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CHEMICAL RECYCLING OF SPENT COMMERCIAL ZEOLITES. Pyro and hydrometallurgical processes were applied to the
treatment of spent commercial zeolites (a molecular sieve and a ZSM-5 sample). Both catalysts were employed in pilot plant

units. They were kept in their original shape, they were not regenerated and were not subjected neither to mechanical stress nor

to overheating zones during their time on-stream. Two recycling processes were tested: (i) direct solubilization of samples in
mixtures of HF + H,0, (60 °C, 1 h). Although silicon was solubilized, insoluble matter was found in both samples, particularly
in the molecular sieve, due to its high amounts of alkaline and alkaline-earth metals; (ii) fusion with KHSO, (5 h, 600 °C) with
KHSO /zeolite mass ratio 6:1. After fusion the solid was solubilized in water (100 °C), leaving silicon as SiO, residue. In both

processes, solubilized metals were isolated by conventional selective precipitation techniques. Analysis of final products by common

analytical methods shows that metals present in the original catalysts were recovered with very high yields except when the

molecular sieve was treated with HF + H,O,. This reactant mixture proved to be suitable for processing zeolites with a low alkaline
and alkaline-earth metal content whereas fusion with KHSO, appeared to be adequate for all types of zeolites.

Keywords: spent catalyst; metal recovery; environment.

INTRODUCAO

Com a descoberta da stilbita, em 1756, as zedlitas (do grego zeo,
ferver + lithos, pedra) foram reconhecidas pela primeira vez pelo
mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted, o qual ndo con-
seguiu concluir que o mineral “fervia” sob aquecimento por causa
da dgua armazenada em seus microporos. Em 1845, Way descobriu
que determinados solos tinham a propriedade de reter sais de amd-
nia, e Breck constatou que os silicatos hidratados de aluminio no
solo eram os responsdveis pela troca idnica'?.

Em 1925, Weigel e Steinholf foram os primeiros a constatar que
a zedlita chabazita absorvia seletivamente moléculas orginicas me-
nores e rejeitava as maiores. Em 1932, McBain denominou esse fe-
ndmeno de peneiramento molecular'**. Nas décadas de 40 e 50, as
pesquisas sobre as propriedades das zedlitas tomaram um grande
impulso’®.

Em 1962, a partir da aplicacdo pioneira em processos de
craqueamento de petrdleo, as zedlitas assumiram a posicdo de
catalisadores de suma importéncia na indudstria quimica”'’. O uso de
zedlitas nesses processos continua a ser uma importante aplicagiao
prética. Outros processos industriais catalisados por zedlitas s@o: a
isomeriza¢@o de xileno, a alquilacio de benzeno, a produgao de ga-
solina a partir de metanol e o hidrotratamento®’”. Outros usos co-
merciais sdo descritos na literatura®’.

Quimicamente'?*, as zedlitas abrangem os aluminossilicatos cris-
talinos hidratados, de estrutura aberta, constituida por tetraedros TO,
(T =Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co...) ligados entre si através de dtomos de
oxigénio. Nas zedlitas mais comuns, na férmula TO,, T representa o
Si ou o Al. A férmula quimica por célula unitaria é:

M, [(AIO) (SiO,) ]. m H,0

*e-mail: julio@iq.uftj.br

onde M € o cdtion de valéncia n, m € o nimero de moléculas de dgua
e (X +y) € o nimero de tetraedros por célula unitdria. Considerando a
carga trivalente do aluminio em especial, os tetraedros AlO, induzem
cargas negativas na estrutura das zedlitas. Estas cargas sdo neutraliza-
das por cations de compensagdo passiveis de troca. As zedlitas sdo
catalisadores eficientes porque a aproximagdo for¢ada entre molécu-
las reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos exis-
tentes no interior dos canais e cavidades provoca o abaixamento da
energia de ativagdo necessdrio ao fendmeno da catalise.

