Recuperacion de los metales de
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Resumen

Se describe un trabajo experimental dirigido a la recuperacién de los valores metélicos de los catali-
zadores agotados, tales como el cobalto, cromo, cobre, niquel, molibdeno, titanio, vanadio, volfra-
mio, etc. El procedimiento se basa en un tratamiento térmico previo a otro inferior a 600 °C, y en la
cloruracion selectiva de las muestras, por diferentes mezclas gaseosas, entre 300 y 600 °C. Es posible
recuperar en forma de cloruros, a partir de los residuos de cloruracién, hasta el 98 % de niquel,
cobalto, molibdeno, titanio y volframio, y el 80 % de los compuestos de vanadio en los productos de
condensacion. La presion parcial de oxigeno en la mezcla gaseosa parece ser un factor determinante
en la selectividad de la cloruracién.
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Tratamiento térmico. Cloruracién selectiva. Presion parcial.

Recovery of the metals contained in spent catalysts using a
thermal treatment followed by a selective chlorination

Abstract

1. INTRODUCCION

An experimental procedure for the recovery of the metallic values contained in spent catalysts, such
as cobalt, chromium, copper, mickel, molybdenum, titanium, vanadium, tungsten, etc. is described.
The procedure is based both on a thermal treatment carried out prior to another one performed at 600
°C and on the selective chlorination of the samples, using different gaseous mixtures, at a
temperature between 300 and 600 °C. From the chlorination residues, and as chlorides, it is possible
to recover up to 98 % nickel, cobalt molybdenum, titanium and tungsten and 80 % of the vanadium
compounds contained in the condensation products. The oxygen partial pressure in the gaseous
mixture seems to be a determining factor in the chlorination selectivity.

Keywords: Metallic values. Catalysts. Cobalt. Chromium. Copper. Vanadium. Thermal
treatment. Selective chlorination. Partial pressure.

de carbono y azufre y el resto estd constituido por
un soporte de Al,O5 y/o SiO,.

Las industrias del petréleo y quimicas europeas
generan de 6.000 a 15.000 t/afio de catalizadores
agotados de procesos de hidrorrefino, que contienen
de 3 a 6 % de CoO y/o NiO, de 8 a 16 % de MoO,
y de 0 a 10 % de V,05. Ademds, contienen un 25 %
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Ciertos compuestos de estos residuos son conta-
minantes, sobre todo los de molibdeno y vanadio,
facilmente lixiviables por las lluvias dcidas.

La mayoria de los procedimientos publicados
para la recuperacién de estos metales son hidrome-
taldrgicos basados en la lixiviacién acida (HCI,
H,SO,, etc.) y en la badsica (NaOH, (NH,),CO;,
etc.), después de la tostacion de los catalizadores.

Estos procedimientos no han tenido gran acepta-
cién a causa de los pequefios rendimientos de recu-
peracion, de la dificultad de separacién de los meta-
les solubilizados y de los elevados costes de
inversion y de explotacion.
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Los procesos pirometalirgicos y, sobre todo, la
cloruracién selectiva, que han sido por el contrario
menos estudiados, son mds eficaces y menos costo-
sos segun los estudios recientes; por estos motivos,
se ha suscitado un interés creciente en los dltimos
aflos por estos procedimientos.

En este trabajo se persiguen, fundamentalmente,
dos objetivos:

— Determinar la temperatura méis adecuada para la
tostacion de los catalizadores agotados, con el
fin de eliminar al maximo el contenido de azufre
y de carbono sin modificar las caracteristicas
fisicoquimicas de los s6lidos.

— Explorar la cloruracién selectiva de las muestras
sometidas a tostacién, con el fin de recuperar los
compuestos de molibdeno y vanadio de los con-
densados, y concentrar los cloruros de cobalto y
niquel en el residuo, de donde se pueden extraer
por lixiviacién en medio dcido (véase, en la
figura 4, las tensiones de vapor de los cloruros y
oxicloruros).

2. METODO EXPERIMENTAL

El método experimental seguido consistid, en
primer lugar, en la caracterizacion fisicoquimica de
todas las muestras de partida y de los productos de
reaccién mediante andlisis quimicos, andlisis ter-
mogravimétrico (ATG), difraccién de rayos X
(DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB),
etc. Posteriormente, se realizaba una tostacion en
atmosfera de aire de los catalizadores agotados, con
objeto de eliminar al maximo el contenido de car-
bono y de azufre; esta operacion se efectuaba tanto
en horno vertical como horizontal.

