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METODO PARA LA RECUPERACION DE METALES A PARTIR DE RESIDUOS
DE LA REFINERIA

Campo de la invencion

Esta invencion esta dirigida a un método para recuperar metales a partir de
residuos de la refineria tales como, por ejemplo, residuos generados a través de la
aplicacion de nuevas tecnologias de tipo suspension catalitica para el
hidrocraqueo profundo de residuos de vacio de crudos pesados.

Antecedentes de la invencién

La calidad media del petroleo bruto producido en el mundo se esta
convirtiendo en mas pesada (mayor densidad/enriquecido en mas carbono) y en
mas acida (mayor contenido en azufre), dado que se estan agotando los campos
petroliferos de crudo dulce ligero. Crudos pesados-acidos contienen elevadas
concentraciones de metales tales como vanadio y niquel. La concentracion de
metales en el petroleo bruto puede variar desde unas pocas ppm hasta 1.000
ppm; la relacién de vanadio a niquel es tipicamente 6:1.

Se requieren procesos de conversion profunda (p. ej. coquizacion,
flexicoquizacion, viscorreduccion, gasificacion, etc.) y procesos de separacion de
azufre para disgregar los productos pesados formando productos mas ligeros.
Cuanto mas pesado y acido sea el petréleo bruto, tanto mas extensos y costosos
seran los procesos de craqueo y de separacion de azufre.

El contenido en metales de los residuos de la refineria del petréleo es una
preocupacion medioambiental creciente. El vanadio es un mutageno conocido, y
el niquel es un carcinégeno conocido; la liberacion de estos metales al medio
ambiente esta siendo vigilada estrechamente de forma creciente y controlada por
Agencias Medioambientales por todo el mundo.

Las vias de eliminacion existentes de residuos de la refineria con elevados
contenidos en azufre y metales se encuentran bajo una presion creciente, ya que
el riesgo medioambiental para la separacion de metales a partir del tratamiento de
las corrientes de desechos, P. ej., procedentes de los gases de combustién
después de la generacion de energia, hacen el tratamiento inviable. Otras vias de

eliminacién tales como vertederos se estan también volviendo mas limitadas en



disponibilidad y con unos costes crecientes.

Los catalizadores han sido utilizados ampliamente durante muchos afios en
las industrias de refinado y de procesamiento quimico. Catalizadores de
hidroprocesamiento, incluidos catalizadores de hidrotratamiento y de
hidrocraqueo, se emplean ahora ampliamente en instalaciones por todo el mundo.
Estos catalizadores de hidroprocesamiento producen tipicamente rendimientos
incrementados, tiempos de reaccién mas cortos y propiedades del producto
mejoradas cuando se comparan con procesos térmicos anteriores (no cataliticos)
para convertir petréleos brutos en productos refinados.

Catalizadores de hidroprocesamiento tipicamente empleados hoy en dia en
la aplicacién comercial se clasifican como catalizadores “sobre soporte”. Estos
soportes de catalizadores, que generalmente son tamices moleculares tales como
SAPOs (silicoaluminofosfatos) o zeolitas, estan a menudo compuestos por
materiales tales como silice, altimina, zirconio, arcilla, o algtin hibrido de éstos. Un
material mas costoso, que imparte gran cantidad de la actividad catalitica real,
esta impregnado sobre el soporte. Estos materiales cataliticos incluyen
tipicamente metales tales como -niquel, molibdeno y cobalto. En algunos casos, se
puede utilizar platino, paladio y wolframio.

Recientemente, ha surgido una nueva generacién de catalizadores de
hidroprocesamiento. Estos catalizadores no requieren un material de soporte. En
su lugar, el catalizador esta constituido por particulas de catalizador no
soportadas, del tamafio de la micra, tales como sulfuro de molibdeno o sulfuro de
niquel. Estos catalizadores, debido a factores tales como superficie especifica
incrementada y otros factores que no se discuten en esta memoria, son muchas
veces mas activos que los catalizadores sobre soporte tradicionales. EI
comportamiento se mejora grandemente durante las operaciones de conversién
cuando se compara con catalizadores sobre soporte tradicionales. Un sector en el
que actualmente se estan empleando estos catalizadores no soportados y muy
activos es el hidrocraqueo de residuos en vacio. En el proceso de ser utilizados en
el servicio de hidrocraqueo_ de residuos, estos catalizadores no soportados
padecen a menudo de una deposicion de una gran cantidad de metales
(especificamente vanadio) y coque, lo cual aumenta la necesidad de un
catalizador de reconstitucion de nueva aportacion.

Un inconveniente tanto de los catalizadores sobre soporte como no

soportados es su coste. Tipicamente, los costes de sustitucion por un catalizador
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de metal noble costoso puede ser una partida de coste operativo principal en una
refineria o planta quimica. Asi, ha surgido un mercado para rescatar catalizadores
agotados y, especificamente, catalizadores de hidroprocesamiento agotados, de
modo que se puedan reciclar los metales valiosos. El elevado precio actual de
diversos metales ha impulsado incluso mas a esta necesidad. Varios rescatadores
de catalizadores agotados estan actualmente negociando en diversos lugares
alrededor del mundo. Desgraciadamente, sin embargo, estos rescatadores
basados en el tostado (o pirometaltrgico) estan disefiados para recuperar metales
a partir de catalizadores sobre soporte.

Debido a las elevadas concentraciones de metales, especificamente
molibdeno y niquel, utilizadas en esta nueva generacién de catalizadores no
soportados, se ha identificado la necesidad de un proceso econdémico para la
recuperacion de metales de catalizador no soportado. Los autores de la invencion
han desarrollado un nuevo procedimiento para recuperar estos metales a partir de
esta clase de catalizadores no soportados y muy activos, que estan compuestos
principalmente por MoS; o NiS. Este procedimiento permite la recuperacion tanto
de metales cataliticos, incluidos molibdeno y niquel, como de los metales
depositados tales como vanadio y niquel.

