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RELATORIO DESCRITIVO

METODO PARA RECUPERAR RUTENIO A PARTIR DE RESIDUO DE
CATALISADOR DE OXIDO DE ALUMINIO CARREGADO COM RUTENIO

CAMPO DA INVENCAO

[0001] A invengao esta relacionada ao campo técnico da recuperagdo de um metal
nobre a partir de um residuo de catalisador, em particular, a um método para
recuperar ruténio a partir de um residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado
com ruténio.

HISTORICO DA INVENCAO

[0002] O ruténio € um metal raro bastante caro, possui excelente desempenho
catalitico, tem ampla aplicagdo na industria de catalisadores e € utilizado
principalmente na sintese da aménia, preparagdo do ciclohexeno por meio da
hidrogenacédo seletiva do benzeno e na produgdo de células a combustivel. A
producdo anual de ruténio no mundo é de apenas dezenas de toneladas, enquanto
que a produgdo anual de ruténio na China é de apenas alguns quilogramas, o que
representa menos de 1% do total da demanda. Portanto, a maior parte do ruténio
utilizado para a produgédo de catalisadores na China depende de importagdo, o que
resulta em custo muito alto para o catalisador de ruténio. Além disso, a pureza do
ruténio nos minerais naturais na China é de apenas 0,028 g/t, ao passo que a pureza
do ruténio no catalisador geralmente n&o € menor do que 500 g/t, ou seja, muito maior
do que a pureza do ruténio nos minerais naturais. Ainda, a composi¢ao no residuo de
catalisador € muito mais simples do que nos minerais naturais. Sendo assim,
recuperar o ruténio a partir do residuo de catalisador possibilita estabelecer uma
utilizagdo ciclica dos recursos de ruténio, o que é extremamente importante para a
preservacdo dos recursos e protegdo do meio ambiente e tem grande valor
econdmico.

[0003] Um método conhecido para recuperar ruténio a partir de um catalisador
suportado é utilizar o método da “fuso alcalina — destilagdo oxidante” para a obtencéo
de cristais B-RuClz*xH>O. O Pedido de Patente Chinesa N° 200610052073.0 divulga
um método de recuperagdo a partir de catalisador de ruténio suportado em carbono
ativado, incluindo as etapas de: calcinar o catalisador de ruténio suportado em
carbono ativado, sem um promotor metalico de metal alcalino ou metal alcalino
terroso, a 600°C-1000°C por 2-20 horas, para obtengdo de um composto preto
acinzentado; misturar o composto preto acinzentado com KOH e KNO3, aquecé-lo em
300°C-950°C por 1-5 horas e resfria-lo para obtengdo de um produto de fus&o alcalina;
dissolver o produto de fusdo alcalina em agua a 50°C-90°C para obtengdo de uma
solugdo de Kz:RuOy; introduzir NaCIlO e H>SO4 concentrado na solugdo de K:RuO4 e
destilar a solugdo de K;RuO4 a 50°C-90°C por 2-4 horas para obten¢cado do gas RuOy;
utilizar um &cido forte para absorver o gas RuQO4 e destilar o 4cido concentrado sob
pressdo normal ou sob pressdo reduzida para obtengédo do sal de ruténio. O método
tem operagcéo complicada, elevado consumo de energia, baixa taxa de recuperagdo do
produto e longo periodo de reciclagem.
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[0004] Além disso, o Pedido de Patente Chinesa N° 200610106338.0 divulga um
método para a preparagdo de ruténio em p6 com alta qualidade a partir de solugdes
que contém ruténio. O método divulga uma etapa de calcinar (NH4)3sRuCls para
preparar ruténio em po, a etapa inclui primeiramente calcinar (NH4)sRuCls a 500°C-
800°C para obtengdo de um p6 bruto de ruténio, a seguir triturar o pd bruto de ruténio
e, finalmente, calcinar novamente o pé bruto de ruténio a 800°C-1000°C para
obtencao de ruténio em p6 contendo 100 ppm ou menos de cloro. Esse método utiliza
cloreto de aménio para precipitar diretamente o Ru(lll) em acido cloridrico contendo
ruténio e para produzir (NH4)3sRuCls, calcina o (NH4)3RuCle e utiliza hidrogénio para
reduzir o (NH4)sRuCls para entdo obter o ruténio. Esse método possibilita produzir
ruténio em pé de alta qualidade. No entanto, devido ao fato do (NH4)sRuCls produzido
pela precipitagdo do Ru(lll) ter alta solubilidade em agua, a precipitagdo do ruténio na
solugdo nao é completa e a taxa de recuperagao € muito baixa.