Una vez finalizado el proceso de tostacién, la
muestra se sometia a cloruracién, utilizando tres
mezclas de distinta composicién, que eran Cl,-aire,

Cl,-N, o Cl1,-N,-CO.
2 (zf ﬁfb
-

OEE 3

Oaly

)

En la figura 1 se muestra el esquema del disposi-
tivo de tostacion y cloruracién, aprecidndose las
zonas de recuperacion constituidas por los conden-
sados C1y C2.

En la dltima etapa de este proceso, se hacia una
lixiviacién en medio 4cido (pH = 5), de los residuos
de cloruracion, con objeto de recuperar los cloruros
de cobalto y de niquel.

3. RESULTADOS

Para la realizacion del presente trabajo, se parti6
de dos muestras representativas de catalizadores
agotados, designadas como muestra 1 y muestra 2.
Como puede verse en la tabla I, la muestra 1 tiene
un elevado contenido de V,05 y NiO, mientras que
la 2 practicamente carece de estos 6xidos.

3.1. Tostacion

Las curvas de los andlisis termogravimétricos
(Figs. 2 y 3), correspondientes a las muestras 1y 2,
presentan picos, correspondientes a pérdidas de
peso, localizados a las siguientes temperaturas:

— 200 °C : corresponde a la eliminacidén de agua y
eventualmente a la de hidrocarburos ligeros.

— 500 °C : se produce como consecuencia de la
eliminacién de carbono y azufre por oxidacién.

— 700 °C: (solamente en la muestra 1) se produce
una pérdida de peso ligada a la presencia de
vanadio en esta muestra.

Por otro lado, en el proceso de tostacion tiene
lugar, ademds, un cambio de superficie especifica y
del didmetro medio de los poros, seglin se observa
en la figura 4.

En cuanto a la evolucién microcristalina de las
muestras con la temperatura, se sometieron éstas a
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FiG. 1.— Dispositivo horizontal de cloruracién y de tratamiento térmico.

FiG. 1 — Horizontal arrangement for the chlorination process and for the thermal treatment.
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TABLE I.— Chemical composition of the samples investigated, % in mass

TaBLA I.— Composicién quimica de las muestras, % en masa

MueStra COO NIO MOO3 A1203 8102 F€203 C S V205 H2O
1 2,4 30 94 43,5 2,3 1,4 8,3 8,0 10,0 7,7
2 3,3 0,1 8,1 50,4 0,1 0,22 | 15,2 5,8 0,1 2,9
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FIG. 2.— Analisis termogravimétrico de la muestra
nim. 1 en aire.

FI1G. 2. — Thermogravimetric analysis of sample

no. 1 in air.
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FIG. 3.— Andlisis termogravimétrico de la muestra
ndm. 2 en aire.

Fi16. 3.— Thermogravimetric analysis of sample
no. 2 in air.

un tratamiento térmico hasta 1.000 °C, determinan-
dose a continuacidn las especies cristalinas median-
te difraccién de rayos X. En la tabla II, se recogen
los resultados de estos ensayos, observandose que
para temperaturas inferiores o iguales a 500 °C se
mantienen las caracteristicas fisicoquimicas de los
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superficie especifica y del didmetro medio de los
poros de la muestra nim. 1.

Fi1G. 4. — Effect of temperature on the specific
surface and on the mean pore diametre in sample
no. 1.

catalizadores utilizados. Cuando la temperatura se
eleva por encima de 500 °C, tiene lugar una cristali-
zacién tanto del soporte como de los 6xidos de los
metales presentes. A mayor temperatura, entre 800

TABLA II.— Compuestos formados durante la
tostacioén de la muestra 1 en aire

TABLE 11.— Compounds formed in sample no. 1
during the roasting in air

T, °C Cristalizacion, DRX

400 Amorfo

500 Amorfo

600 MoO;

700 € (aAl,03, CoMoO,, NiMoOy,,
NiA1204, COA1204)

800 aAl,O3, CoM0Oy,,

€ (N1A1204, COA1204)

1.000 aAl,05, CoMoO,, NiMoOy,,

NiAle4, COA1204
€ = Trazas
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y 1.000 °C, se produce una interaccién entre los
6xidos de los metales y entre éstos y el soporte del
catalizador, produciéndose compuestos del tipo
C0A1204, NiA1204, C0M004, NiMOO4, etc.