En otras patentes se han descrito medios para la recuperacion de vanadio,
niquel y molibdeno a partir de catalizadores. Por ejemplo, la patente de EE.UU. n°
4.762.812 describe un procedimiento para la recuperacion de un catalizador sobre
soporte agotado que comprende sulfuro de molibdeno a partir de un hidroproceso
para la mejora en calidad de un aceite mineral hidrocarbonaceo que contiene
niquel y vanadio. El catalizador se trata adicionalmente para separar molibdeno.
El procedimiento recupera preferentemente molibdeno, al tiempo que deja gran
cantidad del vanadio en el catalizador.

El documento US 4.544 533 describe un método para la recuperacion de
metales a partir de un catalizador de hidroprocesamiento sobre soporte agotado.
Los metales recuperados pueden ser los obtenidos de petréleos brutos, incluidos
hierro, niquel, vanadio y wolframio, asi como metales cataliticos tales como
molibdeno, cobalto o niquel. El catalizador se tuesta para separar residuos
carbonaceos y sulfurosos y luego los metales son lixiviados simultaneamnete a
partir del catalizador agotado.

El documento US 4.514.369 describe la lixiviacion de catalizadores sobre

soporte agotados para obtener un liquido que contiene cobalto, niquel, molibdeno
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y vanadio. Los metales se extraen, se aislan y se purifican mediante técnicas de
extraccion liquido/liquido.

El documento US 4.432.949 describe la lixiviacién de metales a partir de un
soporte catalitico que ha sido previamente tostado. El vanadio se separa mediante
precipitacion y el niquel, cobalto y molibdeno se separan luego mediante
intercambio de iones en serie.

Sumario de la invencion

De acuerdo con la invencion se proporciona un método para recuperar
vanadio, niquel y molibdeno a partir de residuos de la refineria de aceites
pesados, que comprende la pirdlisis y combustién de los residuos a temperaturas
de hasta 900°C para producir una ceniza, convertir la ceniza en una suspension
acuosa y extraer de la suspension compuestos de vanadio, niquel y molibdeno, de
manera adecuada sales y éxidos.

Otras caracteristicas de la invencion se recogen en las reivindicaciones 2 a
24,

Breve descripcion de los dibujos

En los dibujos:
La Figura 1a proporciona una vision amplia del procedimiento de Ia
invencion;
la Figura 1b proporciona una vista de las partes de extraccion del
procedimiento; y

la Figura 2 describe el procedimiento en mayor detalle.
Descripcion detallada de la realizacién ilustrada

El' procedimiento de la invencién permite la recuperacion de metales,
especificamente vanadio, molibdeno y niquel, a partir de catalizadores de
hidroprocesamiento no soportados, agotados. El procedimiento comprende las
etapas de lixiviar metales con hidroxido de sodio y peroxido de hidrogeno,
recuperar sales de vanadio y molibdeno mediante precipitacion con sulfato de

amonio y recuperar hidroxido de niquel a través de una lixiviacion ulterior, y



precipitacion con dxido de magnesio.

La Figura 1a muestra una vision en sintesis del procedimiento de la
presente invencion. El residuo del proceso de la refineria es alimentado
directamente del proceso de la refineria a un proceso de oxidacién térmica. El
proceso de oxidacién térmica separa cualesquiera compuestos organicos
residuales y aumenta la concentracién de los metales en la ceniza resultante
mediante combustién de una proporcién del carbono. Del proceso de oxidacion
térmica se puede recuperar vapor de agua. ‘

El proceso de oxidacion térmica genera una alimentacion adecuada para la
recuperacion de metales. Es preferible tener la concentracion mas elevada posible
de metales en la alimentacion a la planta de recuperacién de metales. La
concentracion de metales en la alimentacion tendra un impacto sobre la escala del
equipo del proceso requerido para la planta de recuperacién de metales. Cuanto
menor sea la concentracion, tanto mayor sera el equipo de procesamiento del
extremo frontal y mayor la inversion de capital.

La ceniza procedente del proceso de oxidacién térmica es alimentada aun
tanque de mezcladura en donde se mezcla con agua para formar una suspension.
Después, la suspension se bombea a un sistema de lixiviacion (b) (Figura 1b) en
donde el vanadio y molibdeno son lixiviados en solucién utilizando una disolucién
alcalina de hidroxido de sodio. Se mantiene un entorno oxidante mediante la
adicion de peroxido de hidrégeno. El molibdeno y vanadio se lixivian en forma de
sales de sodio solubles.

Después, la suspension se filtra en un proceso de filtracién (c) y el
sobrenadante se hace pasar a una serie de tanques de precipitacion (q) y (r) para
la precipitacion selectiva del vanadio y molibdeno en forma de sales de amonio
solidas, metavanadato de amonio (AMV) y tetramolibdato de amonio (ATM).

El ATM se convierte en heptamolibdato de amonio (AHM) para su
reutilizacion como un catalizador en los procesos de aguas arriba.

El AMV se convierte en pentdxido de vanadio mediante tostado a baja
temperatura. El tostado disgrega la sal amonio en amoniaco y V20s5. El amoniaco
€ recupera en un depurador de acido sulflrico y se reutiliza en los procesos de
precipitacion.

Los sélidos insolubles recuperados de la primera etapa de filtracion (c) se
hacen pasar a un segundo sistema de lixiviacién (s) en donde el niquel es lixiviado
en solucion utilizando acido sulfdrico.
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La suspension, una mezcla de material carbonaceo insoluble y sulfato de
niquel soluble, se filtra luego y el sobrenadante se hace pasar a un sistema de
precipitacion para la precipitacion del niquel en forma de hidroxido de niquel
solido. Después, el hidroxido de niquel se disuelve en una disolucién de acido
acético para formar una disolucién concentrada de acetato de niquel. La
disolucion concentrada de acetato de niquel se hace pasar a una unidad de
cristalizacién para la recuperacion de cristales de acetato de niquel sélido para su
reutilizacién en el proceso de aguas arriba.