RESUMO DA INVENCAO

[0005] Considerando os problemas acima descritos, € um objetivo da invengao
fornecer um método para recuperar ruténio a partir de residuo de catalisador de éxido
de aluminio carregado com ruténio, que tenha operagao simples, baixo custo, curto
periodo de recuperagéo e alta taxa de recuperacéo.

[0006] Para alcangar o objetivo acima, de acordo com uma modalidade da invengéo, é
fornecido um método para recuperar ruténio a partir de residuo de catalisador de 6xido
de aluminio carregado com ruténio, o método compreendendo:

[0007] 1) Secar o residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado com
ruténio a 100°C-150°C em uma atmosfera de nitrogénio por 1-2 horas, calcinar o
residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio a 300°C-500°C por
2-4 horas, resfriar o residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio
até temperatura ambiente e moer o residuo de catalisador de éxido de aluminio
carregado com ruténio até p6 preto contendo 6xido de ruténio;

[0008] 2) Colocar o p6 preto dentro de um reator de leito fluidizado, purgar o
reator de leito fluidizado com nitrogénio por 20-40 minutos e, a seguir, purgar o reator
de leito fluidizado com hidrogénio e reduzir o p6 preto para obter um pd contendo
ruténio a uma temperatura de 200°C-400°C em uma pressao de 1-2 MPa por 2-3
horas;

[0009] 3) Purgar o reator de leito fluidizado com nitrogénio por 20-40 minutos e, a
seguir, introduzir um gas misto de oxigénio e ozénio para oxidar o p6 contendo ruténio
para obtencdo de gas RuO4 em uma temperatura de 500°C-750°C em uma presséo de
1-2 MPa por 1-8 horas;

[0010] 4) Introduzir o gas RuO4 em uma solugdo cloridrica 3-8 mol/L e dissolver
completamente o gas RuQO4 para obter a solugéo de HzRuCl;

[0011] 5) Introduzir oxidante em excesso a solu¢do de HiRuCle, agitar a solugdo
de H3RuCls por 30 minutos-1,5 horas para oxidar completamente a solugdo de
H3sRuCls para gerar H2RuCls, introduzir excesso de NH4Cl na solugdo de H2RuCls,
aquecer a solugcdo de H;RuCls a 60°C-90°C, agitar a solug¢do de H2RuCls por 1-3
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horas, filtrar a solugdo de H>RuCls para obter uma torta e lavar a torta para obter
(NH4)2RuCle sélido, onde o oxidante € um clorato soluvel; e

[0012] 6) Reduzir o (NH4)2RuCls sélido em uma temperatura de 450°C-800°C
usando um gas misto de hidrogénio e nitrogénio para obten¢cédo do ruténio, onde a
fracao volumétrica do hidrogénio no gas misto é 1-15%.

[0013] Em uma classe dessa modalidade, na etapa 3) a velocidade espacial do gas
misto de oxigénio e ozonio € 1000-4000 h™.

[0014] Em uma classe dessa modalidade, na etapa 3) a fragdo volumétrica do ozénio
no gas misto de oxigénio e ozénio € 1-20%.

[0015] Em uma classe dessa modalidade, na etapa 4) a concentragdo da solugéo
cloridrica é 6 mol/L.

