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RESUMO

A platina e os metais do grupo da platina (MGP) possuem importantes aplicacdes em catélise. Os catalisado-
res automotivos geralmente possuem platina, paladio e rédio, que sdo Uteis na conversdo dos gases nocivos
produzidos durante a queima do combustivel, em gases menos prejudiciais ao meio ambiente. A demanda
pela platina e metais do seu grupo, aliada & sua escassez na crosta terrestre e altos valores de mercado, tor-
nam a sua reciclagem fundamental. Neste contexto, uma vez que ndo existe uma formulacdo padronizada
para a sua fabricacdo, a caracterizacdo dos catalisadores automotivos é uma etapa primordial para a selecéo
adequada da rota de reciclagem a ser adotada. Via de regra, os catalisadores monoliticos virgens usados na
indUstria automotiva possuem em torno de 1,89 g/kg de platina, 0,29 g/kg de paladio, além de 0,10 g/kg de
rédio, metais preciosos de altissimo valor agregado. Neste trabalho foram caracterizadas duas amostras de
catalisadores automotivos, uma virgem e outra proveniente de um catalisador usado. A microscopia Optica,
microscopia eletrnica de varredura com sistema de microanalise por dispersdo de energia, difracdo e fluo-
rescéncia de raios-X, além de TG-DTA foram as técnicas analiticas empregadas neste trabalho. Foi observa-
do que os catalisadores sdo constituidos por uma estrutura na forma de colmeia, constituida de cordierita
(Mg,Al4Sis04g), recoberta com uma camada de alumina impregnada com os metais do grupo da platina. No
catalisador virgem, detectou-se por fluorescéncia de raios-X, cerca de 0,99 g/kg de platina, enquanto que no
catalisador usado o teor de platina foi de 0,44 g/kg. Na amostra do catalisador exaurido nota-se a deposicao
de material carbonoso sobre a camada de alumina, além da presenca de trincas, que podem levar a perdas dos
metais preciosos e queda de atividade do catalisador.
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ABSTRACT

Platinum and platinum group metals (PGM) have important applications in catalysis. Automotive catalysts
usually present platinum, palladium and rhodium. These metals play an important role in the conversion of
toxic gases from fuel burn in gases less hazardous to the environment. The need for platinum and PGM al-
lied to their scarcity in earth crust and elevated prices turn their recycling paramount. The automotive char-
acterization is an important step for the selection of the proper recycling route, once there is no standard for-
mulation for the manufacture of such catalysts. The virgin monolithic catalysts used by the automotive in-
dustry usually present around 1.89 g/kg of platinum, 0.29 g/kg of palladium besides 0.10 g/kg of rhodium, all
high valued precious metals. In this paper two automobile catalyst samples were characterized: a virgin one,
provided by Umicore — Brazil and an used one, bought in the market. Optical microscopy, scanning electron
microscopy (SEM) coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction and fluores-
cence and termogravimetry coupled with differential thermal analysis (TG-DTA) were analytical techniques
employed throughout this work. It was observed that the catalysts present a cordierite (Mg2Al4Si5018)
honeycomb structure covered with a PGM impregnated alumina layer. In the virgin catalyst around 0.99
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o/kg of platinum was detected, while in the used one the platinum grade was 0.44 g/kg. In the used catalyst
sample the presence of cracks and the deposition of carbonaceous matter onto the alumina layer were ob-
served, which can lead to lose of activity of the catalyst.

Keywords: platinum, catalyst, recycling.

1. INTRODUCAO

A platina e os metais do grupo da platina (MGP) possuem importantes aplicacdes na area de catalise em fun-
cdo das suas propriedades fisico-quimicas. Entre estas aplicacdes, os catalisadores automotivos que geral-
mente possuem platina, paladio e rédio, merecem destaque. Estes metais nobres sdo Uteis na conversao dos
gases nocivos, produzidos durante a queima do combustivel a formas menos toxicas. Estes catalisadores po-
dem ser obtidos no formato de mondlitos de cordierita de magnésio (Mg,Al,SisO4g), com uma estrutura em
forma de colmeia. Na superficie desta estrutura é aplicado um filme de alumina-y, impregnado de metais no-
bres (principalmente platina, paladio e rédio) além de outros aditivos, como o cério, para potencializar a acdo
catalitica e estabilizar a alumina nas condicdes de operacéo [1].