A producdo mundial de zedlita sintética € estimada em 1,5 mi-
Ihdes t/ano, sendo que grande parte se destina a manufatura de deter-
gentes, e cerca de 1/3 aos processos cataliticos?’. A produgio brasi-
leira (Fabrica Carioca de Catalisadores), da ordem de 25 mil t/ano, é
destinada ao craqueamento catalitico de petrdleo.

O motivo pelo qual a utiliza¢@o de zedlitas como catalisadores
acidos sdlidos (catdlise heterogénea) tornou-se uma tecnologia pro-
missora foi, principalmente, por conta das vantagens que tais catali-
sadores mostram em rela¢do aos tradicionais catalisadores dcidos
homogéneos. A acidez da zedlita encontra-se no seu interior, portan-
to pode ser manuseada muito mais facilmente do que, por exemplo,
o dcido sulftrico, um liquido altamente corrosivo. Além disso, al-
guns tipos possuem acidez cerca de 10 milhdes de vezes mais forte
do que o 4cido sulfirico concentrado'>*.

Tendo em vista todos esses fatores, as zedlitas poderiam ser um
grande bonus para o meio ambiente; por isso, foram inicialmente
consideradas como residuo nao perigoso pela EPA (Agéncia Norte-
Americana de Protecdo ao Meio Ambiente). Entretanto, em 1996, a
prépria agéncia foi obrigada a reavaliar seus conceitos a respeito
desses materiais cataliticos originariamente tdo fabulosos™!!. O fato
¢é que, ap6s serem usados, nas unidades petroquimicas em especial,
tais catalisadores tornam-se poluentes em potencial (de fato, um dos
piores contaminantes oriundos de refinaria de petréleo) devido a trés
fatores bdsicos: o teor normalmente considerdvel de metais pesados;
a presenga de compostos altamente cancerigenos presentes nos ine-
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vitdveis depésitos carbondceos (coque), que se alojam sobre sua su-
pertficie no decorrer de seu uso (a principal causa de desativagdo das
zedlitas'?); a elevada dcido-basicidade desses materiais, muito supe-
rior a dos solos. Em 1998, a EPA publicou uma listagem final de
consideracdes sobre residuos perigosos, em especial aqueles gera-
dos nas refinarias de petréleo’, e revisada em 2002!*3, Nesta nor-
ma, a EPA caracterizou definitivamente os catalisadores usados das
unidades de hidrotratamento, hidrorrefino, hidroprocessamento e
hidrocraqueamento como residuos perigosos, dentre os quais figu-
ram as zedlitas. O tratamento prescrito antes do descarte € uma oxi-
dag@o a alta temperatura, que visa eliminar o coque, insolubilizar os
componentes inorganicos (eliminando a acidez do sélido), mas €
altamente consumidora de energia. Dada a produ¢do mundial e a
periculosidade intrinseca das zedlitas deativadas, o aproveitamento
desse material usado, dentro de uma perspectiva de desenvolvimen-
to de tecnologias limpas, torna-se vital. Dados de 1995 indicam um
descarte, a nivel mundial, de quase 500.000 toneladas de zedlitas de
craqueamento de petréleo’.

Quando as causas de desativa¢do sdo reversiveis, como no caso
da deposicio de coque sobre a superficie do catalisador zeolitico*'?,
¢ possivel recuperar a atividade catalitica original, através da remo-
¢do do coque presente (regeneragéo)'. Ainda assim, a queima con-
trolada do coque ndo pode ser usada indefinidamente, uma vez que,
afora a recuperagdo da atividade catalitica, o catalisador sofre,
gradativamente, uma degradacio estrutural, o que caracteriza um li-
mite (“prazo de validade” conhecido como nimero de campanhas
do catalisador) na reutilizagdo dos catalisadores zeoliticos*.