Estos nuevos compuestos resultantes son quimi-
camente mds estables que los 6xidos simples, y
podrian bajar los rendimientos de los tratamientos
ulteriores de cloruracién o de lixiviacién. La tem-
peratura dptima de tostacion, por tanto, se sitia
alrededor de 500 °C, valor que se ha adoptado para
todos los ensayos de este trabajo.

3.2. Cloruracion

En la tabla III se recogen las energias libres, a
500 °C, de las principales reacciones de cloruracién
y de carbocloruracién de los 6xidos presentes en los
catalizadores sometidos a tostacién. A la vista de la
tabla, y comparando uno y otro método, se aprecia
que, en general, la cloruracién es menos favorable.
Por el contrario, la carbocloruracién lo es bastante
mds para todos los 6xidos, siendo la cinética de
reaccion la que determina la selectividad de unos
6xidos con respecto a otros.

La figura 5 muestra los valores de la tensién de
vapor de los distintos cloruros en funcién de la tem-
peratura; igualmente puede apreciarse que las espe-
cies cloruradas de molibdeno y vanadio se volatili-
zardn a una T < 500 °C. Por el contrario, las de
cobalto y niquel permaneceran en los residuos de
cloruracién hasta que la temperatura alcance o
supere los 700 °C.
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F1G. 5.— Tensién de vapor de algunos compuestos
clorurados.

Fig. 5— Vapour pressure of several chlorinated
compounds.

En este punto, y dado que a partir de la composi-
cién quimica de las muestras es posible calcular la
pérdida de peso correspondiente a una cloruracién
selectiva de los elementos de interés, es preciso
definir algunos conceptos:

" Limite de selectividad (L.S.): es el limite calcu-
lado de las pérdidas de peso debido a la cloruracién
y suponiendo que se cumplen las tres condiciones
siguientes:

a) Eliminacién de H,O, C, S, V,05, M0oO3 y
F6203.

b) Transformacién de los 6xidos de cobalto y
niquel en los respectivos cloruros CoCl, y
NiCl,. .

c) No hay reaccién por parte del SiO, ni del Al,O;.

TaBLA III.— Energias libres, a 500 °C, de las principales reacciones de cloruracién y carbocloruracién

TABLE Ill — Free energies at 500 °C of the main chlorination and carbochlorination reactions

Cloruracion

CoO0 +Cl, — CoCl, +1/20,
NiO + Cl, — NiCl, + 1/2 O,

MOO3 + C12 —> MOOzClz + 1/2 02
13 V,05 + Cl, — 2/3 VOCl; + 12 0,
13 ALO; + Cl, — 1/3 ALCl, + 1/2 O,

AGOSOO °C» kJ

-27,3(2)
-19,9 (2)
+7,2(3)
+ 34,9 (4)
+106,7 (5)

1/4 NiAl,O4 + Cl, — 1/4 NiCl, + 1/4 AL,Clg + 1/2 O,
Carbocloruracion

CoO +Cl, + CO — CoCl, + CO,
NiO + Cl, + CO — NiCl, + CO,
MoO; + Cl, + CO — MoO,(Cl, + CO,
1/2 MoO; + Cl, + 3/2 CO — 1/2 MoCl, + 3/2 CO,
1/3 V,05+Cl, + CO — 2/3 VOCl; + CO,
1/4 V,05+ Cl, + 5/4 CO — 1/2 VCl, + 5/4 CO,
1/3 Al,05 + Cl, + CO — 1/3 Al,Clg + CO,
1/4 NiAl,O4 + Cl, + CO — 1/4 NiCl, + 1/4 Al,Clg + CO,

+ 79,3 (6)

—2427(7)
—235,4(8)
—208,2 (9)
-202,4 (10)
—-180,5 (11)
—185,1 (12)
—108,8 (13)
—139,0 (14)
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Limite de extraccién de aluminio: cloruracién
del aluminio, por encima del limite de selectividad.

Limites de extraccién de cobalto y niquel: el
CoCl, y el NiCl, se extraen (sobre todo después de
la lixiviacién de los residuos de cloruracién) por
encima del limite de selectividad.