Os gases da exaustdo dos automoveis contribuem significativamente para a poluicdo do ar e, consequente-
mente, degradam o meio ambiente. Em areas urbanas com alta concentracdo de veiculos em circulagdo isso é
notado pelos elevados niveis de mondxido de carbono (CO), de dibxido de enxofre (SO,), de compostos
aromaticos e pela fumaca fotoquimica, resultante da interacdo entre 6xidos de nitrogénio (NOXx), hidrocarbo-
netos e luz solar, que causam irritacdo aos olhos, ao aparelho respiratério e danos as plantas [2-3].

Atualmente, no Brasil, os dispositivos de tratamento de gases de exaustdo de veiculos, por exigéncia da legis-
lagdo, utilizam os catalisadores de trés vias (TWC - Three-Way Catalyst) que podem reduzir as emissdes dos
gases nocivos por veiculo, em mais de 90%, convertendo-os em gases menos prejudiciais ao meio ambiente
[4-6]. O uso do catalisador é obrigatério em todos os veiculos automotivos, sendo regulamentado pela legis-
lagdo vigente no pais. A retirada, adulteragdo ou uso do catalisador automotivo danificado € considerado cri-
me ambiental com san¢6es no Decreto Federal n® 3.179 de 21 de setembro de 1999 (artigos 46 e 48) e na Lei
Federal n° 9.605 de 12 de fevereiro de 1998 (artigo 54), podendo variar, desde san¢fes administrativas a pri-
vacédo de liberdade [7-8].

A escolha destes metais como material catalitico resulta de trés fatores: (I) os MGP tem a atividade catalitica
necessaria para a conversdo de poluentes em curtissimos tempos de residéncia, (I1) sdo materiais cataliticos
resistentes ao envenenamento por 6xidos de enxofre presentes nos gases, (I11) sdo menos propensos (mas ndo
totalmente imunes) a inativacdo pela interacdo de altas temperaturas com os dxidos de Al, Ce, Zr, etc, que
constituem a superficie do filme onde estdo dispersos 0s componentes cataliticos, também chamados de "wa-
shcoat”. Inicialmente a Pt e o Pd foram utilizados como catalisadores de oxidacdo, mas, nos catalisadores de
trés vias, 0 Rh é também utilizado por apresentar maior atividade catalitica para a reducéo dos 6xidos de ni-
trogénio [9-11].

Os catalisadores podem perder a sua atividade catalitica, como resultado de uma série de produtos quimicos
indesejaveis presentes originalmente nos combustiveis e por mudancas fisicas [12-17]. Os tipos de fendme-
nos da inativacdo podem ser divididos em trés categorias: quimica, térmica e envelhecimento mecénico [14,
15]. A inativacdo ocorre ao longo da vida Util do catalisador, devido a uma ou a combinagdo de varios feno-
menos. Em qualquer caso, o efeito resultante € uma redugdo dos sitios cataliticamente ativos [13].

Via de regra, os catalisadores monoliticos virgens usados na inddstria automotiva, possuem em torno de 1,89
g/kg de platina, 0,29 g/kg de paléadio, além de 0,10 g/kg de rodio; todos metais preciosos de altissimo valor
agregado. Os catalisadores usados perdem parte destes metais durante sua vida mas, ainda assim, possuem
teores relevantes destes metais, muito superiores aos encontrados nos minérios [18].

A demanda pela platina e os metais do seu grupo, aliada & sua escassez na crosta terrestre e seus altos valores
de mercado, tornam a reciclagem destes metais uma atividade fundamental e de grande interesse, uma vez
gue nos Ultimos anos a procura por estes metais para aplicagdes na industria quimica e petroquimica, além do
mercado automobilistico, tem crescido principalmente nos paises em desenvolvimento [19].

A caracterizacdo dos catalisadores automotivos, objeto deste trabalho, é uma etapa primordial para a selecéo
da rota de reciclagem a ser adotada, uma vez que ndo existe uma formulacdo padronizada para a fabricacdo
destes. Neste trabalho, foram caracterizadas duas amostras de catalisadores automotivos: uma virgem, forne-
cida pela Umicore do Brasil e outra de um catalisador usado. A microscopia éptica, microscopia eletrénica de
varredura com sistema de microanalise por dispersdo de energia, a difracdo e a fluorescéncia de raios-X, TG-
DTA, além de andlises quimicas por espectrofotometria de absor¢do atdbmica, foram as técnicas analiticas
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usadas neste trabalho.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Microscopia éptica

As imagens para estudo da morfologia foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura com elétrons
secundérios e a detec¢do dos metais e contaminantes na estrutura da cordierita foi realizada por microanalise
no equipamento Jeol JSM 6460LV, equipado com detectores de energia dispersiva de raios X (EDS). As
amostras do catalisador automotivo foram embutidas em resina, lixadas, polidas, e recobertas por carbono.