As zedlitas desativadas ndo sdo muito mencionadas como maté-
ria-prima em estudos de recuperagdo de elementos presentes>”!%. A
solugdo mais citada'+'® € a utiliza¢do das mesmas em cimenteiras, onde
fazem parte do clinquer; nas altas temperaturas reinantes nos fornos, o
coque € eliminado e a matéria inorganica € convertida em formas inso-
ldveis, apés o emprego do cimento produzido. O emprego de zedlitas
diretamente como matéria-prima € vantajoso, pois ndo hd a preocupa-
¢do de isolar os elementos que as compdem. Mas o uso desse material
como ingrediente exige um criterioso controle de sua composi¢do e
do teor das impurezas metélicas presentes (niquel e vanadio, por exem-
plo), de forma a nio alterar as propriedades do cimento (tornando-o
fora de especificagdes) e dar a ele caracteristicas toxicas durante o
manuseio'®. Outro aspecto € o caso de zedlitas contendo metais no-
bres em sua formulacdo. Dado o elevado valor agregado desses metais
e de seus compostos, hd interesse econdmico em recupera-los o que,
no entanto, exige o processamento integral da zedlita desativada, as-
sunto pouco comentado na literatura. O gerenciamento dos residuos
de aluminio e de silicio gerados nesses procedimentos passa a ser de
vital importancia para que os processos, como um todo, tenham com-
patibilidade ambiental; esses novos residuos devem ter alguma utili-
dade em outros processos industriais.

Este trabalho teve por objetivo processar ze6litas usadas sob con-
digdes industriais, visando obter novos produtos de valor comercial,
ou novas matérias-primas para a indudstria quimica. Foram emprega-
dos métodos convencionais de tratamento por fusdo. Em outra série
de experimentos, tentou-se recuperar componentes dessas zeélitas
empregando solugdes contendo o fon fluoreto, aproveitando suas
propriedades complexantes, o que permite utilizar condi¢des experi-
mentais brandas (tempo e temperatura) como aplicadas em nosso
laboratdrio a outros tipos de catalisadores'”.

PARTE EXPERIMENTAL
Descricao das zeélitas

Foram estudadas duas zedlitas — uma peneira molecular (zedlita
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A, estrutura do tipo LTA'), contendo sddio e pequenos teores de
cdlcio e de ferro e uma amostra de ZSM-5 (estrutura MFI'), compo-
nente de um catalisador comercial de craqueamento, contendo ni-
quel, fésforo, vanddio, titanio, lantanio, cério, praseodimio, neodimio
e vanddio. A peneira molecular foi empregada na etapa de secagem
de cargas brutas de hidrocarbonetos (60 °C, 1,5 atm), enquanto que
a outra amostra foi usada em processo de craqueamento em unidade
piloto industrial de FCC. Suas formas originais eram p6 fino (ZSM-
5) e extrudados cilindricos (peneira molecular). Ndo foram regene-
rados, ndo sofreram desgastes mecanicos, nem picos de temperatura
(“overheating zones™) no leito catalitico durante suas vidas tteis.
Suas composi¢des sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢ao quimica das ze6litas estudadas

Elemento (como 6xido) Peneira Molecular ZSM-5

Sio, 46,80 + 0,24 59,20 + 0,34
ALO, 23,20 + 0,20 36,50 + 0,21
Na,O 28,50 + 0,25 -
CaO 1,07 £ 0,01 -
NiO - 0,11 £ 0,02
V,0, - 0,09 = 0,01
TiO, - 0,36 + 0,02
P,O, - 0,58 = 0,01
Fe O, 0,42 + 0,03 0,49 +0,03

Ln,O, (Ln = La, Ce, Pr, Nd e Sm) - 2,62 + 0,06

C - 0,03 = 0,01

* obtidos por absor¢do atdmica, exceto o carbono (combustor Leco);
valores expressos em % (p/p) com intervalo de confianca a 95%

Seqiiéncia de experimentos — fusio com KHSO 5

Ambos os materiais foram postos a fusao, utilizando para isso o
fundente bissulfato de potdssio, KHSO,, (fusdo dcida ndo oxidante),
em mufla a 600 °C por 5 h. Com base nos dados de composicdo dos
catalisadores, estabeleceu-se uma razdo fundente/catalisador em 6:1
(p/p). O catalisador foi previamente pulverizado em gral de vidro e
intimamente misturado com o fundente. A mistura foi efetuada no
proprio cadinho da fusdo, com o auxilio de um bastdo de vidro de
ponta arredondada. Findo o processo de fusdo, o cadinho foi resfria-
do em dessecador e, em seguida, o conteido foi desagregado com
dgua a 90-100 °C, com agitacdo manual ocasional, por 30 min.

