y M0=9.3%), con contenidos de Vanadio menores al 1%. Como es
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de esperarse, la aplicacion de las pruebas CRETIB (Gaceta Ecolégica, 1994) sitlan a éstos residuos como
peligrosos con contenidos de Ni de 2281 gton™. La diferencia en composicion entre el catalizador virgen y el
catalizador gastado se deben a que durante el proceso de hidro-desulfuracion se depositan éstos metales los
cuales se encuentran en el crudo y que ademas son los principales causantes de su disminucién en la actividad
catalitica.

Tabla 2: Composicion quimica del catalizador de desecho de la plata de hidro-desulfuracién.

Composicion, (% Peso)
ESPECIE Catalizador Catalizador
virgen gastado
C 2.9
S 1.0 2.8
Ni 8.6 35.0
Mo 9.3 0.3
vV 0.0500
Cu 0.0032
Na 0.2340
Fe 0.1830
Ca 0.92
Al,O3 BASE BASE

El estudio de difraccion de rayos X. Se realiz6 en un equipo SIEMENS 500 con una radiacién de Cua. En la
Figura 2 se muestra el difractograma del catalizador gastado de hidrodesulfuracion, donde es posible observar
que el niquel se encuentra principalmente como oxido de niquel y una pequefia cantidad como niquel, sin
embargo, por la forma caracteristica de los picos muy poco definidos se puede concluir que la muestra no se
encuentra perfectamente cristalizada. El estudio de microscopia electrénica de barrido se realiz6 en un equipo
JOEL 300. En las Figuras 3 y 4 se muestran micrografias de los catalizadores de la planta de hidro-desulfuracién
virgen y gastado respectivamente. En la primera se puede observar una distribucién de tamafio de particula
homogénea de 3.3um, mientras que en el catalizador de desecho se presenta una distribucion heterogénea con
particulas en un rango entre 1 y 10um, esta diferencia se debe a la depositacion de carbono, azufre y diversos
materiales contenidos en los hidrocarburos y derivados del petr6leo. Cabe mencionar que ésta diferencia no
puede ser detectada a simple vista, puesto que en apariencia externa ambos catalizadores es practicamente
idéntica.
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Fig. 2: Difractograma de catalizador de hidro-desulfuracion gastado donde pueden

observarse los picos correspondientes al oxido de Niy sus planos.
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Fig. 3: Catalizdor virgen con distribucion de Fig. 4: taIizador gastado 6on distribucién de
tamafio de particula homogénea de 3.3um. tamafio de particula no homogénea de entre
(1000X). 1-10pm. (1000X).

Extraccion de molibdeno

Debido a que el niquel se encuentra principalmente como 6éxido, el proceso mas recomendable quimica y
econémicamente para su extraccién consiste de una lixiviacibn en medio acido con el fin de disolverlo. Sin
embargo anterior a ésta etapa, debido a la presencia de carbono y azufre, se hace necesaria una tostacién con
el fin de eliminarlos, debido a que su presencia constituiria una barrera para la lixiviacién del material. Por otra
parte, a pesar de que el contenido de molibdeno es pequefio se debe evitar su interferencia en la recuperacién
de niquel aunado a su alto valor comercial, se hace necesaria una etapa de lixiviacién acida o neutra para
eliminarlo y poder posteriormente recuperarlo de éste afluente. Por lo que la muestra se tuesta con contenidos
de 2, 5y 10% de Na,COs a 800°C y posteriormente el producto se lixivia durante dos horas con una solucién al
10% de NaOH (lixiviacion basica) o en H,O a 80°C (lixiviaciéon neutra).

Como puede observarse en los resultados; la lixiviacién bésica no presenta extracciones importantes de (Ni) o
(Mo) a ninguna de las concentraciones de carbonato de sodio, mientras que con el uso de una lixiviacion neutra,
se logra una recuperaciéon de hasta el 56.7% de Mo, mientras que la cantidad de Ni es minima (5.7X10™)
utilizando un 10% de carbonato de sodio durante la tostacion, por lo que éste producto puede tratarse
posteriormente para recuperar el molibdeno sin afectar al niquel contenido en el catalizador.

Extraccion de Niquel

De acuerdo a los resultados anteriores, se utilizd la siguiente ruta para la recuperaciéon de niquel. Las muestras
fueron sometidas primeramente a un proceso de tostacion en presencia de carbonato de sodio y lixiviadas con
agua a 80°C y posteriormente sometidas a una lixiviacion acida. Se analiz6 el efecto de la concentracion de
carbonato de sodio y la temperatura durante el proceso de tostacion. En estos experimentos se utiliz6 H,SO, al
10% y se someti6 a un tiempo de reaccion de 2 horas. Como puede observarse en la Figura 5, los mejores
resultados se presentan utilizando un 10% de carbonato de sodio y una temperatura de 800°C.

Para analizar la influencia del carbonato de sodio durante el proceso de tostacién se analiz6 una muestra
tostada a 800°C con 10% de Na,COs; con el equipo de Microscopia electronica de barrido. Como puede
observarse de la Figura 5; el resultado fue la aparicién de una nueva fase identificada como calcita, lo cual
resulta al compararla con la Figura 4. Esta nueva fase (CaCO;) se forma a partir del calcio contenido en el
catalizador gastado y el carbonato de sodio agregado. Es posible que la formacién de calcita favorezca la
extraccion de niquel, al eliminar el material sélido, que puede de ésta manera reaccionar con el acido de la
solucién lixiviante; sin embargo, debido al bajo contenido de calcio en los catalizadores gastados que se observé
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en la Tabla 2, lo més probable es que la calcita se encuentre actuando como un catalizador para la reaccion
entre el 6xido de niquel y el &cido durante el proceso de lixiviacion.