2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com microanalise

A analise morfoldgica foi realizada a partir da obtencdo de imagens, com aumento de 50 X, através de um
microscépio optico Pro-scope HR, acoplado a microcomputador.

2.3 Difracio de raios X

Os difratogramas de raios X das amostras, na forma de po, foram obtidos em um difratometro Rigaku, ope-
rando em modo de varredura, com radiagio de Cu-Ka (A = 1,5418 A) e filtro de niquel com voltagem de 40
KV e corrente de 40 mA. A velocidade de varredura utilizada foi de 5°/min em 26 (5 a 80°).

2.4 Fluorescéncia de raios X

A composi¢do quimica dos catalisadores automotivos foi determinada por meio de analises realizadas com
fluorescéncia de raios X em um equipamento SRS303 Bruker, operado a uma poténcia fixa de 40 kV e 30
mA.

2.5 Analise térmica

A anélise termogravimétrica foi realizada em um TA Instruments 2960. SDT V3.0F, que operou com fluxo
de ar (100 mL/min) e com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo deverd apresentar todos os resultados obtidos com as informacBes necessérias para se verificar
com seguranca os valores medidos e correspondente significancia. Muito embora os resultados possam ser
apresentados juntos com a discussao do seu significado, é sugerido que uma profunda discussao, baseada em
informacdes da literatura, seja apresentada em uma se¢do separada.

Cuidar para que na apresentacdo de todos os resultados experimentais tenha uma andlise estatistica, incluindo
desvio padrdo das medidas e barras de erro nos graficos.

Um ou mais anexos podem ser usados para mostrar detalhes dos resultados analisados que venham a tornar a
secdo sobrecarregada.

3.1 Microscopia 6ptica

(A) (B)
Figura 1: Aspectos tipicos, obtidos por microscopia Optica, de catalisadores automotivos virgem (A) e usado (B). Escala
lateral em mm.
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O aspecto tipico, obtido por microscopia éptica, de catalisadores automotivos virgens (A) e usado (B) é apre-
sentado na Figura 1. Pode ser observada uma estrutura tipo colmeia, com alvéolos de secdo quadrada com
aresta de aproximadamente 1 mm. No catalisador usado, pode ser observada ainda a presenca de depdsitos
decorrentes de produtos de combustéo, que podem afetar a eficiéncia do catalisador.

3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com microanalise

Mev 23 09 09(3)
15 s

Cat usado

15 I s

(A) (B)
Full scale counts: 1000 Mev 23 09 093)_pt1 Full scale counts: 1007 Cat usado_pt1
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Figura 2: Aspecto tipico, obtido por MEV, da matriz de catalisador novo (A) e usado (B) com respectivos EDS e detalhe
do revestimento (washcoat) de catalisador novo (C) e usado (D) com respectivos EDS.

O aspecto tipico, obtido por MEV da matriz de catalisador novo (A) e usado (B) com respectiva EDS (micro-
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analise por dispersdo de energia) e detalhe do revestimento (washcoat) de catalisador novo (C) e usado (D)
com respectiva EDS é apresentado na Figura 2. Pode ser observado que a matriz dos catalisadores novos e
usados ndo apresentam alteracdes significativas e que ela é constituida de oxigénio, magnésio, aluminio e
silicio, elementos constituintes da cordierita. Nos catalisadores usados, o pico de carbono é mais intenso,
indicando a deposicdo de produtos de combustdo que podem levar a perda de atividade catalitica, conforme
relatado por Rumpold e Antrekowitsch [20]. Pode ser observado ainda que o washcoat do catalisador usado
apresenta-se com trincas e sinais de deterioracdo, indicando que este revestimento pode ser perdido parcial-
mente durante o uso do catalisador, fato jA comprovado por meio de analises de poeiras encontradas em es-
tradas e avenidas com trafego intenso, que constataram a presenca de metais do grupo da platina, normalmen-
te presentes neste material [21], como mostra 0 EDS das Figuras 2(C) e 2(D).