Seqiiéncia de experimentos — tratamento com HF + H,0,"

As amostras foram previamente tratadas por oxida¢do em mufla
a 1000 °C por 5 h (1 atm) a fim de eliminar o coque, permitindo
maior difusdo dos reagentes através da superficie. Em seguida, o
material foi tratado com misturas HF (40% p/p) + H,0, 36% p/p
(1:1 v/v) sob temperatura e agitagdo varidveis. As massas da zedlita
e de HF foram calculadas de modo que o ion F- complexasse todos
os metais com excesso de 10% p/p em relag@o ao tedrico, ou entdo
em relagdo a precipitacdo de fluoretos insoliveis.

Métodos analiticos

Os metais (em solugdo) foram analisados por absor¢ao atdmica
(Perkin Elmer AAS 3300), cujos limites de detec¢do, determinados
experimentalmente, séo Al: 0,5 mg L'; Fe e Ti: 0,05 mg L'; Ni, La
eCe: 0,1 mgL';SieV: 1 mgL". O teor de carbono foi determinado
via andlise elementar (Combustor LECO). Langou-se mio, também,
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da gravimetria (pesagem dos residuos insoliveis das aberturas). Os
fons Na*, Ca** e F foram dosados através da cromatografia de fons
(Dionex DX 100, limite de detec¢do 0,01 mg L). A difragdo de
raios-X foi usada para andlise de diversos s6lidos obtidos na etapa
de isolamento dos elementos apds a dissolugdo dos catalisadores
(difratdmetro PHILIPS PW 1820; fonte de radiacdo Cu-Ka., varre-
dura angular (2 teta) 12-70°, com passo de 0,020° e tempo de 1 s por
passo; as amostras apresentavam granulometria menor que
0,0044 nm). As dosagens quantitativas foram complementadas por
andlises qualitativas'®? para as solugdes e os sélidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Fusao com KHSO,

Ap0s a fusdo e tratamento com dgua da massa fundida, obser-
vou-se em ambos o0s casos a deposi¢do de um sélido branco, brilhan-
te e muito fino, que foi isolado do meio por centrifugagdo. Apds
lavagem com dgua e secagem em estufa a 150 °C por 1 h, verificou-
se que este solido correspondia ao diéxido de silicio, cuja massa
obtida concordava exatamente com a composi¢do descrita na Tabela
1 para os catalisadores em estudo. A difragdo de raios-X confirmou
que o material tinha um espectro idéntico ao da silica. Para os de-
mais componentes das zedlitas propdem-se as seguintes reacdes:

X0 +2KHSO, - XSO, +K,SO,+HO ~ X=Ca,Ni (1)

Y,0, + 6 KHSO, — Y ,(SO,), + 3 K,SO, +3 H,0 2)
Y =Al, Fe, La, Ce, Pr, Nd, Sm

TiO, + 2 KHSO, — TiO(SO,) + K,SO, + H,0 3)

Na,O + 2 KHSO, - Na,SO, + K,SO, + H,0 4)

O pH da solugdo apés a dissolucdo da massa fundida situou-se
na faixa 2-3, dcida o suficiente para impedir a precipitacdo do V e do
P presentes na zedlita ZSM-5.

