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Resumo

Conversores cataliticos ou catalisadores automotivos sdo formados por metais nobres como platina, palddio, rédio
e molibdénio, suportados em filmes de alumina depositados em cordierita, um material cerdmico poroso, os quais
convertem gases poluentes em di6xido de carbono, dgua e nitrogénio, produtos nao poluentes. Neste trabalho, é
discutida a desativag@o de catalisadores automotivos devido as altas temperaturas de opera¢do e por contaminacao
inorganica origindria dos combustiveis e 6leos utilizados. Catalisadores novos e usados foram analisados por adsor¢ao
gasosa, picnometria, difracdo de raios X, e microscopia eletronica de varredura para caracteriza¢des texturais,
morfoldgicas e estruturais. Microssonda eletronica foi utilizada para detectar a composi¢do dos catalisadores e dos
seus contaminantes.

Palavras-chave: catalisador automotivo, caracterizagdo textural.

Abstract

Catalytic converters or automotive catalyst are formed by noble metals such as platinum, rhodium, palladium, and
molybdenum supported in cordierite, a porous ceramic materials which convert the pollutant gases in carbon dioxide,
water and nitrogenous, no-pollutant products. In this work, we discuss the deactivation of automotive catalyst due
to the high operation temperature and by inorganic contaminants originating in engine oil and fuel. New and used
catalysts were analyzed by gas adsorption, picnometry, X-ray diffraction, thermal analyses and scanning electron
microscopy for textural, morphological and structural characterization. EDS and WDS electron microprobe were used
to detect the composition of the catalysts and their contaminants.

Keywords: automotive catalyst, textural characterization.

INTRODUCAO passado. Nos EUA, esta legislagdo levou a redugdo das
emissdes veiculares dos principais poluentes gasosos, como
monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e 6xidos
de nitrogénio (NO ) , mas devido ao aumento quase linear

da producdo mundial de veiculos a motor, os beneficios

A polui¢do do ar € critica nos grandes centros urbanos,
sendo por isso necessdrio melhorar o monitoramento
das emissdes, detectando as fontes potencialmente

poluidoras com o objetivo da criacdo de estratégias sadias
de gerenciamento desta poluicdo para prote¢do da satde
publica [1- 5].

Com relag@o a poluicdo atmosférica, sabe-se que as
emissdes veiculares correspondem a parcelas significativas
das emissdes globais de agentes poluidores do ar. A
conscientizacdo do impacto destas emissdes no ambiente
conduziu a introducdo de padrdes de controle de emissdao
para os veiculos a motor nos anos setenta do século

advindos desta mudanga passaram a ser pouco significativos
[6-10]. Conseqilientemente, padrdes mais restritivos de
emissdo foram adotados pela legislacdo, ndo somente nos
EUA, mas também em outros paises do mundo, como por
exemplo, Japdo e comunidade européia.

Até 1975, a maioria dos veiculos ndao podia atender
a legislacio que previa alteracdo nas condicdes de
funcionamento do motor. Os limites mais restritivos de
emissdo tornaram necessdria a introducdo de catalisadores
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Figura 1: Mondlito poroso de cordierita de magnésio.
[Figure 1: Honeycomb monolith of magnesium cordierite.]

heterogéneos baseados em metais nobres que evitavam
a emissdo excessiva de gases poluentes. Hoje em dia, no
Brasil, os sistemas avangados de pés-tratamento de gases de
exaustdo de veiculo a gasolina, por exigéncia da legislacdo,
utilizam os catalisadores de trés vias (TWC - Three-Way
Catalyst) que podem reduzir as emissdes do CO, HC e de
NO, em mais de 90% por veiculo [11-15].

Estes catalisadores sdo formados por mondlitos de
cordierita de magnésio (2MgO.2A1,0,.58i0,), com uma
estrutura parecida a de uma colméia. Na superficie desta
estrutura é aplicado um filme de y-alumina, impregnado de
metais nobres (principalmente platina, palddio e rédio) e
outros aditivos, para melhorar a ac@o catalitica e estabilizar
a alumina nas condicdes de operacdo [14].

