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Esse trabalho visou definir as condigbes operacionais de tratamento de catalisadores automotivos exaustos para
a recuperagdo de metais preciosos, mais precisamente paladio e platina, por processo quimico oxidativo
utilizando cloro gasoso. Os resultados obtidos indicam a efetividade do processo em questdo, no que tange a
recuperagao de platina e paladio quando do contato de uma suspensado do catalisador cominuido, a uma
granulometria fina (<150 mesh), em solugéo de acido cloridrico, com a corrente de cloro gasoso extraindo cerca

de 99% do paladio e 85% da platina contidos no catalisador nas condigbes experimentais utilizadas.

1. Introdugéo

Quando os primeiros conversores cataliticos foram introduzidos nos automdveis dos modelos de 1975, mais de
12 bilhdes de toneladas de gases prejudiciais foram convertidos em gases inofensivos mundialmente. Isto
somente foi possivel devido a performance catalitica dos metais do grupo da platina (Platinum_Group Metals -
PGMs), cujas tecnologias de catalisadores automotivos permitem a conversdo de 97% dos hidrocarbonetos,
96% do mondxido de carbono e 90% dos 6xidos de nitrogénio, produzidos por veiculos, em substéncias ndo
prejudiciais, H20, CO; e Nat'l,

Nos primeiros conversores comerciais, utilizados no periodo de 1975 a 1979, somente as reagdes de oxidagao
cataliticas foram consideradas para o seu funcionamento, isto é, as reagdes de oxidagdo de mondxido de
carbono e hidrocarbonetos. Os niveis de emissdo de 6xidos de nitrogénio, exigidos a época, eram alcangados

seguindo um mecanismo previsto por Zeldovich, que reduzia a geragao desses gases durante a combustaoll.

Nesse periodo, muitos materiais com propriedades cataliticas foram estudados, entre outros, platina, paladio,
cobre, cromo, niquel e manganés. Os dois primeiros apresentaram excelentes performances cataliticas para as
reagdes de oxidagdo, ndo apresentando, contudo, os baixos custos e a disponibilidade dos demais. Por isso,
muitos metais, a exemplo do cobre, cromo, niquel e manganés, entre outros, ainda que menos ativos, foram

avaliados como alternativa ao uso comercialf3l.

Kumer [4] comparou o desempenho relativo de alguns o6xidos de metais ndo nobres, com propriedades
cataliticas, frente as atividades dos sistemas a base de platina e paladio, em condi¢des simuladas de exaustéo
de poluentes a 300°C (Tabela 1), onde se verifica claramente uma melhor performance dos metais preciosos

frente aos demais.
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Tabela 1. Comparagéo das atividades relativas de catalisadores metalicos na remogéo de diferentes poluentes.

Catalisadores Poluentes

1%deCO__ 01%deCoHs _ 0,1% CoHo
Pd 500 100 |
Pt 120 12 1
Cox0s 80 06 0,05
Au 40 08 2
Cu0.Cr0s 15 03 _
in: 44 0,04 _
CuO 45 06 _

Somente por volta de 1979, como conseqtiéncia das exigéncias dos padres de emissao de 6xidos de nitrogénio
que o rodio foi incorporado como material ativo nos catalisadores, inaugurando uma segunda geragdo de
conversores cataliticos. O rédio, embora muito caro, fora escolhido devido a sua alta atividade e estabilidade
térmica frente aos demais materiais que apresentaram atividade na conversdo dos 6xidos de nitrogénio (NO) a

nitrogénio (N2).

Embora a quantidade de metais nobres seja relativamente pequena, em torno de 4 a 5g do total de metais
preciosos (Pt, Pd e Rh) presentes em uma unidade de conversor catalitico comum, os PGMs s&o altamente

reciclaveis, com recuperacgéo de até 96% dos metais por processos de reciclagem convencionais.

Uma vez que esses elementos sao de relativa escassez, a reciclagem adquire uma conotagéo ambiental no que
tange a manutencdo das fontes naturais desses elementos. A reciclagem dos PGMs no Brasil é facilmente
justificada por motivos econdémicos uma vez que o modelo de consumo do pais é coberto totalmente por
importagdes. As altas cotagdes desses elementos no mercado e a crescente demanda de PGMs no mundo s&o,

também, fatores decisivos na opgao de reciclagem.

A reciclagem de metais preciosos contidos em catalisadores automotivos é facilmente justificado por razbes
econdmicas: (i) as reservas mundiais estdo concentradas em duas regides — Sibéria e Africa do Sul, e (i) o valor
de mercado desses metais e as combinagdes deles sdo muito altas. Embora o contelido de metais nobres seja
normalmente baixo (2 a 4 gramas por quilo de catalisador), o custo alto de um catalisador contendo metais

preciosos é devido ao custo desses metais [9].

2. Objetivos

O presente trabalho teve como foco a avaliagdo da eficiéncia de recuperacéo de Platina e Paladio, proveniente
de catalisadores automotivos exaustos, por um processo hidrometallrgico, tendo o gés cloro como agente

oxidante.
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3. Materiais e Métodos

Uma amostra de catalisador exausto foi moida em um moinho de barras para uma granulometria abaixo de 150
Mesh. Uma porgao representativa da amostra cominuida foi enviada para caracterizagdo quimica e fisica
(MEV/EDS e TGA-DTA).