De acordo com a zedlita utilizada, em fungdo dos elementos pre-
sentes, foram elaboradas duas seqiiéncias de fracionamento, a partir
da solucdo apds a remogdo do silicio:

a) fracionamento da solugdo — Peneira molecular (Figura 1): a pri-
meira etapa € a primordial para o sucesso do processo de separa-
¢do: gotejou-se, a temperatura ambiente, a solugdo dcida na so-
lugdo alcalina (NaOH ou KOH, 6 mol L), mantendo o pH final
igual ou acima de 12. Com isso, conseguiu-se um precipitado
contendo Fe e Ca com um baxissimo teor de Al. O emprego de
KOH visava evitar a introducio de fons Na* no meio, permitindo

SOLUGAO

Gotejamento em NaOH ou KOH 6 mol.L™!
(tmL.min”" , 200rpm , 25°C , pH >12)
Filtragdo e lavagem até pH 7

Fe(OH):l + Ca(OH),
H,S0, 9 mol.L™", 25°C , pH 7

HNO; 6 mol.L", 25°C
Lavagem do precipitado Gotejamento em NH,OH + NH;NO;
até SO, negativo (pH ~9-10)

y Lavagematé pH7

‘ AIOH)sl ‘ ‘ Na;SO + K;SO;

‘ Fe(OH)sd ‘

(NH);C;04 0,3 mol.L "

Figura 1. Esquema geral de fracionamento da solu¢do aquosa obtida, apds
a fusdo da peneira molecular com KHSO,
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assim a dosagem do sédio do catalisador ao final do processo. A
partir daf a separacdo Fe — Ca foi facilmente obtida por precipi-
tacdo do primeiro como hidréxido em meio amoniacal tamponado
entre 9-10; o célcio foi precipitado como oxalato. O residuo fi-
nal € basicamente constituido por nitrato de amonio. A precipi-
tacdo do Al foi feita por simples acidificacdo da solu¢do com
4cido sulfirico, sendo que a etapa mais trabalhosa foi a lavagem
do gel de hidréxido para livra-lo dos fons sulfato, sédio e potds-
sio adsorvidos. O residuo final € constituido por uma solugio de
sulfatos de potdssio e de sédio.

b) Fracionamento da solugdo — ZSM-5 (Figura 2): a etapa inicial é
idéntica aquela aplicada ao caso da peneira molecular. De acor-
do com a quimica dos elementos presentes, ocorre a precipita-
¢do dos lantanidios, ferro, titdnio e niquel, deixando o vanddio,
o fosfato e o aluminio em solugdo. Este precipitado pode ser
trabalhado de vérias formas para isolar os elementos presentes:
(a) dissolugdo em HCI (2 mol L") seguido de tratamento com
solugdo de (NH,),C,0, (0,3 mol L"), precipitando seletivamente
os lantanideos?; (b) tratamento da solugdo apds o isolamento
dos latanideos com tampao NH,OH + NH,Cl, precipitando Fe +
Ti e deixando o Ni em solugio'**. Contudo, uma vez separados
os lantanidios, os baixos teores de Ni, Fe e Ti podem nio com-
pensar o trabalho de isolamento dos mesmos e a conseqiiente
geragdo de residuos salinos. Nesse caso, a simples neutralizagido
da solucdo precipita estes elementos em forma adequada para
envio ao incinerador, seguido de disposi¢do em aterro industrial.

SOLUGAO

Gotejamento em NaOH ou KOH 6 mol.L™!
(ImL.min™", 200 rpm , 25°C , pH >12)
Filtragao e lavagem até pH 7

' l

N B >
‘ [AIOH)T + VO, + PO ‘ ‘ Ln(OH),l + Ni(OH),l + Fe(OH),l + TiO(OH),L

H,S04 9 mol.L™, 25°C, pH 7

| LY
Lavagem do precipitado HCl 2 mol L

(NH4),C2054 0,3 mol.L”!

até SO, > negativo A4
A

: :
Al(OH)sl ‘ Na,S0, + Na,vVO,+ Na,HPO, ‘

NaOH 6 mol.L™!, pH 7

‘ Ni(OH),l + Fe(OH);l + TiO(OH),\ +NacI ‘

Figura 2. Fluxograma de separagdo dos elementos contidos na amostra de
zedlita ZSM-5, apds tratamento por fusdo com KHSO ;e dissolu¢do da massa
fundida em dgua