3.2.1. Ensayos realizados con las mezclas Cl,-aire,
CIZ—NZ y Clz-CO-NZ

Los ensayos realizados con estas mezclas se
efectuaron a 500 °C. La figura 6 muestra las pérdi-
das de peso, y la tabla IV los porcentajes de recupe-
racion de los principales elementos de los conden-
sados. En los apartados siguientes se resumen los
resultados mds significativos de los ensayos ante-
riores.

— En atmésfera de Cl,-aire: la velocidad de reac-
cién es muy baja. Los limites de selectividad no
se alcanzan ni, incluso, después de 31 h de reac-
cién. Se obtiene tinicamente una extraccioén par-
cial de molibdeno. El andlisis del residuo mues-
tra que el cobalto y el niquel permanecen atin en
estado de 6xido.

— En atmésfera de Cl,-N,: la velocidad de reaccion
es baja. Después de 19 h se recuperan los con-
densados, aproximadamente el 95 % de molibde-
no, el 65 % de vanadio y el 4 % de aluminio, y
en la solucién de lixiviacién del residuo cerca del
80 % de cobalto y niquel. El tiempo 6ptimo de
reaccion, a 500 °C, se sitda entre 15 y 20 h.

— En atmésfera de Cl,-CO-N,: en este caso, la
cinética de carbocloruracién es muy rdpida com-
parada con los casos precedentes. Después de 1

100
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FI1G. 6.— Pérdidas de peso en funcién del tiempo de
la muestra 1 tratada térmicamente en diferentes
atmoésferas, a 500 °C.

FIG. 6— Weight losses versus time of the sample
no. 1 heat treated in different atmospheres at
500 °C.
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TABLA IV.— Rendimiento de recuperacién en los
condensados de cloruracién a 500 °C

TABLE IV .— Recovery efficiency in condensates
from chlorination at 500 °C

t,th | pp.,% | Co | Ni | Mo V| Al
Cl, — aire

3 | 30,16 0 0 =1 0 0

19 | 34,59 0 0 (427 O 0

31 | 34,59 0 0 | 506 |=0 0
Cl,-N,

3 | 35,61 0 0 |745| 87| O

8 | 3905 | <5 0 | 91,1 |27 |<3

19 | 4354 | <5 | 0 | 948 | 648| =4

31 | 4913 | <5 | 0 | 976 7192=11

Cl,-CO-N,

1 | 4630 | <5| 0 |976]| 76,6 -

3 (8023 (=14 0 (99495 [|=78

8 | 8846 [=20| O (100 99 =97

h de reaccién, se recuperan en los condensados
el 98 % de molibdeno y el 77 % de vanadio. En
la solucién de lixiviacidn del residuo se recupera
el 95 % de cobalto y niquel. Por el contrario, la
cloruracion del soporte es importante si la dura-
cién de la reaccién es superior a 1 h.

Teniendo en cuenta estos resultados, la clorura-
cion selectiva de los metales contenidos serd dptima
con una mezcla de Cl,-CO-N, para un tiempo de
cloruracioén inferior a 1 h.

Partiendo de esta premisa, se hicieron una serie
de ensayos, todos ellos de carbocloruracién, en las
condiciones siguientes:

— La mezcla gaseosa de Cl,-CO-N, tenia una rela-
cién fijade Cl,/CO de 3 a 1, haciendo variar el
contenido en N, de 0 a 67 %, ensayando como
puntos intermedios el 33,3 y el 50 %.

— Temperatura de trabajo comprendida entre 400 y
800 °C.

— El tiempo de reaccién se fijé para todos los
ensayos en 30 min.

Los resultados de los ensayos en las condiciones
precedentes se recogen en la figura 7 y en la tabla

Rev. Metal. Madrid, 31 (4), 1995 219

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



1. Gaballah et al. | Recuperacion de los metales de catalizadores agotados ...

100
2 L Limite de extraccidn del Al
- 80
(@]
ﬁ L 800 Limite de Co y Ni
o
6o!m-\
P — e L
e [ 400 0 —— ) X
- e f\ 500
e
S 40F Fer————0— 00 450
(&)
o
W
D..Zo.l4l.||l||ll.|-|1_L’J
0 20 40 60 80 100

PORCENTAUJUE de N

F1G. 7.— Pérdida de peso en funcién del contenido
en N, de la muestra 1 tostada con Cl,-CO-N, y
lixiviada en medio 4cido.