[0016] Em uma classe dessa modalidade, na etapa 5) o peso do NH4Cl é 1,2-2,5
vezes o peso tedrico do NH4Cl necessario para reagir completamente com a solugéo
de HzRUC|e.

[0017] Em uma classe preferida dessa modalidade, na etapa 5) o oxidante € um ou
mais dos seguintes: clorato de aménio, clorato de potassio, clorato de sodio e clorato
de magnésio.

[0018] Em uma classe dessa modalidade, na etapa 5) a torta do filtrado é lavada com
uma solugao de etanol.

[0019] Em uma classe dessa modalidade, na etapa 5), a solu¢ao de H>RuCls € agitada
a 100-400 rotagdes por minuto (rpm) por 1-3 horas. Além disso, é preferido que a
solugdo de H2RuCls seja agitada a 200 rotagdes por minuto por 1,5-2,5 horas.

[0020] A fungéo e o principio dos parametros tecnolégicos em cada etapa do método
para recuperar ruténio a partir de residuo de catalisador de o6xido de aluminio
carregado com ruténio sdo os seguintes:

[0021] A etapa 1) utiliza uma atmosfera de nitrogénio para secar e calcinar em alta
temperatura, o que remove de forma eficaz a agua e as substancias organicas
residuais no residuo de catalisador. O produto obtido contém principalmente 6xido de
ruténio.

[0022] A etapa 2) reduz o éxido de ruténio no residuo de catalisador em ruténio em
estado livre, a reagao é a seguinte:

RuQO, +2H; =Ru+2H-0.
[0023] As reagbes da etapa 3) sdo:
RU+202=RUO4T, e 3Ru+40; =3RUO4T,

Ar ou oxigénio puro podem ser utilizados no gas misto.
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[0024] Na etapa 4) o gas RuQOg é introduzido em uma solugéo cloridrica 3-8 m/L e o
gas RuO4 €& completamente absorvido e é reduzido a uma solugédo de HiRuCls, a
reagao é:

2RuO4 +22HCI=2H3RuCls +8H20+5Cl21.

[0025] A etapa 5) utiliza oxidante para oxidar a solugdo de HsRuCls para H2RuCls e, a
seguir, € introduzido excesso de cloreto de aménio para obter um precipitado de
(NH4)2RuCle, a reacgao é:

B6RuCle* + CIOz + 6H* = 6RuClg® + CI + 3H,0, e
RuClg? + 2NH4" = (NH4)2RUC|61.

[0026] Na etapa 5), para precipitar completamente o ruténio, deve-se introduzir
excesso de cloreto de aménio. De preferéncia, o peso do NH4Cl deve ser 1,2-2,5
vezes o peso tedrico do NH4Cl necessario para reagir completamente com a solugéo
de H2RuCls e para aumentar a taxa de recuperagdo. No entanto, quando um excesso
de cloreto de amébnio é introduzido, o cloreto de aménio que nao reagiu pode
cristalizar-se. Para precipitar completamente o H>RuCls e para reduzir o teor de agua
do precipitado, deve-se controlar a quantidade de cloreto de amédnio introduzida e,
também, é necessario agitar a solugdo de H2RuCls a 100-400 rotagdes por minuto por
1-3 horas ao introduzir o cloreto de aménio.

[0027] Na etapa 6) o (NH4)2RuCls solido é reduzido pelo hidrogénio em alta
temperatura para obtengdo do ruténio metalico. Tratando-se ainda mais o ruténio
metalico, pode ser preparado ruténio em po para a preparagao do material alvo.