Os resultados referentes a recuperagdo dos elementos figuram nas
Tabelas 2 e 3. Eles se mostraram bastante satisfatorios. Os lantanidios
podem ser utilizados diretamente na confec¢@o de novas zedlitas (in-
ser¢@o na estrutura zeolitica — troca idnica) e/ou produtos de valor
comercial, como outros catalisadores de uma forma geral. O precipi-
tado de aluminio, na forma de hidréxido, junto com o residuo de silica,
na forma de 6xido, pode ser usado na confec¢do de zedlitas, com dife-
rentes razoes Si/Al e diferentes estruturas cristalinas.

Abertura com HF + H,0,

Em cerca de 30 min, a uma agitacio de 400 rpm e temperatura
de 60 °C ocorreu a solubilizagio-limite das zedlitas, sendo constata-
da a formag@o de um precipitado branco (peneira molecular) ou
amarelo-marrom (ZSM-5). As andlises por difracdo de raios-X acu-
saram a presenga de diversas fases cristalinas: fluoretos e hexafluo-
roaluminossilciatos de lantanidios (ZSM-5); hexafluoroaluminatos
de sédio e célcio (peneira molecular), o que permite escrever as rea-
¢des seguintes:
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Tabela 2. Distribui¢do dos metais” pelas fragdes obtidas — fusdo com KHSO,: ZSM-5

Fracdo Metais Notas
Ni Fe Al
Residuo insoldvel da fusdo em dgua desprezivel desprezivel desprezivel Somente SiO,
Precipitado de Ni, Fe, Ti e lantanideos 99,95 + 0,05% 99,00 = 0,05% 0,90 = 0,03% Ti detectado por testes em via

Precipitado de AI(OH),
Residuo liquido final neutralizado

0,05 £ 0,01 %
desprezivel

1,00 = 0,02%
desprezivel

umida apenas nesta fracao
99,00 + 0,20%

0,10 + 0,01% Solugiio incolor sem turbidez

* obtidos por absor¢do atdmica. Valores expressos em % p/p com intervalo de confianca a 95%

Tabela 3. Distribui¢io dos metais” pelas fracdes obtidas — fusdo com KHSO,: peneira molecular

Fracao Metais Notas
Fe Ca Al Na
Residuo insolivel da fusdo em H,0O desprezivel desprezivel desprezivel desprezivel Somente SiO,
Precipitado de Fe(OH), 99,60 + 0,09% desprezivel 0,05 £ 0,01% desprezivel o
Precipitado de CaC,0, 0,40 =£0,01% 99,84 = 0,11% desprezivel desprezivel .
Precipitado de Al(OH), desprezivel 0,11 £0,02% 99,90 £ 0,03% 0,62 + 0,18% _
Residuo liquido final neutralizado desprezivel 0,05 £0,01% 0,05+0,01% 99,38 +0,41% Solugdo incolor sem

precipitado

* obtidos por absor¢@o atomica. Valores expressos em % p/p com intervalo de confianga a 95%

ZSM-5
Ln,O, + HF — 2 LoF, + 3H,0 o)
Ln,O, + 12 HF + ALO, — 2 LnAIF, + 6 H,0 (6)

(Ln = La* Ce* Pr¥* Nd* e Sm*)

Peneira Molecular:

3 Na,0 + 12 HF + ALO, - 2 Na AIF, + 6 H,0 )
3 CaO + 12 HF + ALO, — Ca (AIF,), + 6 H,O ®)

Essas reagcdes mostraram-se muito prejudiciais a recuperacdo de
vérios elementos; sio evidentes as perdas de cdlcio, sddio e aluminio
no processamento da peneira molecular; embora a precipitacdo do cdlcio
e do sédio tenha sido quantitativa, a separa¢do de ambos era imprati-
cdvel, o que levava a uma perda considerdvel no isolamento do alumi-
nio. Ja no caso da ZSM-5, o panorama era bem menos drdstico: ape-
nas os lantanidios (no conjunto) precipitaram de forma quantitativa.
Isso reflete a auséncia de metais alcalinos e alcalino-terrosos nesta
amostra, o que leva a imediata conclusdo de que o emprego da mistura
HF + H,0, para zedlitas (e outros catalisadores) contendo tais elemen-
tos ndo era recomenddvel, face a dificuldade em manipular um resi-
duo insoltvel e as sérias perdas na recuperagio do aluminio.