FiG. 7— Weight losses versus N, content of the
sample no. 1 roasted with Cl,-CO-N, and leached
in acid.

V, donde se comprueba que existe una recuperacion
de hasta el 99 % de molibdeno y el 74 % de
vanadio cuando se trabaja a 600 °C con un conteni-
do de nitrégeno del 50 %. Con este mismo conteni-
do de nitrégeno, pero trabajando a 500 °C, se puede
llegar a extraer por encima del 86 % de cobalto. Si
la temperatura la eleva a 600 °C y el contenido de
nitrégeno hasta el 67 %, la extraccién de niquel
supera el 80 %. La extraccién global de aluminio
puede limitarse, aproximadamente, al 5 %, si se tra-

TABLA V.— Rendimiento de extraccién global
después de la cloruracién de la muestra 1 tostada,
y lixiviacién de los residuos de cloruracién

TABLE V.— Total extraction efficiency after
chlorination of the sample no. I roasted, and
leaching of chlorination residues

T.C | Co | Ni | Mo | V | Al
333 %N,
400 | 858 | 812 | 873 | 524 | 6.2
50,0 % N,
400 | 80,6 | 685 | 81,5 | 33,7 | 87
450 | 85,1 | 76,5 | 845 | 393 | 150
500 | 863 | 806 | 94,1 | 548 | 138
600 | 733 | 751 | 987 | 738 | 5.1

66,6 % N,

500 82,1 | 70,9 89,5 | 404 | 13,2
600 73,2 | 81,2 98,1 | 65,5 5,7

baja con temperaturas inferiores a 600 °C y con
contenidos de nitrégeno iguales o mayores al 50 %.

El balance de material, segin puede verse en la
tabla VI, muestra que existe buena distribucién de
los diferentes elementos entre los productos de
reaccion. Hay que sefialar que el residuo final,
después de la lixiviacién de los cloruros de cobal-
to y niquel, se puede considerar como una materia
inerte.

4. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones que se extraen de
este estudio son:

— La temperatura 6ptima de tostacion de los catali-
zadores agotados es de alrededor de 500 °C.
Para temperaturas superiores, se produce un
cambio de la porosidad y de la superficie especi-
fica, una pérdida de MoO; por sublimacién y
una cristalizacién con formacién de productos
mds estables como CoAl,O4, NiAl,0y,,
CoMoOQy,, NiMoQy, etc.

— La cloruracién de las muestras sometidas a tos-
tacion con Cl,-aire es lenta, dando lugar, tnica-
mente, a una extraccién parcial de molibdeno.

— Con la mezcla Cl,-N,, es posible, después de 15
a 20 h de reaccion, extraer alrededor de 95 % de
molibdeno, 65 % de vanadio y 4 % de aluminio,
en los productos condensados, y recuperar apro-
ximadamente el 80 % de cobalto y niquel del
residuo, en forma de cloruros por lixiviacién en
medio 4cido.

TaBLA VI.— Distribucién de los elementos entre los
diferentes productos del tratamiento Cl,/CO;

50 % N,; T 500 °C. Valores en % en masa

TaBLE VI.— Distribution of the elements in
different products. Treatment Cl,/CO; 50 %

N,: T = 500 °C

Producto Mo | V Co Ni | Al

Condensado1 | 856 | 0,7 0,2| 0,1 | 1,6

Condensado 2 1,7 1410 0,1 0,1 04

Filtrado de 0,11 011803725 24
lixiviacion
Residuo de 59 45,2 113,71 19,4 | 86,2
lixiviacion
Total 93,2 (87,0 {94,2 | 92,0 |90,5
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— La combinacién Cl,-CO-N, es la més efectiva.
Las condiciones éptimas parecen ser: tiempo de
reaccién entre 30 min y 1 h, temperatura de 500
a 600 °C y mezcla gaseosa que contenga del 50
a 67 % de N,, para una relacién Cl,/CO = 3.
Hasta el 99 % de molibdeno y el 74 % de vana-
dio pueden recuperase separadamente en los
condensados, y el 86 % de cobalto y el 81 % de
niquel en los filtrados de lixiviacién. La extrac-
cién global de aluminio puede limitarse al 5 %,
aproximadamente.

Los resultados de este trabajo se encuentran pro-
tegidos por una patente europea, y en un futuro pré-
ximo se construird una planta piloto financiada con
fondos comunitarios.
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