Apds um determinado periodo de tempo, dependendo
das condi¢des de operac@o do catalisador, este € desativado,
devido principalmente a trés fatores: envenenamento,
formacdo de fuligem, e desativacdo térmica. O
envenenamento ¢ de natureza quimica, a formagdo de
fuligem é um processo mecanico e a degradagdo térmica
(sinterizagd@o ou transformag@o dos metais ativos) ocorre em
funcdo da temperatura [16-28].

O presente trabalho visa o estudo da influéncia da
temperatura de utilizacdo e da gasolina utilizada no Brasil na
vida ttil e desempenho do catalisador através de um estudo
textural e de contaminantes inorganicos na sua superficie
ativa que, por envenenamento e ou por deposicao de fuligem,
podem comprometer o seu funcionamento.

EXPERIMENTAL

Foram confeccionados corpos de prova com catalisadores
automotivos novos e usados de veiculos a gasolina,
obtidos da frota veicular de empresas que trabalham com
escapamentos.

As fases formadoras da matriz e dos filmes foram
verificadas por difracdo de raios X. As amostras foram
pulverizadas em gral de dgata e espalhadas homogeneamente
sobre uma lamina de vidro, utilizando-se dalcool etilico
como liquido dispersante. O equipamento utilizado foi o

difratometro Rigaku Geigerflex-3034, com tubo de cobre,
tens@o 40 kV, corrente 30 mA, tempo 0,5 s e velocidade do
gonidometro 2 grau/min.

A deteccdo dos metais e contaminantes na estrutura da
cordierita foi realizada por microandlise no equipamento
Jeol JXA 8900RL equipado com detectores de energia
dispersiva de raios X (EDS) e comprimento de onda
dispersivo de raios X (WDS). As amostras do catalisador
automotivo foram embutidas em resina, lixadas, polidas, e
recobertas por carbono. Imagens para estudo da morfologia
foram obtidas por microscopia eletronica de varredura com
elétrons secunddrios, no equipamento Jeol JSM 840. Neste
caso as amostras foram embutidas em resina e recobertas
por ouro.

A técnica de picnometria a hélio foi utilizada para
determinacdo da densidade real dos materiais. Foram
preparados pequenos corpos de prova de catalisadores
novos e usados, que foram pesados em balanca analitica
antes da medida. As amostras foram submetidas a ensaios
de adsorcdo gasosa com nitrogénio gasoso para medidas de
area superficial especifica e porosidade em um equipamento
Autosorb Quantachrome Nova 1200, o qual € composto por
um sistema de adsor¢do automatizado que fornece dados
de equilibrio de adsorcdo e dessorcdo. As amostras de
catalisador automotivo novo e usado foram pesadas em uma
célula previamente calibrada e desgaseificada por 3 h a 150
°C antes de cada ensaio. A incerteza do equipamento é de 5%.
As medidas de drea superficial especifica e porosidade foram
baseadas nos principios de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e
de Barrett, Joyner e Halenda (BJH), respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X apresentados na Fig. 2
confirmam a presenga da cordierita na constituicio dos
catalisadores automotivos novos e usados. Os outros
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Figura 2: Difratograma de raios X dos catalisadores novos e
usados.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of new and used catalysts.]
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Figura 3: Imagem de um catalisador novo obtida por elétrons retro-
espalhados.

[Figure 3: New catalyst image obtained by backscattered

electrons.]

Figura 4: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura de amostras de catalisador novo e usado. a) catalisador
novo (aumento de 200x e 2000x); b) catalisador usado (aumento
de 200x e 2000x).

[Figure 4: Scanning electron microscopy micrographs of new and
used catalyst samples. a) new catalyst (200x and 2000x); b) used
catalyst (200x e 2000x).]

picos sdo caracteristicos do filme de alumina e dos metais
dispersos no mesmo. No difratograma do catalisador usado,
constatou-se uma variagdo razodvel, devido ao acimulo de
contaminantes no catalisador e oxida¢do dos metais nobres.