Ap6s o isolamento da massa insoldvel, procedeu-se ao isola-
mento do aluminio (como criolita, Na,AlF,) e da maior parte do sih”-
cio, como Na,SiF . O fluxograma da Figura 3 ilustra esta etapa. E
necessario enfatizar que a adicio de solu¢do de NaOH deve ser feita
bem lentamente, sob agitacio (cerca de 1 mL min™); do contrério,
uma adi¢do mais rdpida leva a perdas de Al como [AI(OH),]. A dife-
renca no pH final segundo a zedlita considerada € devida a composi-
¢do das mesmas: no caso da ZSM-5, se o pH fosse levado até 7,
ocorreria a precipitagio do Ti, V, P e Ni juntamente com o Al e o Si,
contaminando os produtos finais a serem obtidos. Apds secagem da
massa branca, a composicdo da mesma acusou que a criolita era o
composto predominante (72% p/p de para a ZSM-5 e 55% p/p para
a peneira molecular). Essa diferenca de composicao reflete o maior

teor de Al na primeira amostra. Na separa¢@o dos dois fluorossais,
empregou-se dgua (10 mL g de s6lido).

Extrato acido

NaOH pH = 5,5 (ZSM-5)
pH = 6,5-7,0
(peneira molecular)

Soélido seco

H20 90-100°C

NazAlFg NaSiFs
NasAlFsl + Na,SiFgl (sélido) (solugzo)
+ ions adsorvidos solugéo l

A aquecimento a secura
lavagem
Na,SiFs +
< NaF (+ SiF,T)
Secagem aguas de lavagem
e pesagem do
solido seco

Figura 3. Fluxograma de isolamento do aluminio e do silicio contidos nas
zeolitas ZSM-5 e peneira molecular, apos tratamento com misturas de HF
+ H,0,

Em ambos os casos, a criolita isolada tinha pureza de mais de
99,5% p/p, contendo pequenas quantidades de NaF, podendo ser
empregada diretamente na metalurgia do aluminio ou como “agente
desmoldante” no lingotamento do ferro. O rendimento em isolamento
do aluminio foi de 99,5% p/p para a zedlita ZSM-5 e 75% p/p para a
peneira molecular, face as perdas oriundas na etapa de abertura desta
amostra, como comentado anteriormente. No caso do silicio, a ana-
lise do NaZSiF6 isolado mostrou que se tratava, na verdade, de uma
mistura de 90% p/p do composto acima e de 10% p/p de NaF, expli-
cdvel pela decomposi¢@o abaixo ocorrida durante a evaporagdo da
solugdo:

Na,SiF, — 2 NaF + SiF, (gds) ©)

O rendimento em isolamento do silicio nesta etapa variou entre
72% plp (ZSM-5) e 65% p/p (peneira molecular). Quanto as emana-
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¢oes de SiF,, borbulhou-se o efluente em dgua (10 °C), originando
uma solugdo de HF (empregada na neutraliza¢@o da solugdo apds o
isolamento do niquel — ver adiante) e um precipitado de cido silicico.

Para a peneira molecular, uma vez isolada a criolita, procedeu-se
a evaporagdo da solug@o. Trata-se simplesmente da recuperagdo do
silicio residual presente na solugdo, contendo ainda NaF oriundo do
excesso de HF usado na dissolugdo do catalisador. Obteve-se depo-
sicdo de um sdlido branco fosco; durante o processo, detectou-se
fumos de SiF, (tratado como acima) com conseqiiente geragdo de
mais NaF e perda de rendimento de isolamento do silicio. O sélido
tinha em média 85% p/p de NaF e 15% p/p de Na,SiF,; esta compo-
si¢do levava a um rendimento em recuperagdo de silicio da ordem de
10% p/p do total inicial existente, elevando o rendimento global para
75% plp.