Los sélidos recuperados de la segunda etapa de lixiviacion seran una
mezcla de cenizas desmetalizada, no téxica, no peligrosa, y cualquier carbono
residual.

Los efluentes del proceso, en los casos en los gque sea practico, seran
reutilizados en el proceso. Otros efluentes seran tratados en el lugar para eliminar
cualquier impacto medioambiental negativo antes de la eliminacion.

Tanto el vanadio como el molibdeno se separan en la presente invencion
utilizando técnicas de precipitacién. Se utiliza una elevada relacién solido/liquido
en la etapa de lixiviacion para obtener elevadas concentraciones de metales en el
sobrenadante resultante. Esto permite la precipitacion directa sin el uso de

extraccion mediante disolventes organicos costosos.

Tratamiento de la alimentacion antes de la extraccién con metales

El procedimiento utiliza una secuencia de procesos hidrometalurgicos para
recuperar molibdeno, vanadio y niquel a partir de los residuos del hidrocraqueo
catalitico de residuos VR de aceites pesados, dejando un producto de carbono
residual con un bajo contenido en metales. El vanadio se recupera en forma de
metavanadato de amonio (AMV), el molibdeno en forma de heptamolibdato de
amonio tetrahidrato (AHM) y el niquel en forma de acetato de niquel tetrahidrato.

Antes de cualquier proceso de recuperacion de los metales,. es necesario
convertir el producto de los residuos de la refineria de aceite pesado en una forma
a partir de la cual se puedan recuperar los metales. Para este fin, el residuo del
proceso de conversién'profunda de aceites pesados se sometié a una serie de
ensayos para identificar regimenes adecuados para concentrar el Mo, Ni y V.
Estos ensayos se realizaron para rastrear la sublimacion de los metales bajo una

gama de tratamientos térmicos a temperaturas que oscilan desde 500°C a
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1250°C.

La técnica convencional espera que el Mo comience a sublimar a
temperaturas < 900°C, pero ensayos piloto han demostrado que este no es el
caso en esta instancia. Los ensayos han demostrado que no se producen
pérdidas de metales bajo oxidacion térmica a temperaturas de hasta 900°C.

Existen otros procesos de pre-tratamiento, pero no se diScuten aqui. La
oxidacion térmica se selecciond en base a una combinacién de inversiones de
capital y seguridad técnica. El proceso de oxidacion térmica propiamente dicho
comprende dos fases, la pirdlisis de los residuos del proceso de conversion
profunda de aceite pesado para separar los alquitranes, seguido de la combustion
del carbon residual para concentrar los metales en las cenizas resultantes. La
combustion del carbén se puede llevar a cabo a bajas temperaturas (500°C)
durante largos periodos de tiempo (p. €. 20 horas) o periodos de tiempo mas
cortos a temperaturas elevadas (600-900°C, > 1 hora). Esta oxidacién térmica
quemara cualesquiera compuestos organicos residuales y (la mayoria) del
carbono, sin provocar que los metales se volaticen, y producira una ceniza
libremente fluyente en calidad de alimentacién al proceso de extraccion de
metales.

El uso de la oxidacion térmica es un proceso nuevo y atractivo en este
caso, ya que proporciona una simple solucion de bajo riesgo técnico con bajos
costes de desarrollo. Esta opcién produce una cantidad importante de calor que
puede ser recuperada en una caldera de desechos para producir vapor de agua.
Variaciones posibles implican la produccién de energia a partir del vapor de agua
producido.

Se anticipa que esta opcién de oxidacion térmica requerira la limpieza del
gas de combustion en forma de desulfuracion Yy, posiblemente, de separacion de

NOx para alcanzar limites de emisiones internacionalmente aceptados.

Lixiviacion de vanadio v molibdeno

Haciendo referencia a la Figura 2, la alimentacién (tuberia 1) es alimentada
a la fase 1 del tanque de repulpado (a) para producir una suspension utilizando
agua de nueva aportacién (tuberia 2, relacion de agua a alimentacion = 2:1) y
mezclando con liquidos regenerados (tuberia 3), procedente del tanque de

almacenamiento de liquidos regenerados (p).
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La alimentacion suspendida se transfiere al tanque de lixiviacion (b) en
donde el vanadio y molibdeno se lixivian en disolucion utilizando hidréxido de
sodio al 50% en peso (tuberia 5) en el tanque de lixiviacion, con un exceso de
120% de hidréxido de sodio. Es necesario asegurar que el vanadio y molibdeno se
mantengan en sus estados de oxidacion mas altos y, asi, se afiade peréxido de
hidrégeno (al 50% en peso) (tuberia 6). La cantidad de perdxido de hidrégeno
requerida se determinara caso por caso dependiendo de la caracterizacién del
material de alimentacion especifico.

El proceso de lixiviacién hace reaccionar iones vanadio y molibdeno con
hidroxido de sodio para formar metavanadato de sodio soluble y molibdato de
sodio. El niquel permanecera en una forma insoluble. El rendimiento de vanadio y
molibdeno en solucién sera > 95%. Las reacciones entre hidréxido de sodio,
pentéxido de vanadio y éxido de molibdeno para producir sales de sodio solubles

se muestran a continuacion:

2NaOH + V05 — 2NaVOs + H.0
MOOs + 2NaOH — N82M004 + 2H,0

Estas reacciones se producen a diversas temperaturas, preferiblemente en el
intervalo de 50°C hasta aproximadamente 90°C, lo mas preferiblemente en el
intervalo de 60°C hasta aproximadamente 70°C. La lixiviacion se produce en
condiciones alcalinas con un intervalo de pH de 7 hasta aproximadamente 13, lo
mas preferiblemente de aproximadamente 8 hasta 8,5.