A Fig. 3 mostra uma imagem tipica de elétrons retro-
espalhados obtidos por microscopia eletronica de varredura,
onde ¢ possivel observar a textura porosa do filme de alumina

Figura 5: Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura
por elétrons retro-espalhados de um catalisador automotivo novo.
1 - cordierita; 2 - impureza da cordierita; 3- filme de alumina; 4 —
metais e 6xidos ativos.

[Figure 5: Backscattering SEM micrograph of new automotive
catalyst. 1: cordierite, 2: cordierite impurities, 3: alumina film,

4: active metals and oxides.]

Tabela I: Caracterizag¢@o elementar por WDS de amostra de
catalisador novo.

[Table I: Element WDS characterization of new catalyst
sample.]

Ferro (Fe) Calcio (Ca)
Magnésio (Mg) Lantanio (La)
Paladio (Pd) Silicio (Si)
Bario (Ba) Cério (Ce)
Niquel (Ni) Zircodnio (Zr)
Aluminio(Al) Fésforo (P)

Tabela II - Caracterizacdo elementar por WDS dos
contaminantes na amostra de catalisador usado.

[Table II - Element WDS characterization of used catalyst
sample.]

Potassio(K)
Enxofre (S)

Cloro(Cl)
Carbono (C)
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Figura 6: Espectros EDS.
[Figure 6: EDS spectra.]

com metais ativos dispersos de forma heterogénea (pontos
brancos) depositados sobre a cordierita. Os graos de metais
nobres variam de 1 a 15 um. As imagens apresentadas na
Fig. 4 permitem uma comparacéo do ponto de vista textural
e morfologico entre um catalisador novo e um usado. O
catalisador novo (Fig. 4a) apresenta uma forma definida,
enquanto o usado (Fig. 4b) mostra uma superficie erodida
com forma indefinida. No aspecto textural, estas diferengas
ficam mais acentuadas, ja que o catalisador usado apresenta
uma grande diminui¢@o da porosidade devido a um inicio de
sinterizac¢ao, em relag@o ao catalisador novo.

A Fig. 5 mostra uma imagem de um catalisador novo
obtida por elétrons retro-espalhados em amostra polida,
cujas bordas correspondem ao catalisador propriamente dito
de alumina porosa, evidenciando a distribui¢do heterogénea
dos metais ativos (pontos brancos) no filme de alumina. Os
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pontos marcados foram analisados com o detector EDS (Fig.
6), confirmando as composi¢des elementares esperadas da
cordierita no espectro 6a (Al, Mg e Si) referentes a regido
1. A regido 2 também apresenta a composicao da cordierita
com algumas impurezas como Ti, Fe, Ca e Zr (espectro 6b).
O filme de alumina mostrou-se puro (regido 3, espectro 6¢)
contendo metais dispersos, como o cério (Ce) em maior
quantidade e tragos de palddio (Pd) caracterizados pela
regido 4 e espectro 6d. Amostras de vdrios catalisadores
novos e usados foram caracterizadas, e ndo foi encontrado
vestigio de platina (Pt). As andlises realizadas pela sonda
WDS (TabelaI) confirmam estes resultados. Os catalisadores
usados apresentaram a mesma composicao dos catalisadores
novos mais contaminantes como carbono, potdssio, enxofre
e cloro que podem ser provenientes tanto da gasolina como
do 6leo lubrificante do motor (Tabela II e espectro 6e).



174 R. A. Silva et al. / Ceramica 55 (2009) 170-176

Figura 7: Imagens de material particulado retirados dos catalisadores automotivos usados.
[Figure 7: Image of particulate material removed by used automotive catalysts.]
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Figura 8: Micrografia MEV de um catalisador usado, evidenciando a obstru¢do das estruturas das colméias.
[Figure 8: Used catalyst SEM micrograph showing the obstruction of the honeycomb structure.]