Os espectros das Figuras 2(C) e 2(D) indicam que o washcoat usado nas amostras de catalisador estudadas
sdo constituidos de dxido de cério e de aluminio, nos quais esta presente a platina, e eventualmente os metais
de seu grupo, que aqui ndo estdo em concentracdo suficientemente elevada para serem detectados por esta
técnica. Contudo, as micrografias indicam que o aspecto estrutural dos catalisadores demanda uma moagem
fina para viabilizar a liberacdo dos metais do grupo da platina.

33 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com microanalise

A comparacdo de difratogramas de raios X obtidos com amostras de catalisadores usados e virgens com pa-
drdo de cordierita é apresentada na Figura 3. Pode ser observado que, tanto no catalisador virgem como no
usado, 0s picos mais intensos estdo associados a matriz de cordierita e que todos 0s metais nobres, isto é, Pt,
Pd e Rh, se apresentam tanto na forma de éxidos como na forma metélica.
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Figura 3: Comparacdo de difratogramas de raios-X obtidos com amostras de catalisadores usado e virgem com padrio de
cordierita.

34 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com microanalise

Anélises de fluorescéncia de raios X de catalisadores novos e usados sdo apresentadas respectivamente na
Tabela 1. Pode ser observado que no catalisador novo ndo foi detectada a presenca de paladio. No catalisador
novo detectou-se uma quantidade de platina superior ao do catalisador usado, fato que pode ser atribuido
tanto a procedéncia dos catalisadores como também a perda do washcoat pelo uso do catalisador, devido ao
arraste pelos gases de combustdo [22]. A presenca de rédio nao foi detectada por esta técnica em nenhuma
das amostras, possivelmente por estar abaixo do limite de detecgéo.
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Tabela 1: Analise do catalisador novo e usado (% m/m)

Catalisador novo | Catalisador usado
Al,O; 53,872 46,234
SiO, 19,317 30,029
Zro2 8,471 3,136
CeO, 7,227 7,205
MgO 4,655 7,514
P,0s5 3,813 0,754
NiO 0,598 1,547
La,04 0,529 0,606
Fe,Os 0,425 1,148
TiO, 0,275 0,386
PtO, 0,115 0,051
SO; - 0,473
CaO - 0,329
PdO - 0,278
K,0 - 0,180
ZnO - 0,103
PbO - 0,027
SrO - 0,000

3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com microanalise

A analise termogravimétrica e térmica diferencial de uma amostra de catalisador automotivo usada é apresen-
tada na Figura 4. Podem ser observadas duas regifes de perda de massa em funcéo da temperatura. A primei-
ra, para temperaturas inferiores a 150°C, deve estar associada a perda de umidade da amostra, que é caracteri-
zada por uma reacdo endotérmica, causando um ligeiro decréscimo na temperatura; a segunda, mais expres-
siva, para temperaturas na faixa de 300 a 900°C, deve estar associada a perda de matéria volatil do material
carbonoso, depositado sobre o catalisador, em decorréncia da combustdo e também a oxidacgéo deste material
para as temperaturas mais elevadas, isto €, acima de 550°C, caracterizada por uma reacdo exotérmica.Estes
resultados indicam que a calcinacdo deste material pode vir a ser um tratamento importante para remover
material carbonoso da superficie dos metais preciosos. Esta operagdo pode vir a ser importante para expor 0s
metais do grupo da platina a um agente lixiviante, no caso de um possivel processamento hidrometalUrgico,
como observado anteriormente por outros pesquisadores [23].
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Sample: AMOSTRA-CHB2
Size: 16.8726 mg TGA-DTA

Comment: 10C/min - 1000C - AIR Instrument: 2960 SDT V3.0F
100.2 0.1
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Figura 4: Andlise térmica diferencial e termogravimétrica de amostra de catalisador automotivo usado.

4. CONCLUSOES

Foi observado que os catalisadores usados, via de regra, possuem menor teor de metais preciosos que os cata-
lisadores novos, porém ainda assim o seu teor é relevante para a reciclagem.

Foi observado que os catalisadores usados podem perder sua eficiéncia devido a reducdo do teor de metais
preciosos e também pela deposicao de material carbonoso sobre eles.

Testes de analise térmica indicaram que a calcinacdo prévia do material pode vir a ser um pré-tratamento
importante para a remog&o de material carbonoso depositado no catalisador.
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