La suspension del proceso de lixiviacion (tuberia 7) se hace pasar a la fase
1 de filtro de lixiviacion (c) para separar el sobrenadante rico en metales de los
solidos insolubles. El agua de lavado (tuberia 8) se alimenta a la fase 1 del filtro
de lixiviacién (c) en Ia relacién de 1:1 a sélidos secos (carbono, cenizas y niquel)
para separar los metales atrapados de la torta de filtracion. Tanto los sélidos como
el agua de lavado son transferidos a través de la tuberia 10 hasta Ia fase 2 del
tanque de repulpado (i) en la seccion de extraccién de niquel. El sobrenadante
(tuberia 9, rico en vanadio y molibdeno) sera bombeado al tanque de precipitacion
de AMV (d).

Precipitacion de vanadio

El vanadio se precipita en forma de AMV ajustando el pH hasta 7,9-8,2,

calentando hasta 50°C y afiadiendo iones amonio. Los iones amonio se
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introducen afiadiendo cristales de sulfato de amonio soélido (tuberia 13) en un
exceso del 10% para asegurar que precipite la proporcion maxima del vanadio.
Una vez que se cumplan las condiciones de precipitacion y se afade el sulfato de
amonio, los liquidos del proceso se enfrian con agua bruscamente enfriada hasta
10°C. Este enfriamiento aumenta los rendimientos y reduce drasticamente el

tiempo de permanencia. La reaccién de precipitacion se muestra a continuacion:

2NaV03 + (NH4)zSO4 - 2NH4V03 + N82804

Esta reaccion se produce a diversas temperaturas, pero preferiblemente en
el intervalo de 50°C a 5°C, mas preferiblemente en el intervalo de
aproximadamente 20°C hasta aproximadamente 5°C y, lo mas preferiblemente, en
el intervalo desde aproximadamente 10°C hasta aproximadamente 5°C. Valores
del pH del proceso oscilan desde aproximadamente 8,5 hasta aproximadamente
7,3, mas preferiblemente desde aproximadamente 8,2 hasta aproximadamente
7,5y, lo mas preferiblemente, a 7,9.

Tras completarse la reaccion de precipitacion, el AMV sélido en la tuberia
16 es recuperado en el filtro de AMV (e). El producto de AMV se lava con agua
limpia fria (tuberia 17) en una relacién en p/p de 1:1 a los sélidos recogidos para
separar de la torta el filtrado atrapado. La tuberia 18 consiste en el producto de
AMV y liquidos de lavado del filtro. El sobrenadante (tuberia 19, rica en
molibdeno) se transfiere al tanque de precipitacion (f) de heptamolibdato de
amonio tetrahidrato (AHM).

Precipitacion de molibdeno

Haciendo referencia a la Figura 2, cuando el triéxido de molibdeno (MoO3)
se disuelve en una disolucion alcalina (hidréxido de sodio al 50% en peso, tuberia
20), se produce el anion Mo0O,%>. A medida que el pH se reduce con acido
sulfarico al 50% en peso (tuberia 21) hasta < 4, se forma el heptamolibdato
(M0702,%). El molibdeno se puede luego precipitar en forma de heptamolibdato de
amonio tetrahidrato (AHM) mediante la adicion de iones amonio en forma de
sulfato de amonio sdlido (tuberia 22). Se requiere un exceso del 10% para
asegurar que precipite la proporcion maxima del molibdeno. EI proceso de
precipitacion depende de la temperatura. El enfriamiento con agua bruscamente
enfriada (tuberia 12) desde 30°C a 10°C aumentaré los rendimientos y reducira el

tiempo de permanencia. Las reacciones de precipitacion se muestran
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seguidamente:

MoQOs + 2NaOH — Na,MoO4 + H.0
7NaMoO, + 4stO4 — N85M07024'4H20 + 4Na2804
N83M07024'4Hzo + 3(NH4)2SO4 i (NH4)3MO7024'4H20 + 3N&2804

MoOs + 2NaOH + BNazMoO + 4HSO4 + 3(NHeJ804 — (NH4JsMorOasdHsO +
7Na;SO, + Hz0

Estas reacciones se pueden producir a diversas temperaturas, preferiblemente en
el intervalo desde aproximadamente 50°C hasta aproximadamente 5°C, mas
preferiblemente en el intervalo desde aproximadamente 20°C hasta
aproximadamente 5°C v, Io_ mas preferiblemente, en el intervalo desde
aproximadamente 10°C hasta ‘aproximadamente 5°C. Los valores del pH del
proceso oscilan desde aproximadamente 5,3 hasta aproximadamente 7,1, mas
preferiblemente desde aproximadamente 6,2 hasta aproximadamente 6,7 y, lo
mas preferiblemente, desde aproximadamente 6,3 hasta aproximadamente 6,5.
Tras completarse la reaccién de precipitacién, el AHM sélido (tuberia 23) se
recupera en el filtro de AHM (g) lavandolo con agua limpia fria (tuberia 24) en una
relacion 1:1 para separar de la torta el filtrado atrapado. La tuberia 25 consiste en
el producto de AHM vy los liquidos de lavado del filtro. EI sobrenadante (tuberia 26) -
se almacena en un tanque de retencion y desde alli se transfiere a la fase 1 de
unidad de intercambio de iones (h) para la separacion de metales traza. El

efluente resultante contendra concentraciones de metales individuales de < 2 ppm
(tuberia 27).

Extraccion de niquel

El carbono y niquel recuperados de la fase 1 del filtro de lixiviacion (c)
(tuberia 10) se alimentan a la fase 2 del tanque de repulpado (i) y se mezclan con
agua de nueva aportacion (tuberia 31) en una relacion de sélido a liquido de 1:2.