[0028] Em comparagao ao método convencional “fusdo alcalina — destilagdo oxidante”,
no meéetodo dessa invengao, apdés a obtengdo da solugdo de HizRuCle que contém
ruténio, na etapa de recuperagao, € introduzido oxidante para oxidar completamente a
solugdo de HsRuCls para H2RuCls e, a seguir, é introduzido excesso de cloreto de
aménio para obtencdo do precipitado de (NH4):RuCls, que aumenta a taxa de
precipitacdo do ruténio na solugdo. Além disso, o precipitado de (NH4)2RuCls pode ser
diretamente utilizado para obtencdo do ruténio metalico por redugdo por calcinagao
pelo hidrogénio em alta temperatura. O processo de recuperagcdo desse método é
simples de operar, tem baixo consumo de energia, estabelece uma eficiente
reciclagem do ruténio no residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado com
ruténio, aumenta os beneficios econdémicos e é vantajoso para a utilizagdo da
reciclagem do ruténio.

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES

[0029] A seguir, para ilustrar ainda mais a invengdo de um método para recuperar
ruténio a partir de um residuo de catalisador de éxido de aluminio carregado com
ruténio, sdo descritas modalidades detalhadas. Deve ser observado que os exemplos
a seguir destinam-se a descrever e ndo a limitar a invengao.

Exemplo 1
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[0030] Um método para recuperar ruténio a partir de residuo de catalisador de 6xido
de aluminio carregado com ruténio, o método compreendendo:

[0031] 1) Pesar 90 g de residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado
com ruténio (no qual a porcentagem em peso do ruténio é 5,0%) e colocar o residuo
de catalisador em um cadinho, colocar o cadinho em uma mufla, purgar a mufla com
nitrogénio, secar o residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio
a 100-150°C em uma atmosfera de nitrogénio por 1-2 horas, calcinar o residuo de
catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio a 300°C-500°C por 2-4 horas
para remover as substancias organicas residuais no residuo de catalisador, resfriar até
temperatura ambiente para obter 81,2 g de um sélido preto e moer o sélido preto até
um sélido preto em pé;

[0032] 2) Colocar 60g do pé preto obtido dentro de um reator de leito fluidizado,
purgar o reator de leito fluidizado com nitrogénio por 30 minutos e, a seguir, purgar o
reator de leito fluidizado com hidrogénio e reduzir o p6 preto para obter um pé
contendo ruténio metalico a uma temperatura de 300°C em uma pressao de 1,0 MPa
por 2 horas;

[0033] 3) Purgar o reator de leito fluidizado com nitrogénio por 20 minutos e, a
seguir, introduzir um gas misto de oxigénio e ozénio para oxidar o p6 contendo ruténio
para obtencdo do gas RuO4 a uma temperatura de 600°C-650°C a uma pressao de
1MPa por 4 horas, no qual a velocidade espacial do gas misto de oxigénio e ozénio é
1200 h' e a fragdo volumétrica do 0zénio no gas misto de oxigénio e 0zénio é 20%;

[0034] 4) Introduzir o gas RuO4 em uma solugdo cloridrica 6 mol/L e absorver
completamente o gas RuQO4 para obter uma solugdo de HiRuCle;

[0035] 5) Vagarosamente, introduzir 0,63 g (correspondentes a 1,2 vezes 0 peso
tedrico de 0,525 g necessarios para uma reagao completa) do oxidante NaClO3 em po6
a solugdo de HzRuCle, agitar a solugdo de HzRuCls por 30 minutos para oxidar
completamente a solugdo de HiRuCls para gerar H2RuCls, introduzir 3,81 g de NH4CI
(correspondentes a 1,2 vezes o peso tedrico de 3,18 g do NH4Cl necessarios para
uma reagdo completa) a solugéo de H2RuCls, aquecer a solugdo de H2RuCls a 90°C,
agitar a solugéo de H2RuCls por 1,5 horas a 200 rotagdes por minuto para obtencéo do
precipitado de (NH4)2RuCls, filtrar a solugéo de H>RuCle para obtengdo de uma torta do
filtrado, lavar a torta do filtrado com uma solugéo de etanol para remover as impurezas
e o0 acido muriatico na torta de filtrado e secar a torta de filtrado para obtengdo do
(NH4)2RuCle sdlido; e

[0036] 6) Reduzir o (NH4)2RuCles sélido a uma temperatura de 650°C usando um
gas misto de hidrogénio e nitrogénio para obter o ruténio metdlico, a fragdo
volumétrica do hidrogénio no gas misto sendo 5%, o peso do ruténio metalico medido
sendo 2,941 g.