Fig. 5: Catalizador de hidro-desulfuracion gastado tostado con 10% de Na,CO; a
T=800°C. 1000X. Se observa la aparicion de una nueva fase (calcita).

Para confirmar que esta nueva fase es efectivamente, CaCO3, se presenta el difractograma de ésta misma
muestra en la Figura 6. Donde es posible observar que efectivamente aparecen los picos caracteristicos de ésta
fase, informacién que reafirma lo expuesto anteriormente. Adicionalmente se observa que se definen mas los
picos correspondientes al oxido de niquel comparandolos con el del catalizador original gastado antes del
tratamiento que aparecen en la Figura 2 lo cual es debido a que el tratamiento de tostacion también esta
sirviendo como un proceso de sinterizacion, promoviendo que las particulas de oxido de niquel se fusionen entre
ellas y de ésta manera se presenten en fases mas cristalinas y por lo tanto se obtengan difracciones mas
intensas y menos dispersas. Lo que también se puede observar en la Figura 5, donde se aprecia que las
particulas han crecido hasta mas de 30 um. Adicionalmente se presenta un difractograma de una muestra de
catalizador gastado calcinado a 800°C sin de carbonato de sodio en la Figura 7, en el cual se puede observar
aun mas el efecto de sinterizacion, es decir, los picos se encuentran mas definidos que en la muestra original,
sin embargo, no se encuentran indicios de calcita.
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Fig. 6: Difractograma de catalizador de hidro-desulfuracion gastado tostado con carbonato de
sodio al 10% a 800°C, donde pueden observarse los picos correspondientes al oxido de Niy
los planos correspondientes (flechas continuas) y los de la CaCOs; (lineas punteadas).
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Fig. 7: Difractograma de catalizador de hidro-desulfuracion gastado tostado sin carbonato de
sodio a 800°C, donde pueden observarse los picos correspondientes al oxido de Ni y los planos
correspondientes y donde no existe evidencia de la aparicion de CaCOs,

El resultado de lixiviar ésta muestra con una soluciéon de 10% de H,SO, proporciona una extraccién de niquel de
solo 19%. Mientras que la disminucion en el porcentaje de extraccion de niquel al continuar aumentando la
concentracion de carbonato de sodio en la tostacion como se muestra en la Figura 8 indica que al agregar en
exceso este reactivo actla como una barrera a la difusion del agente oxidante.

El efecto de la concentracion de H,SO, sobre la extracciéon de niquel se puede apreciar en la Figura 9, donde es
posible observar que al aumentar la concentracion del acido, se mejora su extraccion del metal, hasta en un
82% cuando se utiliza 4cido al 15%.

La Figura 10 muestra una micrografia del residuo después del proceso de recuperacion de niquel via lixiviacion
acida, en la cual es posible observar particulas metalicas sobre la calcita formada durante el proceso de
tostacion, lo cual lleva a pensar que efectivamente esta funciona como catalizador de las reacciones de
disolucién metalica, ya que es en ésta zona donde se concentran los metales disueltos.
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Fig. 10: Residuo de la lixiviacion generado por la via tostacién-lixiviacion neutra-
lixiviacion acido. Es posible observar que sobre la cacita se encuentran depositadas
particulas metalicas. 1000X.

Finalmente, una vez que se realizaron las pruebas CRETIB (Gaceta Ecologica, 1994) para conocer la toxicidad de
los residuos, ésta presento un valor de 180g ton™, el cual representa una disminucion sustancial respecto al
original de 2281 g ton™, el cual a pesar de encontrarse aun fuera de la norma oficial, representa un avance
significativo para su posterior desecho.

CONCLUSIONES

La caracterizacién fisicoquimica de los diversos productos involucrados en el proceso permiten detectar las
caracteristicas de los mismos, gracias a lo cual es posible proponer un esquema de trabajo adecuado para la
recuperacion del niquel de los catalizadores gastados de hidro-desulfuracion.

Mediante el procesamiento propuesto; tostacion a 800°C con Na,COs; 10%, lixiviacion neutra a 80°C por 2 horas,
lixiviacion acida con H,SO,4 15% a 80°C por 3 horas, se obtiene una extraccion de niquel del 82%.

Los estudios de difraccion de Rayos X permitieron detectar la presencia de calcita formada al tostar con Na,COs
la cual tiene un efecto catalitico sobre la reaccién de lixiviacion de niquel con &cido sulfirico.

La Microscopia Electrénica de Barrido permitié apreciar las caracteristicas fisicas de los productos, ademas
permitié observar que sobre la calcita se forman particulas metélicas, otro indicativo del caracter catalitico de la
misma.

El procesamiento via tostacion de la muestra es mas recomendable, dado que se genera menor contaminacién
ambiental y es posible separar una cantidad apreciable de molibdeno, ademés se obtiene un residuo sélido de
facil manejo y se utilizan soluciones acidas de menor concentracion.

A pesar de que el contenido de niquel en los residuos de lixiviaciéon se sitian ain como residuos peligrosos de
acuerdo a la norma. Las pruebas realizadas indican una disminucion importante en la concentraciéon de este
metal, desde 2281 a 180 g ton™.
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