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RESUMO

Foram feitas andlises de catalisadores,
novo e usado, em aparelho de
Microscopia Eletronica de Varredura,
analisando a presenca de
contaminantes, aspectos dos grdos e
distribuicdo dos elementos nestes. Foi

detectada uma desativagdo quimica e
uma tendéncia a sinterizagdo do
material catalitico no catalisador usado,
apos este ter percorrido cerca de 10000
km em um automdvel, em transito
normal.

1. INTRODUGCAOQ

Em vista da grande necessidade de se diminuir as emissdes gasosas
automotivas para a atmosfera, o0 uso de catalisadores automotivos tem se
difundido através do mundo como uma alternativa tecnoldgica viavel que
satisfaz os requerimentos exigidos pelas legislagdes ambientais. Com isso,
os fabricantes de catalisadores em todo 0 mundo tém se empenhado no
aperfeicoamento das propriedades cataliticas, melhorando o desempenho e
a durabilidade dos catalisadores automotivos. Uma importante pesquisa
nessa area é o estudo do envelhecimento e desativagéo do catalisador.

1.1 Funcionamento do catalisador

Basicamente, os catalisadores automotivos atuam procurando diminuir
simultaneamente as emissdes de hidrocarbonetos ndo convertidos (HC)n,
emitidos como resultado de uma combust&o ineficiente da etapa de queima
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ou de uma simples evaporacdo antes da combustdo; monoxido de carbono
(CO) emitido devido a combustdo incompleta da gasolina; e dxidos de
nitrogénio (NOx), que sdo produzidos durante a combustdo da gasolina a alta
temperatura. Os catalisadores convertem esses poluentes presentes nos
gases de escape do automével em substancias menos nocivas como CO,
H20 e Na, através de um processo denominado catdlise por trés vias. As
reacOes quimicas observadas a nivel do catalisador saot:

Reacdes de oxidagdo: 2CO + O + 2CO2
2CsHs + 302+ 4C0O2 + 6H20

Reacdo de reducdo: 2NO2+2CO * N2+ 2CO2
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Figura 1: Corte esquematico de um conversor catalitico?
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O uso de metais nobres (Pt,Pd e Rh) como componentes ativos esta aliado
ao emprego de promotores e suportes que visam dotar os catalisadores
automotivos com propriedades necessarias a uma maior atividade,
seletividade e estabilidade3. Em catalisadores de trés vias é necessaria a
presenca de dois ou trés metais nobres combinados, além de um
componente capaz de reter oxigénio em condicBes oxidantes e libera-lo em
condicOes redutoras, permitindo a conversdo dos poluentes em substancias
menos nocivas. O CeQOz, em presenca de metais nobres, encaixa-se
perfeitamente nessas condicdes, pois é capaz de alterar o seu estado de
oxidagdo relativamente rapido, pela remogéo ou adicdo de oxigénio da sua
rede; conferindo a este lantanideo a capacidade de armazenar oxigénios4. A
alumina (A:Os) serve como suporte para 0S componentes ativos,
aumentando a estabilidade do catalisador, mantendo os metais ativos,
evitando sua sinterizacdo e consequente perda de atividade. Além disso, a
alumina minimiza o efeito de possiveis envenenamentos, pois sua grande
superficie adsorve preferencialmente  venenos que iriam desativar o
constituinte ativos. Ja a cordierita (2MgO.2A203.5Si02) € uma ceramica
normalmente usada (no formato de colméia) como substrato estrutural do
material catalitico, ndo contribuindo com a atividade do sistema34.

1.2 Adesativacdo do catalisador

A queda de atividade de um catalisador automotivo pode estar associada, a
diversos fendmenos, onde destacam-se a desativagao térmica e quimica. A
desativagdo térmica do catalisador acontece normalmente quando sua
temperatura ultrapassa 800 °C, gerando um répido decréscimo na conversdo
de CO, (HC): e NOs8 e na capacidade de estocagem de oxigénio do CeO, e
estd associada a sinterizagéo tanto do CeO. como dos metais nobrest. A
desativagdo quimica € resultante da adsor¢do ou reacdo de elementos
quimicos nocivos aos sitios cataliticos, causando perda de atividade, que
pode ser permanente ou ndo. Esse tipo de desativacdo promove o
envenenamento do catalisador. Os venenos potenciais sdo, em geral,
derivados de constituintes do combustivel e 6leos lubrificantes, incluindo os
seus aditivos. Dentre os principais elementos quimicos contaminantes do
catalisador automotivo, citam-se o enxofre (S), o fosforo (P), 0 chumbo(Pb), o
calcio (Ca) e 0 Zinco (Zn)ts.

100



2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho foi estudar quimica e morfologicamente um dado
catalisador automotivo comercial, ap0s ter sido utilizado por cerca de 10.000
km, em transito normal, verificando a distribuicdo dos elementos presentes.
Essa abordagem permite uma avaliacdo qualitativa sobre a questdo do
envenenamento quimico e textural.