[0037] Nessa modalidade, a taxa de recuperagao do ruténio foi de 98,03%.
Exemplo 2

[0038] Um método para recuperar ruténio a partir de residuo de catalisador de 6xido
de aluminio carregado com ruténio, o método compreendendo:
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[0039] 1) Pesar 90 g de residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado
com ruténio (no qual a porcentagem em peso do ruténio é 5,0%) e colocar o residuo
de catalisador em um cadinho, colocar o cadinho em uma mufla, purgar a mufla com
nitrogénio, secar o residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio
a 100°C-150°C em uma atmosfera de nitrogénio por 1-2 horas, calcinar o residuo de
catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio a 300°C-500°C por 2-4 horas
para remover as substancias organicas residuais no residuo de catalisador, resfriar até
temperatura ambiente para obter 81,2 g de um sélido preto e moer o sélido preto até
um sélido preto em pé;

[0040] 2) Colocar 60g do pé preto obtido dentro de um reator de leito fluidizado,
purgar o reator de leito fluidizado com nitrogénio por 20 minutos e, a seguir, purgar o
reator de leito fluidizado com hidrogénio e reduzir o p6 preto para obter um pé
contendo ruténio metalico a uma temperatura de 200°C em uma pressao de 1,5 MPa
por 3 horas;

[0041] 3) Purgar o reator de leito fluidizado com nitrogénio por 30 minutos e, a
seguir, introduzir um gas misto de oxigénio e ozénio para oxidar o p6 contendo ruténio
para obtencédo do gas RuO4 a uma temperatura de 600°C a uma presséo de 1,5 MPa
por 4 horas, no qual a velocidade espacial do gas misto de oxigénio e ozdnio é 3000 h
' e a fragéo volumétrica do 0zénio no gas misto de oxigénio e 0zénio & 10%;

[0042] 4) Introduzir o gas RuO4 em uma solugdo cloridrica 3 mol/L e dissolver
completamente o gas RuQ4 para obter a solugéo de HzRuCl;

[0043] 5) Vagarosamente, introduzir 0,72 g (correspondentes a 1,2 vezes 0 peso
tedrico necessario para uma reagao completa) do oxidante KCIOs em p6 a solugéo de
H3RuCls, agitar a solugdo de H3zRuCle por 1 hora para oxidar completamente a solugéo
de HiRuCls para gerar H2RuCls, introduzir 4,77 g de NH4Cl (correspondentes a 1,5
vezes o peso tedrico do NH4Cl necessario para uma reagdo completa) a solugéo de
H2RuCls, aquecer a solugdo de H2RuCls a 80°C, agitar a solugdo de H2RuCls por 1,5
horas a 200 rotagdes por minuto para obtenc¢ao do precipitado de (NHa4)2RuCle, filtrar a
solugédo de H:RuCle para obtengdo de uma torta do filtrado, lavar a torta do filtrado
com uma solugdo de etanol para remover as impurezas e o acido muriatico na torta de
filtrado e secar a torta de filtrado para obtengdo do (NH4)2RuCls sélido; e

[0044] 6) Reduzir o (NH4)2RuCls sdlido a uma temperatura de 800°C usando um
gas misto de hidrogénio e nitrogénio para obter o ruténio metdlico, a fragdo
volumétrica do hidrogénio no gas misto sendo 10%, o peso do ruténio metalico medido
sendo 2,976 g.