Os experimentos foram conduzidos segundo um planejamento experimental, tendo as variaveis tempo e vazéo
de gas cloro (Cl;) como fatores quantitativos a serem estudados. Os ensaios foram realizados com amostras

brutas e amostras calcinadas a 300°C, constituindo um total de 8 ensaios para este estudo preliminar.

Os experimentos foram realizadas em um reator de vidro, modelo Kettle, de 1L de capacidade, cada qual com
80g de catalisador moido e 500mL de acido cloridrico a 10% v/v. Todos os ensaios foram conduzidos a
temperatura ambiente (25-30°C), com agitac&o continua a 200 rpm. O gés cloro, proveniente de um cilindro, foi
introduzido a mistura por uma haste de vidro, dotado de extremidade sinterizada para promogao da difusdo do
gés no sistema. A vaz&o do gas foi controlada por um rotdmetro, conectado apés a saida da valvula do cilindro

de gas cloro.

O fluxo de gas proveniente do reator, contendo cloro, foi recolhido em um frasco lavador contendo uma solugéo

concentrada de NaOH, conforme pode ser visto na figura 1.

Borhulhador
} de cloro
q 7 Jk_/ \_ﬁ\’t Medidor |5
de Fluxo -
Reator
de Vidro
Frasco Lavador
{soluciio de NaOH) 1] Cilindro de
o] Cloro
Agitador Magnético
Suspensio do catalisador pulverizado em L\“/'

solugiio de 4cido cloridrico concentrado

Fig. 1- Esquema do sistema reacional utilizado para recuperag@o de metais preciosos.
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3.1 Planejamento experimental

Tabela 1- Planejamento experimental

Teste Tempo (min) Vazao (mL/min.)

Amostra ndo calcinada

TN 12N 10N
TN? 240 100
T03 120 200
T04 240 200

Amostra calcinada

TNR 12N 10N
T0A 240 100
T07 120 200
T0R 240 200

4. Resultados e Discussao

A caracterizagdo quimica da amostra de catalisadores exaustos contemplou apenas a analise dos teores de

paladio (Pd) e platina (Pt), conforme tabela 2.

Tabela2 — Composi¢ao quimica do catalisador, em termo de metais preciosos.

Elemento Teor (mg/Kg)

Platina (Pt) 186

Paladio (Pd) 371

As imagens de amostras de catalisadores novos e exaustos obtidas por microscopia eletronica de varredura
evidenciam a formagdo de uma nova camada na superficie do catalisador usado, Figura 2, cuja composi¢éo

obtida por EDS pode ser verificada na Figura 3.
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36 UWE, enLrada

Figura 2 - Imagem da superficie do catalisador
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Figura 3 - Analise pontual dos elementos superficiais (EDS)

A analise por TGA-DTA (Figura 4) evidencia no inicio do aquecimento (calcinagao) um evento endotérmico que
pode ser considerado como a perda de umidade do catalisador, se estendendo ate 120°C aproximadamente. Em

seguida, podemos notar um evento exotérmico, com perda de massa significativa, a aproximadamente 250°C,
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considerado aqui como a oxidagao ( combustdo) do material carbonaceo ( grafitico) presente na estrutura do

catalisador, decorrente da queima incompleta do combustivel durante o funcionamento do motor.
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Figura 4. TGA-DTA do catalisador cominuido e calcinado a 300°C.

Na tabela 2, abaixo, s&o apresentados os resultados obtidos com os ensaios do planejamento experimental para
recuperagao de platina e paladio.

Tabela 2. Resultados obtidos das analises de Platina e Paladio.

Teste Platina (mg/L) Paladio (mg/L)
Amostra ndo calcinada
T01 6.5 345
T02 14.2 455
T03 9.0 48.1
T04 18.1 52.5
Amostra calcinada
T05 9.0 453
T06 15.9 51.0
TO7 14.0 56.0
T08 25.3 58.9

Conforme pode ser verificado nos graficos abaixo, Figura 5 e 6, as melhores condi¢des para a extragéo de

paladio e platina sdo aquelas em que a amostra de catalisador foi calcinada e quando os experimentos foram
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realizados com vazao de gas cloro a 200mL/min. Obtendo-se respectivamente 98,96 e 85.01% de recuperagao

de paladio e platina de catalisadores exaustos.
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Figura 5- Extragéo de paladio de catalisador exausto.
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Figura 6 - Extracdo de platina de catalisador exausto.

5. Conclusao

As anédlises de microscopia eletrbnica de varredura com analise de EDS acoplado e os resultados do

planejamento experimental levaram as seguintes conclusdes:

(i) Todos os suportes das amostras de catalisadores estudadas apresentaram composi¢do quimica compativel
com aquela da cordierita, ou seja, O, Mg, Al e Si, evidenciando o ndo comprometimento do suporte do

catalisador e apontando para o potencial reciclagem desse mineral.

(i) Que a calcinagdo do catalisador € uma condi¢do necessaria para garantir uma boa eficiéncia na remogao dos
metais nobres (platina e paladio).
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(iii) As variaveis tempo e vazao de gas cloro séo fatores significativos para a remocéo de platina e paladio dos
catalisadores automotivos exaustos, necessitando, ainda, de uma otimizacdo para melhor substanciar as

conclusdes.

(iv) Que em condicbes brandas, ainda ndo otimizadas, tendo o gas cloro como agente oxidante, podemos

recuperar 99 e 85% de paladio e platina, respectivamente, a partir de catalisadores exaustos.
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