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1. INTRODUCAO

A tilizacdo de catalisadores automotivos visa minimizar a emissdo de poluentes,
principalmente, monoxido de carbono, éxidos de nitrogénio e hidrocarbonetos ndo convertidos,
gerados a partir da combustdo da gasolina em veiculos leves. Esses catalisadores sdo feitos a
partir de um suporte de material ceramico (cordierita) recoberto pelo material realmente
catalitico (washcoat), composto por elementos ativos responsaveis pela oxidacdo e reducgao
desses poluentes. Entretanto, observa-se queda de atividade dos catalisadores com 0 seu uso,
normalmente associada a desativagdes térmicas (quando submetidos a altas temperaturas),
quimicas (devido a contaminagdes por componentes do 6leo lubrificante ou por enxofre
presente na gasolina) e mecanicas (associadas a abrasdo e quebras por choques). A identificagao
das causas da desativacdo € fundamental para melhorias em seu projeto.

2. OBJETIVOS

Dentro desse contexto, o presente trabalho teve por objetivo utilizar a técnica de microscopia eletrénica
de varredura com espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva acoplada (MEV-
EDS), tanto na anlise de imagens como no mapeamento de raios X, como recurso na identificacdo das
causas da desativacdo de catalisadores automotivos.

3. METODOLOGIA

Neste estudo foram utilizados catalisadores automotivos comerciais e modelos. Esses
catalisadores foram submetidos a envelhecimentos diferenciados. Os catalisadores comerciais
foram envelhecidos em dinamdmetro de chassis, de acordo com a norma NBR 14008. Os
catalisadores modelo foram envelhecidos em mufla, em duas temperaturas diferentes, 900 e
12007 'C, em ar estatico. Na analise no MEV, para o primeiro grupo, as amostras foram obtidas
embutindo, em resina epdxi, fracGes integras do mondlito da regido de entrada e centro. Os
catalisadores modelo, em po, foram igualmente embutidos em resina. Em seguida, as amostras
foram polidas, recobertas com carbono e analisadas em um MEV FEI Quanta 400 equipado com
sistema EDS Bruker Xflash 4030. Desse grupo de amostras foram obtidas imagens de elétrons
retro-espalhados e mapeamento de raios X (Goldstein, 2003), a fim de revelar a presenca e a
localizacdo preferencial de alguns elementos responsaveis pela desativagdo quimica dos
catalisadores. Todas as analises foram feitas com a distancia de trabalho aproximada de 10 mm, a
uma tensdo de aceleracdo de 25 kV.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho sdo apresentados em dois itens visando destacar os dois
principais tipos de desativacdo sofridos pelo catalisador automotivo: térmico e quimico.



4.1 Desativagdo Térmica

Os catalisadores modelo foram submetidos a temperaturas elevadas, de forma a simular as
alteracfes a que sdo submetidos quando localizados préximos do motor (tecnologia close-
coupled). A analise realizada nos catalisadores na forma de p0, observadas através de imagens
no MEV (Figura 1), revelam nitidas alteracbes morfoldgicas nas particulas dos compostos,
evidenciando a sinterizacdo ocorrida ap6s os tratamentos térmicos a 900 e 1200°C. Essas
transformacdes foram acompanhadas de alteracdes estruturais e perda de area ativa, com o
catalisador passando de 114 m?g (novo), para 56 m?/g (envelhecido a 900°C) e praticamente
apresentando uma &rea nula apds 36 h a 1200°C. Assim, a sinterizacdo térmica demonstrada
pelas imagens de MEV esta de acordo com o comportamento observado na analise textural, ou
seja, baseados nos valores de area especifica, 0 que impacta fortemente no desempenho do
catalisador automotivo.
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Figura 1. Imagens do p6 do catalisador modelo (a) novo, (b) calcinado a 900°C -36h e (c)
calcinado a 1200°C -36h, todas sob um aumento de 18 x.

4.2 Desativagdo Quimica

O estudo da desativacao quimica se baseou em catalisadores comerciais, envelhecidos em banco
de provas. As analises realizadas através de mapeamento de raios X (Figuras 2 e 3) identificam
a presenca de contaminantes, presentes no combustivel ou no o6leo lubrificante, que se
depositam sobre a superficie do catalisador ou interagem com 0s seus componentes e sdo
responsaveis pela desativacdo quimica de catalisadores, como descrito em bibliografias sobre o
assunto (Zotin et al., 2005).

Na Figura 2 observa-se a presenca de Ca, Zn e Sr, provavelmente, oriundos de compostos
presentes no o6leo lubrificante como aditivos usados para reduzir o desgaste por atrito e a
oxidacdo do O6leo, além de substancias detergentes. Observa-se que esses compostos se
depositam na superficie externa do catalisador promovendo o bloqueio fisico do material
catalitico ativo (washcoat), podendo ser uma causa importante de desativa¢do do catalisador.
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Figura 2. Imagens: (a) do catalisador (cordierita e washcoat); (b) presenca de célcio; (¢)
presenca de Zn; (d) presenca de Sr; todos identificados na superficie do washcoat.

Na Figura 3 observa-se a presenca de S no catalisador e sua associa¢do com o Oxido de bério.
Diferentes dos componentes do 6leo lubrificante que se depositam sobre a superficie do
catalisador, os compostos a base de enxofre permeiam entre 0s poros interagindo com
compostos com 0s quais tem afinidade.
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Figura 3. Imagens do catalisador da Figura 2-a: (a) presenca de S; (b) presenca de Ba.

Apesar da presenca de enxofre em combustiveis ter sido minimizada nos ultimos anos, a
gasolina comercialmente produzida contém compostos organo-sulfurados em concentracdes que
podem atingir 500 ppm. Na combustdo, estes compostos sdo convertidos a SO, e depois em
trioxido de enxofre através da interacdo do SO, com componentes anféteros ou basicos do
washcoat, incluindo a alumina e os 6xidos de cério, bario, niquel etc. Assim, esses compostos
sulfurados podem reagir com o suporte ou com 0s sitios ativos tornando o catalisador menos
ativo ou completamente inativo (Gandhi & Shelef, 1991; Beck & Sommers, 1995; Zotin et al.,
2001).

No caso especifico do bario, Sedlmair et al. (2003) estudando catalisadores comerciais de
estocagem e redugdo de NOx (NSR) que utilizam BaO na estocagem de 6xidos de nitrogénio,
verificaram que a presenca de enxofre afeta significativamente o desempenho dos mesmos. Eles
identificaram a formacdo de sulfatos de bario, de alta estabilidade térmica, que restringiu sua
funcdo de captacdo de NOXx, devido a forte interacdo entre eles.



5. CONCLUSOES

A utilizacdo de imagens no MEV e da técnica de mapeamento de raios X permitiu evidenciar
alteracfes morfoldgicas do washcoat associadas a sinterizacdo e identificar a presenca de
contaminantes responsaveis pela desativagdo quimica dos catalisadores assim como suas
localizagdes preferenciais, possibilitando assim complementar a metodologia de pesquisa sobre
a desativacao de catalisadores automotivos.
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