[0045] Nessa modalidade, a taxa de recuperagao do ruténio foi de 99,2%.
Exemplo 3

[0046] Um método para recuperar ruténio a partir de residuo de catalisador de 6xido
de aluminio carregado com ruténio, o método compreendendo:

[0047] 1) Pesar 90 g de residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado
com ruténio (no qual a porcentagem em peso do ruténio € 5,0%) e colocar o residuo
de catalisador em um cadinho, colocar o cadinho em uma mufla, purgar a mufla com
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nitrogénio, secar o residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio
a 100°C-150°C em uma atmosfera de nitrogénio por 1-2 horas, calcinar o residuo de
catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio a 300°C-500°C por 2-4 horas
para remover as substancias organicas residuais no residuo de catalisador, resfriar até
temperatura ambiente para obter 81,2 g de um sélido preto e moer o sélido preto até
um sélido preto em pé;

[0048] 2) Colocar 60g do pé preto obtido dentro de um reator de leito fluidizado,
purgar o reator de leito fluidizado com nitrogénio por 40 minutos e, a seguir, purgar o
reator de leito fluidizado com hidrogénio e reduzir o p6 preto para obter um pé
contendo ruténio metalico a uma temperatura de 400°C em uma pressao de 2,0 MPa
por 2,5 horas;

[0049] 3) Purgar o reator de leito fluidizado com nitrogénio por 40 minutos e, a
seguir, introduzir um gas misto de oxigénio e ozénio para oxidar o p6 contendo ruténio
para obtengcdo do gas RuO4 a uma temperatura de 650°C a uma presséo de 2 MPa
por 5 horas, no qual a velocidade espacial do gas misto de oxigénio e ozdnio € 4000 h-
' e a fragéo volumétrica do 0zénio no gas misto de oxigénio e 0zénio é 15%;

[0050] 4) Introduzir o gas RuO4 em uma solugdo cloridrica 5 mol/L e dissolver
completamente o gas RuQ4 para obter a solu¢éo de H3RuCI6;

[0051] 5) Vagarosamente, introduzir 1,13 g (correspondentes a 1,2 vezes 0 peso
tedrico necessario para uma reagao completa) do oxidante Mg(ClO3). em p6 a solugéo
de H3RuCls, agitar a solugdo de H3RuCls por 1,5 horas para oxidar completamente a
solugdo de HiRuCles para gerar H2RuCls, introduzir 6,36 g de NH4CI (correspondentes a
2 vezes o peso tedrico do NH4Cl necessario para uma reagao completa) a solugéo de
H2RuCls, aquecer a solugdo de H2RuCls a 90°C, agitar a solugdo de H2RuCls por 2,5
horas a 100 rotagdes por minuto para obtenc¢do do precipitado de (NHa4)2RuCle, filtrar a
solugédo de H:RuCles para obtengdo de uma torta do filtrado, lavar a torta do filtrado
com uma solugdo de etanol para remover as impurezas e o acido muriatico na torta de
filtrado e secar a torta de filtrado para obtengdo do (NH4)2RuCle sélido; e

[0052] 6) Reduzir o (NH4)2RuCls sdlido a uma temperatura de 650°C usando um
gas misto de hidrogénio e nitrogénio para obter o ruténio metalico, a fragcéo
volumétrica do hidrogénio no gas misto sendo 15%, o peso do ruténio metalico medido
sendo 2,946 g.

[0053] Nessa modalidade, a taxa de recuperagao do ruténio foi de 98,2%.
Exemplo 4

[0054] Um método para recuperar ruténio a partir de residuo de catalisador de éxido
de aluminio carregado com ruténio, o método compreendendo:

[0055] 1) Pesar 90 g de residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado
com ruténio (no qual a porcentagem em peso do ruténio é 5,0%) e colocar o residuo
de catalisador em um cadinho, colocar o cadinho em uma mufla, purgar a mufla com
nitrogénio, secar o residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio
a 100°C-150°C em uma atmosfera de nitrogénio por 1-2 horas, calcinar o residuo de
catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio a 300°C-500°C por 2-4 horas
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para remover as substancias organicas residuais no residuo de catalisador, resfriar até
temperatura ambiente para obter 81,2 g de um sélido preto e moer o sélido preto até
um sélido preto em pé;