3. METODOLOGIA

O catalisador retirado do automével apresentava-se com um involucro de
metal (canister), cujo objetivo era protegé-lo de impactos, durante o uso do
automoével. Para preparar a amostragem, este involucro foi retirado e o
catalisador cortado em uma serra de fita seca, ou seja, sem agua ou
lubrificantes, em trés secdes circulares retiradas da parte superior (entrada
dos gases), do centro e da base (saida dos gases). Foi extraida uma amostra
de aproximadamente 1cm de espessura por 2,4 cm de didmetro, do centro de
cada sec¢do circular.

As amostras foram tratadas com resina acrilica Aldit mais fixador, e
introduzidas num dessecador. Apds a secagem das amostras, foi feito o
polimento das mesmas em politrizes com abrasivos de diamante até
granulometria de 1 m e posterior recobrimento com carbono. As amostras
foram analisadas em Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) LEO S440,
equipado de um sistema de microandlise por dispersao de energia (EDS)
Link ISIS L300 com detetor Sili Rentajet. A resolu¢do da microanalise por
EDS ¢é da ordem de 1 »m de raio do ponto desejado; e uma profundidade da
ordem de 1-3wm, dependendo da densidade do material no ponto analisado.
Nas imagens fornecidas pelo microscopio, 0s graos mais claros referem-se
aos elementos de maior peso molecular e 0s mais escuros, ao de menor
peso molecular.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

As figuras 2, 4, 5, 7, 10; apresentam imagens dos catalisadores estudados, e
as figuras 3, 6, 8, 9, as respectivas microandlises por EDS. As imagens
obtidas e os espectros foram registradas mostrando a presenca dos
elementos basicos constituintes dos catalisadores novo e usado, bem como
de seus contaminantes.

A figura 2 corresponde a imagem do catalisador novo. Observa-se a
disposicdo do material catalitico (fase mais clara) sobre a cordierita (fase
mais escura).

Figura 2 : Perfil do catalisador novo, mostrando sua imagem antes de ser
introduzido no automovel.

A andlise quimica da fase clara (cinza claro) indica a presenga de

componentes como Ni, Ce, Pd, Al e Zr, que sdo componentes basicos do
catalisador automotivo.
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Figura 3: Andlise quimica com EDS, mostrando a auséncia de contaminantes no
catalisador novo.

A figura 4 refere-se duma amostra do catalisador usado, destacando uma
imagem similar a obtida para o catalisador novo (figura 2).

Figura 4: Perfil do catalisador usado.
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A figura 5 é uma ampliacdo da regido catalitica referente ao catalisador
usado. A andlise quimica do grdo cinza indicado pela seta mostra a presenca
de enxofre e fosforo, dois dos principais contaminantes do catalisador, 0
primeiro oriundo do combustivel e 0 outro proveniente do 6leo lubrificante.
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Figura 6: Picos de energia comprovando a presenca de enxofre no grao
representado na figura 5, referente ao catalisador usado.
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Afigura 7 é uma outra regido do material catalitico. A andlise quimica do gréo
claro indicado pela seta A, mostra a presenca de grande quantidade de
zircnio, e o grdo em forma de agulhas indicado pela seta B, mostra a
presenca de Ce e de Pd. Foi verificado a presenca desses gréos
homogeneamente em toda a regido catalitica.

Energy (keV)

Figura 8: Picos de energia comprovando a presenca de Zr nos graos claros
indicados pela seta A na figura 7, referente ao catalisador usado.
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Figura 9: Picos de energia comprovando a presenca de Ce associado a Pd nos
gréos claros indicados pela seta B na figura 7, referente ao catalisador usado.

A figura 10 mostra outro detalhe da regido catalitica. Fez-se uma ampliag&o
da regido marcada por um quadrado, mostrando a presenca acentuada de
grdos de alto peso molecular associados apresenca de oxidos de Ce e Zr
(regides indicadas pelas setas A e B). Nota-se também uma certa tendéncia
aaglomeragdo desses materiais, talvez indicando um inicio de sinterizagdo
do sistema.

Figura 10: Detalhe de gréos claros presentes na fase clara do catalisador usado.
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Como verificado no desenvolvimento deste trabalho, houve uma evolucéo
tanto morfolégica como quimica do catalisador novo, apds uso em transito
normal por 10000 km.

Com relagdo a questdo morfologica, os resultados indicaram uma certa
tendéncia aaglomeracdo dos materiais, 0 que seria a primeira etapa de um
processo de sinterizagdo. Em termos de composicdo quimica, o catalisador
novo apresentou 0s constituintes basicos como alumina (suporte), paladio
(metal nobre) e Oxidos de cério, de niquel e de zirconio (aditivos e
promotores). O efeito quimico no catalisador usado ocasionou o
aparecimento de elementos como enxofre e fosforo. Esses elementos
caracterizam o inicio de um processo de desativagdo quimica, resultante da
contaminacdo devido ao combustivel (enxofre) e 6leo lubrificante (fosforo).

6. CONCLUSOES

A técnica de MEV usada mostrou-se eficaz na avaliagdo das causas da
desativagdo do catalisador automotivo. Apés o catalisador automotivo ter
percorrido cerca de 10000 Km j& se iniciou um processo de desativagdo
quimica e uma tendéncia asinterizacdo do material catalitico.
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