Para a zedlita ZSM-5, de posse da solu¢do sem aluminio, de
tonalidade esverdeada, adicionou-se NaOH (6 mol L', ~1 mL min™')
at¢ pH 9,0-9,5, visando a precipitagdo do niquel como Ni,(PO,),.
Este sélido, verde, foi lavado com dgua a 60 °C (3 mL g! precipita-
do). As andlises deste sélido apresentam uma recuperagdo quantita-
tiva de niquel, sem detec¢do de vanddio e de titanio.

A soluggio foi adicionado HF (20 mg mL™") até pH 7, sendo de-
pois evaporado a secura. Obteve-se um sdlido branco fosco conten-
do tipicamente (% p/p): Na,SiF,, 50; NaF, 50; Ti e V, menos que
0,01; P, menos que 0,05. Ele ndo pode ser descartado no ambiente
(pois o fon F- € sério poluente ambiental); tampouco pode ir in natura
para aterros industriais (porque ¢ um material lixividvel pela chuva
com o tempo). A solugdo pode ser um tratamento com Ca(OH),/
Na,CO,, seguido de envio a um aterro industrial para materiais peri-
gosos (Classe I) ou ainda empregd-lo como lubrificante sidertirgico
no lingotamento do ferro.

CONCLUSOES

O uso de KHSO, como fundente mostrou-se muito eficiente na
abertura do catalisador, permitindo, conseqilientemente, um fracio-
namento bastante amplo dos componentes das zedlitas estudadas.
Também se teve como beneficio a obtengdo de residuos finais de
baixa toxicidade, apesar de se tratar de um efluente com alta salini-
dade. O elevado rendimento em recuperacdo dos componentes do
catalisador, em condi¢des mais brandas que as consideradas cldssi-
cas (oxidagdes a altas temperaturas e longos tempos), e sua aplica-
¢do direta em escala industrial — possibilidade de reaproveitamento
total do catalisador — pode justificar a viabilidade do processo.

A dissolugdo em meio contendo HF + H,O, de catalisadores
zeoliticos desativados pode ocorrer em tempo curto, permitindo o
isolamento direto de aditivos de alto valor agregado, como os
lantanideos. O sucesso deste procedimento mostra a aplicabilidade
do processo de dissolu¢do em meio contendo fluoreto, inicialmente
aplicado a catalisadores a base de alumina (NiMo, COMO/AIZOS, Pt/
A1203, etc)"’, para amostras contendo simultaneamente silicio e alu-
minio, contanto que a amostra ndo contenha metais alcalinos ou al-
calino-terrosos, pois neste caso, ocorreu abundante precipitacdo do
Al como criolita (Na,AlF,) e do Ca (CaF, + Ca,(AlF,),), comprome-
tendo a recuperacdo dos referidos elementos em formas reutilizaveis
industrialmente com rendimento satisfatorio. A obtencao de fluoretos
de valor comercial (criolita e NaF + Na SiF,) reduziu grandemente o
volume de residuo gerado no processo. Este apresentou baixo con-
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sumo energético em comparagao aos tradicionais procedimentos piro-
ou hidrometalirgicos aplicados para insolubilizar as zedlitas para
descarte em aterros industriais, ou ao co-processamento em fornos
de cimenteiras. Estuda-se a aplicaciio dos métodos apresentados neste
trabalho a outras zedlitas contendo diferentes proporcdes de Si e Al,
enfocando principalmente o isolamento final desses elementos em
seus fluorocomplexos, bem como a amostras comerciais contendo
outros aditivos (Cs, Eu, Cr, Cu, Nb) e averiguar a recuperacio dos
mesmos apos o tratamento da amostra.
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