Figura 9: Catalisador usado totalmente contaminado com fuligem.
[Figure 9: Used catalyst contaminated by soot.]

Amostras de fuligem coletada de vdrios catalisadores
foram analisadas por MEV e EDS, e mostraram grande
quantidade de carbono, enxofre, silicio, aluminio e
magnésio, além de quantidades menores de fésforo, ferro e
niquel (espectro 6f). A fuligem tem caracteristica de material
particulado, com tamanhos variando de 25 nm a 2 0/min,
como mostra a Fig. 7. Observamos particulas da ordem de
micra (Fig. 7a), e particulas da ordem de 25 nm dispersas e
formando aglomerados da ordem de nandmetros (Fig. 7b).

As imagens nas Figs. 8 e 9 ilustram a obstru¢do por
contaminantes (fuligem) de catalisadores usados. As
particulas de fuligem penetram nos poros do catalisador,
além de obstruir os canais do mondlito de cordierita.

Para a realizagdo de analises de picnometria a hélio ¢
de adsorcdo de gases, o catalisador usado foi submetido a
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Tabela III - Dados de picnometria a hélio e de adsor¢do
gasosa.

[Table III - Helium picnometer and gas adsorption analysis
data.]

Area Volume  Diametro
Amostra . . .
Densidade superficial total médio
) (g/lem®)  especifica  deporos  dos poros
catalisador A
(m%g)  (10%cm’g)  (A)
Novo 3,1+£0,1 58+3 141+7 110+5
Usado 3,6+£0,1 9+1 36+2 39+2
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Figura 10: Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de amostras de
catalisador: a) novo e b) usado.

[Figure 10: Adsorption-desorption isotherms of catalyst samples:
a) new and b) used.]

uma limpeza com a finalidade de eliminar a maior parte da
fuligem presa nas colméias. Permaneceu apenas a fuligem
adsorvida nos poros do catalisador. A Tabela III mostra os

valores de densidades obtidos por picnometria a hélio e
area superficial especifica, volume total de poros e didmetro
médio de poros obtidos por adsorcdo gasosa. A densidade
do catalisador usado ¢ bem maior que a do catalisador novo,
o que condiz com o processo de sinterizagdo sofrido pelo
catalisador apos utilizagcdo em temperaturas elevadas.

O catalisador usado apresenta valores texturais bem
inferiores aos do catalisador novo, comprovando também
o processo de sinterizagdo que provoca a desativagdo do
catalisador. Tanto a 4rea superficial especifica como o
volume total de poros e o tamanho médio de poros sofrem
grandes variagdes apos a utilizacdo. As duas isotermas de
adsor¢ao e dessor¢ao (Fig. 10) sdo caracteristicas de materiais
mesoporosos (isoterma tipo IV, conforme classificacao
da TUPAC) e mostram que a amostra de catalisador novo
adsorveu um volume de gas nitrogénio bastante superior
comparada a amostra de catalisador usado. A forma da
isoterma mostra uma grande mudanca na forma dos poros, o
que comprova a maior porosidade e didmetro dos poros do
catalisador novo em relagdo ao usado.

CONCLUSOES

A caracterizagdo dos catalisadores automotivos novos
e usados utilizando diversas técnicas forneceu resultados
importantes, mostrando a contamina¢do quimica do
catalisador por enxofre e carbono e o entupimento dos
poros do catalisador por grande quantidade de fuligem,
que evidencia a quantidade de enxofre contida na gasolina
brasileira. Estes dois fendmenos sugerem a desativacao
quimica e mecanica. As grandes variagoes texturais devido a
exposi¢ao do catalisador a altas temperaturas, promovendo
inclusive um inicio de sinterizagdo, mostrou que o filme
de alumina utilizado no catalisador ndo tem estabilidade
térmica a altas temperaturas.

Os catalisadores poderiam também ser mais
eficientes se os metais nobres tivessem tamanhos menores,
fossem mais homogéneos e estivessem mais dispersos nos
filmes de alumina. O filme utilizado deveria também ser
mais estavel em altas temperaturas.
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