[0056] 2) Colocar 60g do pé preto obtido dentro de um reator de leito fluidizado,
purgar o reator de leito fluidizado com nitrogénio por 25 minutos e, a seguir, purgar o
reator de leito fluidizado com hidrogénio e reduzir o pé preto para obter um pé
contendo ruténio metalico a uma temperatura de 350°C em uma pressao de 2,0 MPa
por 3 horas;

[0057] 3) Purgar o reator de leito fluidizado com nitrogénio por 35 minutos e, a
seguir, introduzir um gas misto de oxigénio e ozbnio para oxidar o p6é contendo ruténio
para obtengcdo do gas RuO4 a uma temperatura de 600°C a uma pressao de 2 MPa
por 6 horas, no qual a velocidade espacial do gas misto de oxigénio e ozdnio € 4000 h
! e a fragédo volumétrica do 0z6nio no gas misto de oxigénio e 0zénio é 5%;

[0058] 4) Introduzir o gas RuO4 em uma solugdo cloridrica 6 mol/L e dissolver
completamente o gas RuQO4 para obter a solugéo de HzRuCl;

[0059] 5) Vagarosamente, introduzir 0,63 g (correspondentes a 1,2 vezes 0 peso
tedrico necessario para uma reagdo completa) do oxidante NaCIO3 em p6 a solugéo
de H3RuCls, agitar a solugdo de H3RuCls por 1,5 horas para oxidar completamente a
solugdo de HsRuCls para gerar H2RuClI6, introduzir 7,94 g de NH4CI (correspondentes
a 2,5 vezes o peso tedrico do NH4Cl necessario para uma reagdo completa) a solugéo
de H2RuCle, aquecer a solugdo de H2RuCls a 70°C, agitar a solugdo de H>RuCle por 1
hora a 400 rota¢des por minuto para obtengdo do precipitado de (NH4)2RuCle, filtrar a
solugdo de H:RuCles para obtengdo de uma torta do filtrado, lavar a torta do filtrado
com uma solugdo de etanol para remover as impurezas e o acido muriatico na torta de
filtrado e secar a torta de filtrado para obtengdo do (NH4)2RuCls sélido; e

[0060] 6) Reduzir o (NH4)2RuCls sdlido a uma temperatura de 800°C usando um
gas misto de hidrogénio e nitrogénio para obter o ruténio metdlico, a fragdo
volumétrica do hidrogénio no gas misto sendo 15%, o peso do ruténio metalico medido
sendo 2,901 g.

[0061] Nessa modalidade, a taxa de recuperagao do ruténio foi de 96,7%.
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REIVINDICACOES

1. METODO PARA RECUPERAR RUTENIO A PARTIR DE RESIDUO DE
CATALISADOR DE OXIDO DE ALUMINIO CARREGADO COM RUTENIO,

caracterizado por compreender as seguintes etapas:

1) secar o residuo de catalisador de 6xido de aluminio carregado com
ruténio a 100°C-150°C em uma atmosfera de nitrogénio por 1-2 horas, calcinar
o residuo de catalisador de oxido de aluminio carregado com ruténio a 300°C-
500°C por 2-4 horas, resfriar o residuo de catalisador de éxido de aluminio
carregado com ruténio até temperatura ambiente € moer o residuo de
catalisador de 6xido de aluminio carregado com ruténio até pd preto contendo

Oxido de ruténio;

2) colocar o po6 preto dentro de um reator de leito fluidizado, purgar o
reator de leito fluidizado com nitrogénio por 20-40 minutos e, a seguir, purgar o
reator de leito fluidizado com hidrogénio e reduzir o pd preto para obter um pé
contendo ruténio a uma temperatura de 200°C-400°C em uma pressao de 1-2

MPa por 2-3 horas;

3) purgar o reator de leito fluidizado com nitrogénio por 20-40 minutos e,
a seguir, introduzir um gas misto de oxigénio e o0zbnio para oxidar o po
contendo ruténio para obteng&o do gas RuO4 em uma temperatura de 500°C-