La suspensidn resultante (tuberia 32) procedente de la fase 2 del tanque de
repulpado (i) se transfiere al tanque (i) de lixiviacion de niquel en donde se lixivia
con acido sulfurico al 50% en peso (tuberia 33a) en un exceso del 110% para

asegurar una reaccion completa, produciendo sulfato de niquel (tuberia 35). El
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proceso de lixiviacion de niquel tiene un rendimiento de > 97%:
Ni(OH)2 + H28O4 — NiSO4 + 2H.0

Esta reaccion puede producirse a diversas temperaturas, preferiblemente
en el intervalo de 20°C hasta 90°C, mas preferiblemente en el intervalo desde
50°C hasta 80°C y, lo mas preferiblemente, en el intervalo desde 50°C hasta 80°C.
Los valores del pH del proceso oscilan desde 1,0 hasta 6,0, lo mas
preferiblemente desde 2,0 hasta 5,0 ¥y, lo mas preferiblemente, desde 3,0 hasta
4,0. '

Los productos de la reaccion (tuberia 35) se filtran a través de la fase 2 del
filtro de lixiviacion (k) para separar el sobrenadante del producto de carbono
insoluble. La torta de filtracién se lava (tuberia 36) para desprender del carbono
trazas de metales atrapados en una relacién de 1:1 al carbono insoluble. El
sobrenadante (tuberia 37) que contiene una solucién rica en niquel se transfiere al
tanque de precipitaciéh de niquel (1).

El niquel se precipita del filtrado en forma de hidroxido de niquel, elevando
el pH con éxido de magnesio (tuberia 40) en el tanque de precipitacion de niquel
(I). El proceso de precipitacion esta controlado en temperatura, el calentamiento
con inyeccion directa de vapor de agua a 35 psia (2,45 kg/m?) (tuberia 39) desde
30°C a 60°C, aumentara los rendimientos y reducira el tiempo de permanencia. La

reaccion de precipitacién se muestra a continuacion:

MgO + NiSO4 + Ho0 — Ni(OH)2 + MgSO,

Esta reaccién puede producirse a diversas temperaturas, preferiblemente en el
intervalo de 20°C hasta 90°C, mas preferiblemente en el intervalo desde 50°C
hasta 80°C y, lo mas preferiblemente, en el intervalo desde 50°C hasta 60°C. Los
valores del pH del proceso oscilan desde 7,5 hasta 13,0, lo mas preferiblemente
desde 7,8 hasta 9,0 y, lo mas preferiblemente, desde 8,0 hasta 8,3.

Tras completarse la reaccidn de precipitacién, el hidréxido de niquel sélido
(tuberia 42) se recupera en el filtro de niquel (m) (tuberia 50). El sobrenadante
(tuberia 44) se transfiere a la fase 2 de la unidad de intercambio de iones (0) para
la separacion de metales traza hasta < 2 ppm.

El hidroxido de niquel (tuberia 50) se transfiere al tanque del sistema de
produccion de acetato de niquel (n) en donde se disuelve en 4cido acético (tuberia
49, relacion 1:1 a sélidos de niquel seco) y se afade Aacido acético al 100% en

peso (tuberia 51) para producir el producto final acetato de niquel tetrahidrato



(tuberia 52). La reaccion se muestra a continuacion:
2H20 + Ni(OH)2 + 2CHsCOOH — N(CH5C00)2.4H.0

Esta reaccion se produce a la temperatura ambiente.

16
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REIVINDICACIONES

1.- Un método para recuperar vanadio, niquel y molibdeno a partir de residuos de
|la refineria de aceites brutos pesados, que comprende la pirélisis y combustion de
los residuos a temperaturas de hasta 900°C para producir una ceniza, convertir la
ceniza en una suspension acuosa y extraer de la suspension compuestos de

vanadio, niquel y molibdeno.

2.- Un meétodo de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la etapa de
combustion se lleva a cabo a una temperatura superior a 600°C.

3.- Un método de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, que comprende la

recuperacion de vanadio y molibdeno mediante precipitacion con iones amonio.

4.- Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, 2 6 3, que comprende recuperar
niquel en forma de hidroxido de niquel mediante lixiviacién y precipitacion

adicionales con 6xido de magnesio.

5.- Un método de acuerdo con la reivindicacion 4, que comprende:

(a) suspender dicha ceniza con agua y regenerar
liquido procedente de la etapa (p);

(b) tratar dichas cenizas suspendidas con un disolvente acuoso y un
oxidante en una zona de lixiviacion en condiciones de lixiviacion:

(c) hacer pasar el efluente de la etapa (b), que comprende liquido y sélidos

insolubles a una zona de filtracion de la que se recupera material sélido en
forma de una torta de filtracion: .

(d) hacer pasar el sobrenadante de la etapa (c), que comprende una fase

acuosa y una fase organica, a una zona de mezclador-sedimentador, en
donde el sobrenadante se ajusta en el pH y precipita metavanadato de amonio;

(e) hacer pasar el efluente de la etapa (d) a una zona de filtracion para la
separacion de sdlido de metavanadato de amonio;

(f) hacer pasar el sobrenadante de la etapa (e) a una zona de mezclador-
sedimentador, en donde el sobrenadante se ajusta en el pH y heptamolibdato de
amonio tetrahidrato precipitado;

(9) hacer pasar el efluente de la etapa (f) a una zona de filtracién para la
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separacion de sdélido de heptamolibdato de amonio tetrahidrato;

(h) hacer pasar el sobrenadante de la etapa (g) al sistema de tratamiento
del efluente para la separacion de trazas de metales y amonio (todas las cuales
son hechas recircular a la etapa (p)) antes de la eliminacion a través de la
descarga de efluente de la refineria;

(i) suspender la torta de filtracion de la etapa (c) con agua;

(j) tratar dichos sélidos insolubles suspendidos de la etapa (i) con un agente

oxidante en una zona de lixiviacion en condiciones de lixiviacion:

(k) hacer pasar el efluente de la etapa (j) a una zona de filtracién para la
separacion de contaminantes de coque sélidos;

(I) hacer pasar el sobrenadante de la etapa (k) a una zona de mezclador-
sedimentador, en donde la disolucién se neutraliza y precipita hidréxido de niquel;

(m) hacer pasar el efluente de la etapa (I) a una zona de filtracién para la
separacion de hidroxido de niquel sélido;

(n) hacer pasar los sélidos insolubles de (m), que comprenden hidréxido de
niquel, a una zona de disolucion a la que se afiade acido acético bajo
condiciones de disolucién para obtener acetato de niquel tetrahidrato como
producto;

(o) hacer pasar el sobrenadante de la etapa (m) al sistema de tratamiento
del efluente para la separacion de trazas de metales y amonio (todos los cuales
son hechos recircular a (p)) antes de la eliminacion a través de la descarga del
efluente de la refineria;

(p) hacer recircular el liquido regenerado procedente de la etapa (n) y la
etapa (h) a la etapa (a).

6.- Un método de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que la zona de lixiviaciéon
en la etapa (b) es un tanque con un agitador, el disolvente acuoso comprende
hidroxido de sodio, y el oxidante comprende perdxido de hidrégeno.

7.- Un método de acuerdo con la reivindicacion 5 6 6, en el que reacciones de
lixiviacion en la etapa (b) se producen a una temperatura en el intervalo entre
60°C y 67°C y un pH en el intervalo de 7 a 13.

8.- Un método de acuerdo con la reivindicacién 5,6 67, en el que el sobrenadante

(rico en vanadio y molibdeno) se separa de los sélidos insolubles (carbono, niquel,
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torta de filtracion de vanadio residual y molibdeno residual) en la etapa de la zona
del filtro de lixiviacién (c), y se afiade agua de lavado en una relacion de 1:1 a la

torta de filtracién para separar de ella los metales atrapados.

9.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8, en el que
la zona de mezclador-sedimentador en la etapa (d) es un tanque de precipitacion,
el sobrenadante se ajusta en el pH con hidréxido de sodio y acido sulfurico y
metavanadato de amonio (AMV) precipitado mediante la adicién de iones amonio
procedentes de sulfato de amonio.

10.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 9, en el que
las reacciones de precipitacion de AMV en la etapa (d) se producen a una
temperatura en el intervalo de 5°C a 10°C y un pH de 7,3 a 8,5.

11.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 10, en el
que el sobrenadante (rico en molibdeno y con molibdeno residual) se separa del
AMV precipitado en la etapa de filtracion de AMV (e), y se afiade agua de lavado

en una relacion de 1:1 a la torta de AMV para separar de ella el filtrado atrapado.

12.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 11, en el
que la zona de mezclador-sedimentador en la etapa () es un tanque de
precipitacion, el sobrenadante se ajusta en el pH con hidroxido de sodio y acido
sulfarico y heptamolibdato de amonio (AHM) precipitado mediante la adicion de

iones amonio procedentes de sulfato de amonio.

13.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 12, en el
que las reacciones de precipitacién de AHM en la etapa (g) se producen a una
temperatura en el intervalo de 5°C a 50°C y un pH en el intervalo de 5,3 a 71.

14.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 13, en el
que el sobrenadante (con molibdeno residual y vanadio residual) se separa del
AHM precipitado en una etapa de filtracion de AHM (9) y se afiade agua de lavado
en una relacion de 1:1 a torta de filtracion de AHM para separar de ella el filtrado
atrapado.
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15.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 14, en el
que el sistema de tratamiento del efluente en la etapa (h) es una unidad de
intercambio de iones en la que como regeneradores se utilizan hidroxido de sodio

y acido sulfurico, y los limites del efluente se ajustan a 2 ppm.

16.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 15, en el
que la torta de filtracion en la etapa (l) comprende carbono, niquel, vanadio

residual y molibdeno residual.

17.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 16, en el
que la zona de lixiviacion en la etapa (j) es un tanque con un agitador y el agente

oxidante comprende acido sulfurico.

18.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 17, en el
que las reacciones de lixiviacion en la etapa (j) se producen a una temperatura en
el intervalo entre 50°C y 60°C, un pH en el intervalo de 2,0 a 3,0 y una eficacia
para el niquel > 99%.

19.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 18, en el
que el sobrenadante (rico en sulfato de niquel y con vanadio no oxidado y
molibdeno no oxidado residuales) se separa del producto de carbono insoluble en
la etapa de filtracion del lixiviado (k) y se afiade agua de lavado en una relacién de

1:1 al producto de carbono insoluble para separar de él el filtrado atrapado.

20.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 19, en el
que la zona de mezclador-sedimentador en la etapa () es un tanque de
precipitacion de niquel, el sobrenadante (disolucion rica en niquel) se ajusta en el
pH con hidréxido de sodio y precipita hidroxido de niquel mediante la adicion de la

suspension de 6xido de magnesio.

21.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 20, en el
que reacciones de precipitacion de hidroxido de niquel en la etapa () se producen
a una temperatura en el intervalo de 20°C a 90°C y un pH en el intervalo de 7,5 a
13.
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22.- Un meétodo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 21, en el
que el sobrenadante (con niquel residual, molibdeno residual y vanadio residual)
se separa del hidroxido de niquel precipitado en la etapa de filtracion (m) y agua
de lavado se afiade en una relacion de 1:1 a la torta de hidréxido de niquel para

separar de ella el filtrado atrapado.

23.- Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 22, en el
que la zona de disolucién es un tanque de re-suspension de niquel, en el que el
agua se encuentra en una relacién 1:1 a sélidos de niquel secos y se afiade acido
aceético para producir el producto final acetato de niquel tetrahidrato a temperatura

ambiente y un intervalo de pH entre 4,0 y 4,5.