750°C em uma pressao de 1-2 MPa por 1-8 horas;

4) introduzir o gas RuO4 em uma solugéo cloridrica 3-8 mol/L e dissolver

completamente o gas RuO4 para obter a solug&o de H3sRuCls,

5) vagarosamente, introduzir oxidante em excesso a solugdo de
H3sRuCls, agitar a solugdo de H3RuCls por 30 minutos-1,5 horas para oxidar
completamente a solugéo de H3RuCls para gerar o H2RuCls, introduzir excesso
de NH4ClI na solugéo de H2RuCls, aquecer a solu¢édo de H2RuCls a 60°C-90°C,
agitar a solugédo de H2RuCls por 1-3 horas, filtrar a solu¢do de H2RuCls para
obter uma torta e lavar a torta para obter (NH4)2RuCls sélido, onde o oxidante &

clorato soluvel: e
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6) reduzir o (NH4)2RuCls solido em uma temperatura de 450°C-800°C
usando um gas misto de hidrogénio e nitrogénio para obtengcdo do ruténio,

onde a fragao volumétrica do hidrogénio no gas misto € 1-15%.

2. METODO PARA RECUPERAR RUTENIO A PARTIR DE RESIDUO DE
CATALISADOR DE OXIDO DE ALUMINIO CARREGADO COM RUTENIO, de
acordo com a reivindicagado 1, caracterizado por na etapa 3) a velocidade

espacial do gas misto de oxigénio e ozonio ser 1000-4000 h".

3. METODO PARA RECUPERAR RUTENIO A PARTIR DE RESIDUO DE
CATALISADOR DE OXIDO DE ALUMINIO CARREGADO COM RUTENIO, de
acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado por na etapa 3) a fracéo

volumétrica do 0zénio no gas misto de oxigénio e 0zénio ser 1-20%.

4. METODO PARA RECUPERAR RUTENIO A PARTIR DE RESIDUO DE
CATALISADOR DE OXIDO DE ALUMINIO CARREGADO COM RUTENIO, de
acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado por na etapa 4) a

concentrag&o da solugéo cloridrica ser 6 mol/L.

5. METODO PARA RECUPERAR RUTENIO A PARTIR DE RESIDUO DE
CATALISADOR DE OXIDO DE ALUMINIO CARREGADO COM RUTENIO, de
acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado por na etapa 5) o peso do
NH4Cl ser 1,2-2,5 vezes o0 peso tedrico do NH4Cl necessario para reagir

completamente com a solugao de H2RuCls.

6. METODO PARA RECUPERAR RUTENIO A PARTIR DE RESIDUO DE
CATALISADOR DE OXIDO DE ALUMINIO CARREGADO COM RUTENIO, de
acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado por na etapa 5) o oxidante
ser um ou mais dos seguintes: clorato de amoénio, clorato de potassio, clorato

de sédio e clorato de magnésio.

7. METODO PARA RECUPERAR RUTENIO A PARTIR DE RESIDUO DE
CATALISADOR DE OXIDO DE ALUMINIO CARREGADO COM RUTENIO, de
acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado por na etapa 5) a torta do

fitrado ser lavada com solugdo de etanol.
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8. METODO PARA RECUPERAR RUTENIO A PARTIR DE RESIDUO DE
CATALISADOR DE OXIDO DE ALUMINIO CARREGADO COM RUTENIO, de
acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado por na etapa 5) a solugdo de

H2RuCls ser agitada a 100-400 rota¢des por minuto por 1-3 horas.

9. METODO PARA RECUPERAR RUTENIO A PARTIR DE RESIDUO DE
CATALISADOR DE OXIDO DE ALUMINIO CARREGADO COM RUTENIO, de
acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado por na etapa 5) a solugdo de

H2RuCls ser agitada a 200 rotagdes por minuto por 1,5-2,5 horas.
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