24.- Un meétodo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 23, en el
que el sistema de tratamiento del efluente en la etapa (o) es una unidad de
intercambio de iones en la que el hidroxido de sodio y acido sulfurico se utilizan en

calidad de regeneradores, y los limites de efluentes se establecen a 2 ppm.
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RESUMEN
METODO PARA LA RECUPERACION DE METALES A PARTIR DE RESIDUOS
DE LA REFINERIA

Un meétodo para recuperar vanadio, niquel y molibdeno a partir de residuos
de la refineria de aceite bruto pesado comprende la pirdlisis y combustion de los
residuos a temperaturas de hasta 900°C para producir una ceniza, convertir la
ceniza en una suspension acuosa, y extraer de la suspension sales y 6xidos de
vanadio, niquel y molibdeno. Se describen procesos de extraccion para los
metales.
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N
‘e %2003, bajo el N° 026972 En Los Teques, a la fecha de su presentacion y autenticacion.~.
INTEVEP % :

-

(Aoow

cualquier Juez, corporacion, funcionario piblico o autoridad en acciones judiciales,

administrativas y de policia' tales como: oposiciones al registro d'e Jamarcas; acciones

o e PR A —

\

apelaciones y reclamos; pagar impuestos, cuotas y gravamenes prescritos por la ley;
renunciar o desistir a derechos concedidos o en curso de concesién; recibir toda clase de
documentos y valores, dando el descargo respectivo y, en general, para dar ante dichas
autoridades todos los pasos necesarios al efecto indicado y tomar todas las medidas que
creyeren conducentes al resguardo de los intereses de mi poderdante, con todas las demas
facultades legales necesarias. Este poder comprende la facultad de ratificar o confirmar en
nombre de'mi-otorgante lo actuado; asi como, la facultad de desistir, transigir; comprometer
sobre derechos concedidos o en curso de concesion, previa autorizacion del otorgante.
Asimismo, nombro, en representacion de INTEVEP, S.A. a: JUAN PABLO CADéNA- =
SARMIENTO y/o BEATRIZ JARAMILLO y/o CARLOS H. PALACIO EASTMAN y/o,
HECTOR GOMEZ MEJIA, todos domiciliado(s) en la Carrera 7, N° 16-56, P| 09
apoderados especiales en Colombia, con facultades para recibir notificaciones y

previamente establecidas en este documento. Finalmente, Iejggg la sustitucién QQ___poEéiffh
otorgada por mi a los sefiores RAMIRO CASTRO DUQUE y/o JUAN PABLO CADENA
SARMIENTO y/o BEATRIZ JARAMILLO $., segun consta de documento autenticado por
ante la Notaria Pablica del Municipio Guaicaipuro del estado Miranda, el dia 28 de marzo dé
2003, bajo el N° 49, Tomo 32 de los libros de autenticaciones Ilevadoé por esta Notaria,
legalizado por ante la Oficina Principal de Registro del estado Miranda, el dia 28 de marzo
de 2003; posteriormente, presentado por ante el Ministerio de Interior y Justicia, Dlreccgon _

ST N

General de Registros y Notarias, el dia 1 de abnl de 2003 y luego apostlll

Relaciones Exteriores, Direccion General de Relaciones Consulares, el dia 4 de abrll de‘




CIENTO NOVENTA'Y SEIS (196) No. 81, Tomo: 30.
REPUBLICA BOLIVARIANA DE VENEZHELA

MINISTERIO DEL INTERIOR Y]USTICIA

PlIRO ESTADO MIRANDA Los

* " FLORES; Inscrito én ol inpreabogado bajo el N° 32 550, Fue presentudo piara su ‘Atitenticacion y
'::Devoluaon segun plamlla N° 189632, de fecha: :10-03-2005. Presente ‘(s):‘su (s) -otorgante (s)
“dijo (eron) ‘ser -y llarmarse: BLANCA MATILDE NAVARRO LAGUNA: mayor-(es) de edad,
'domiciliado (s) en: LOS TEQUES, de nacionalidad: VENEZOLANA:: de ..estado civil:
DIVORCIADA portador (es) de la (s) Cédulai(s) de Identidad No. V-3 829 465 - Leido y
'confrontado con sus fotocopzas, ﬁrmado en estas y en el presente orzgmal
,__Notarzo el(los) Otorgante(s) expuso(zeron) “SU CONTENIDO ES 'CIERTO Y

o MIA(NLIESTRAS) LA(S) FIRMA(S) QUE LO AUTORIZA(N)” EI Notario &n ‘tal mrtud da

resenaa del

por esta Notaria. El Notario que suscribe hace constar que ha dado cumplimiiento al Articulo
78 del Decreto Ley de Registro y del Notariado e informd a las partes del contéﬁido, naturaleza,
trascendencia y consecuencias legdleé de Ios actos o negocios otorgados en su_presencia, los
cuales manifestaron su plena conformzdad ‘FUE INUTILIZADOS TIMBRES FISCALES POR
BOLIVARES 30.000,00. Igualmente le ﬁte presentado Registro Mercantil de INTEVEP S.A,
debldanwnte enel Reglstro Mercantil Primero de la Czrcunscnpczon ]udzczal del Distrito Federal

%

par‘éﬁal la inscrita en el Registro Mercantil Segundo de la citada Circunscripcion Judicial
iféchu 17 de agosto de 1999, bajo el No. 17, Tomo: 227-A Segundo y finalmente

ndido en un solo fexto dicho documento Constitutivo Estatutos segiin consta de
2 documento inscrito ante la citada Oficina de Registro en fecha: 5 de junio de 2000 bajo el
No. 72, Tomo: 128-A Sgdo. Representada en este acto ‘por su apoderada  Especial




CIENTO NOVENTA Y SIETE (197) VTO.

ciudadana: BLANCA MATILDE NAVARRO LAGUNA  segtin - documento |
autenticado por ante esta misma Notaria en fecha: 18-03-2003, anotado bajo el

tomo: 27 La Notaria 4 para este acto se traslado y constituyo en la sede de INTE

Po,

'ﬁ/(.,

\L;

S.A., Estado Miranda, a las _//0 204, . fue autorzzada para este acto

P

czudadana. JUDITH BRICENO Titular de la cédula de identidad No. 6.870.509

funcionaria de esta Notaria. Conforme al Articulo 29 del Reglamento de Registys
Notaria Publica

EL NOTARI O PUBLICO

) \
) \ .
' \\c\ ‘O ;* P'&’ ‘
ﬂqmm CA MATILDE NAVARRO LAGUNA - .

5% aet V«N‘ *S;}/’ ‘
Q‘Jt’.? Ep"h/
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Repiblica Bolivariana de Venczuela

MINISTERIO DEL INTERIOR Y JUSTICIA

Se legaliza la firma que antecede de la ciudadana

ROSA CARRENO ESCOBAR

quien es como se titula, Registradora Principal del Estado Miranda
Se advierte que la presente legalizacion no prejuzga acerca de

ningn otro extremo de fondo ni de forma.
Caracas, ¢ 2 MAR 2005

Afios 194° y 146°

Por el Ministro,

D20 A
Dlrectora General de Registros y: Notanas
Por delegacion dé firma, ségun Res. N° 434 del 17-09-2004
publicada en'Gaceta Oficial N° 38.025 del 17-09-2004




. N°_ 0001024, 0004170

REPUBLICA BOLIVARIANA DE VENEZUELA
MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES
DIRECCION GENERAL DE RELACIONES CONSULARES

APOSTILLE
‘Convention de La Haye del 5 Octobre 1961

1- Pais: VENEZUELA
El ﬁresente documento pablico :
2- Ha sido suscrito por: MARIA CRISTINA BARROSO MATOS
3- Actuando en su calidad de: DIRECTOR GENERAL DE REGISTROS Y NOTARIAS

4-Llevando e! sello/timbre de:MINISTERIO DE INTERIOR Y JUSTICIA

Certificado

5- En Caracas: 03/31/2005
6- Por el Ministro:

7-N°: 0004170

8-Sello/Timbre

ca ngd;Escal nk -
: ‘Agregado Juridico -
Res. DGRH N®. 175Dc1 63 708/01
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¢ SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2
-] -
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Agosto 08 de 2012 - 17:03:39
RECIBIDO DE : BRIGARD & CASTRO S.A. NI 860.047.372
*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO FECHA PAGO VR PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 447734755 08/08/2012 35.011.000.00
*** Conceptos Pagados ***

CANT RENTISTICO CONCEPTO Vr.UNDITARIO  Vr CONCEPTQ
1 50005-01-01 SOLICITUDES 7 TRAMITES DE SOL. DE DISENOS INDUSTRIALES 590.000.00 590.000.00

$590.000.00

SON: **QUINIENTOS NOVENTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

R@spons ble: )
P Resibo de Caja Aplicado al Expediente No.

NDUSTRIA ¥ COMERCIO

.. ,/MI_I I T

- No 2
echa: 2012210 D116
2~ 28:20
2\,:; ;Z PATENT LIV Dep3728020 DIR NUEVASCR
1 PRESENTACION ASENAC'ONAU

_ Folios: 34

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
, Agosto 8 de 2012 - 17:03:50
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-/ -

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 12 - 0056072

Bogota D.C., J

unio 04 de 2012 - 17:15:42

RECIBIDO DE : BRIGARD & CASTRO S.A.

NI 860.047.372

TIPO PAGO BANCO

*** Soporte del Pago ***
CUENTA

Nao. PAGO EECHA PAGO

VR.PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA

062754387

452419531 04/06/2012

37.622.600.00

CANT. RENTISTICO

*** Conceptos Pagados ***

CONCEPTO : VL.UNDITARIO  VrCONCEPTO
14 50005-01-01 SOLICITUDES 1607 REIVINDICACION UNITARIA ADICIONAL 30.000.00 420.000.00
ALAS0 INICICIALES $420.000.00

SON: **CUATRQCIENTOS VEINTE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Responsablé:

Recibo deéﬁda\?]_pligaé al Expediente No.

/

i I RE 0 J..“
No. 12-171900-
Fecha: 2012-10-01 16:28:
Tra 11 Prreang 2822 Dep. 2020 DIR NUEVASCR

Eve: - -
Act. 411 PRESENTACION JFe:oﬁZss: §£SENAC'ONALI

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

4 Junio 5 de 2012 - 08:11:49
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Industria Y Somercio No. 12-171900- -00000-0000
s'lJ"'FT‘fE RTNTENDEWN & TR Fecha: 2012-10-01 16:28:22 Dep. 2020 DIR.NU .
Tra. 11 PATENTEIY)i Eve:%78 T:ASENAC%/!\'?EL%R
, Act. 411 PRESENTACION Folios: 34
PATENTE DE INVENCION [ | MODELODE .. — o =

Indicacién que se solicita una patente.
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcidn de la invencién

Dibujos de ser estos pertinentes

EnEnE

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuénto) ‘

Completa - D ' - incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT z-/MODELO DE UTILIDAD PCT l:] Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

il

[Z/ Indicacién que se solicita una PCT

[Z/ Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)
L__] Dibujos de ser estos pertinentes

D | Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa ~ [:] ‘Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL [ ] (Art. 119 Decision 486/00)
I:I Indicacidn que se solicita Disefio industrial
D Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
D Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o rhuestra del material que incorpora el
disefio '

D Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa [:] * Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]  (Art. 92 Decisién 486/00)

Indicacién que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacién del solicitante o de Ia persona que presenta la solicitud-

Representacién grafica de un esquema de trazado

oo

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D o lncompleta D

Pi02-F08 (2009-11-18)

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO




