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Resumo

A utilizagdo de catalisadores automotivos vem aumentando nas ultimas décadas. Com as rigorosas legislacdes de
controle de emissdes de gases poluentes, o nimero de catalisadores que sdo descartados também cresce, gerando enorme
volume de residuos, que podem ser uma fonte para a mineragao urbana. O objetivo deste trabalho ¢ caracterizar catalisadores
automotivos desativados, em termos da composi¢ao mineraldgica, estrutural e elementar, quantitativa e qualitativamente.
As andlises foram realizadas em granulometria por difragdo a laser, difratometro de raios X (DRX), microscopio eletronico
de varredura com espectroscopia por dispersao de energia de raios X (MEV/EDS), espectroscopia Raman e espectrometria
de emissao Optica em plasma com acoplamento indutivo (ICP-OES). O catalisador automotivo estudado apresentou fissuras
e contaminantes como P, Ca, F, C e S, acentuando o processo de desativacao. A maior composicao identificada foi de
cordierita, correspondendo 40,17%. Os metais cataliticos do grupo platina identificados no catalisador automotivo foram,
Pd (0,92%), Pt (0,03%) ¢ Rh (0,17%).
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Technological characterization of automotive catalysts
disabled for Pt, Pd, and Rh recovery

Abstracts

The use of automotive catalysts has been increasing in recent decades. With the strict regulations governing the
emission of polluting gases, the number of catalysts that are discarded also grows, generating enormous volume of waste,
which can be a source for urban mining. The objective of this work is to characterize deactivated automotive catalysts
in terms of mineralogical, structural and elemental composition, quantitatively and qualitatively. The analyzes were
performed in granulometry by laser diffraction, X-ray diffractometer (XRD), scanning electron microscope with X-ray
energy dispersion spectroscopy (SEM / EDS), Raman spectroscopy and inductive coupling plasma optical spectrometry
(ICP-OES). The studied automotive catalyst presented cracks and contaminants such as P, Ca, F, C and S, accentuating
the deactivation process. The largest composition identified was cordierite, corresponding to 40.17%. The catalysts of the
platinum group identified in the automotive catalyst were, Pd (0.92%), Pt (0.03%) and Rh (0.17%).
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1 Introducao

O catalisador automotivo é composto principalmente ~ queda de pressdo [1,2]. O suporte monolitico é revestido pelo
pelo suporte, podendo ser feito de material monolitico ceramico ~ washcoat, feito de material com area de superficie elevada
(cordierita - 2Mg0.2A1,0,58i0,). A sua principal fun¢do € e resistente a altas temperaturas (geralmente ALO,), além
proporcionar uma elevada area superficial com uma baixa
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disso, estdo dispersos no washcoat os aditivos de suporte ¢
os metais cataliticos [1,2].

Os aditivos do suporte ajudam a manter a area superficial
elevada, sdo utilizados em temperatura diversas e para separar
gases de composigoes variaveis. Os aditivos também reduzem
a sinterizag@o do suporte. Os aditivos podem ser oxidos de
lantanio (La), bario (Ba), cério (Ce) ou silicio (Si) [1,3,4].

Os metais do grupo platina (Pt, Pd e Rh) estdo
localizados geralmente na superficie do washcoat [5].
Esses metais proporcionam a redugdo e oxidagao catalitica
dos gases poluentes (CO, HC e NO ), que sdo oriundos da
queima do combustivel pelo motor do automoével [4,1].

A desativagao de catalisadores automotivos geralmente
¢ um fenémeno complexo, principalmente quando envolve
catalisadores comerciais, isso devido a presenga de muitos
componentes que desempenham diversos papéis em todo o
sistema catalitico [6-8]. A perda de atividade catalitica e/ou
seletividade ao longo do tempo ¢ o resultado de uma série
de mudangas quimicas e fisicas indesejadas [6,9].

A caracterizagdo tecnoldgica de catalisadores
automotivos desativados visa contribuir para o melhor
aproveitamento desses residuos, a partir da identificagao e
quantificag¢do dos metais de interesse neles contidos [10-12].

O objetivo deste trabalho concentrou-se na caracterizacao
de catalisadores automotivos desativados, em termos de
composi¢ao mineraldgica, estrutural e elementar, quantitativa e
qualitativamente. As analises foram realizadas em granulometria
por difragdo a laser, difratdmetro de raios X (DRX), microscopio
eletronico de varredura (MEV), e microscdpio eletronico de
varredura com espectroscopia por dispersdo de energia de raios
X (MEV/EDS), espectroscopia Raman e espectrometria de
emissdo optica em plasma com acoplamento indutivo (ICP-OES).

2 Materiais e métodos
2.1 Material de estudo

O catalisador automotivo desativado estava em sua
carcaca metalica de prote¢do e com sua manta expansiva
interna. A carcaga metalica e a manta expansiva foram retiradas,
sobrando assim somente o monolitico ceramico. Apds esse
processo, o monolitico foi limpo para retirar o excesso de
fuligem oriunda da combustdo automotiva. Em seguida,
as amostras do monolitico foram moidas em gral 4gata e
peneiradas para ajustar a granulometria. Apos essas etapas,
foram realizadas analises de caracterizagao.

2.2 Caracterizacio
2.2.1 Analise granulométrica por difracio a laser

Para a analise granulométrica utilizou-se o equipamento
Laser Particle Sizer analysette 22 da FritschGmbH, bem
como o software MaScontrol, também da FritschGmbH
para a aquisi¢cdo dos dados e geragdo do grafico de
distribuicdo granulométrica.

Tecnol Metal Mater Min. 2020;17(4):¢2026

2.2.2 Difracio de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas pelo método do
po. O difratometro utilizado foi da marca Bruker, modelo D8
Advance, com detector Lynxeye e com tubo de anodo de Cu
(K, = 1,5418), geometria (20/0), voltagem 40 kv e corrente
de 40 mA. Foram usadas as seguintes condigdes de analise:
varredura 5° a 75° 26, passo 0,02° em 26 e tempo/passo de 1s.

O objetivo das analises de DRX foi identificar
as principais fases cristalograficas que constituem o
catalisador automotivo. As amostras do catalisador foram
trituradas sem haver separacdo entre o washcoat e do
suporte ceramico (cordierita).

Para interpretar e tratar os dados foi utilizado o software
Match!3 da Crystal Impact. A interpretagdo dos difratogramas
foi feita utilizando—se as fichas da Crystallography Open
Database (COD).

2.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotometro
Micro-Raman, marca Jobin Ivon, Modelo T64000, o laser de
excita¢do na linha de 514 nm, poténcia de operagdo do laser
foi de 17 mW. Os espectros foram gerados por 100 ciclos na
regido de 100 a 3700 cm', com resolugdo de 0,2 cm™.

2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Asimagens por microscopia eletronica de varredura (MEV)
foram obtidas no equipamento Hitachi TM3000, acoplado com
o Espectrofotometro de Raios-X de Energia Dispersiva (EDS).
Para investigar a morfologia das fases e superficie do catalisador
automotivo ¢ utilizado as imagens de microscopia eletronica
de varredura (MEV). O EDS foi responsével pela investigacao
prévia da composi¢do quimica do catalisador automotivo.

2.2.5 Plasma por acoplamento indutivo

Primeiramente foi realizada uma digestao acida
assistida por radiagdo micro-ondas do catalisador automotivo,
conforme o trabalho de Borisov et al. [13]. Os teores de
Al Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na, Ni, P, Pb, Pd, Pt, Rh, Si, Ti e
Zn foram determinados utilizando-se um espectrometro de
emissdo optica em plasma de argdnio com acoplamento
indutivo da marca Varian, modelo Vista-Pro.

3 Resultados e discussoes
3.1 Analise granulométrica

Adistribuicdo granulométrica do catalisador automotivo
esta representada pela Figura 1. A distribui¢do granulométrica
indicou que cerca de 90% das particulas possuem tamanhos
menores que 109,7 um; 50% encontram-se abaixo de 43,3 um
e 10% estdo abaixo de 7,8 um.
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3.2 Difracao de raios-X

A Figura 2 apresenta o difratograma do catalisador
automotivo na regido de 5-70°. A analise espectral por DRX
em catalisadores automotivos desativados é um processo
dificil de ser realizado, pois em sua composi¢ao ha muitos
elementos e contaminantes.

As principais fases encontradas foram: Cordierite
(ALMg,Si. O, - COD ficha n” 96-900-5803), 6xidos mistos de
Ce, 0,Zr, . (formula - arquivo COD n® 96-210-2843), LaAlO,
(arquivo COD1°96-591-0091), Diéxido de cério (CeO, - arquivo
CODn"96-721-7888), Dioxido de zirconio (ZrO, - arquivo COD
n°96-210-1235) ¢ Periclase (MgO - arquivo COD n°96-210-4907).

Os picos caracteristicos da cordierita estdo representados
no difratograma pelo simbolo (+). A cordierita ¢ o composto
que forma a matriz de suporte do catalisador automotivo
e representa o material mais abundante do catalisador.
Destacam-se as reflexdes em 23,940° 31,725° 45,518°%
56,518° e 57,430°.
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Figura 1. Curva granulométrica do catalisador automotivo.
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Foi possivel identificar componentes pertencentes
ao wascoat do catalisador automotivo. Os principais
componentes identificados que fazem parte do wascoat foram:
oxidos mistos de Ce/Zr (9), LaAlO,(p), CeO,(®), MgO(L) e
ZrO,(*). Os picos caracteristicos dos 6xidos mistos de Ce/Zr
com reflexdes em 31,725 e 45,518°; os picos do CeO, com
reflexdes em 56,518°; ZrO, com reflexdes em 23,94°; CeO,
com reflexdes em 56,518° ¢ ZrO, com reflexdes em 23,94°.

Nao foi possivel identificar picos caracteristicos da alumina
(ALO,) e suas fases, isso pode ser explicado pela interferéncia
da matriz ceramica, pois possui picos intensos ou semelhantes
ao da alumina e também pela sua baixa cristalinidade [10].

3.3 Raman

O espectro Raman do catalisador automotivo pode
ser visto na Figura 3. A base literaria de espectros Raman de
catalisadores automotivos ¢ muito limitada, logo, a analise
dos espectros foram baseadas em literaturas dos componentes
isolados [14,15].

Os picos que mais se destacam na Figura 3 sdo de
cordierita, representados pelo simbolo (a), esses resultados
estdo de acordo com os trabalhos de Likhacheva et al. [14]
¢ Majumdar e Mathew [15], que estudaram a cordierita de
maneira mais ampla. Os dois picos a 973 e 1185 cm™! podem
ser atribuidos as vibragdes internas de alongamento de SiO,
da estrutura de cordierita [16]. O pico 464 cm™' ¢ caracteristico
dos 6xidos de cério de catalisadores comerciais de trés vias
contendo Pd-Rh, como sugere Graham et al. [17].

3.4 MEV/EDS

A Figura 4 mostra a micrografia realizada por MEV
do perfil da segdo transversal do catalisador automotivo,
em uma imagem ampliada 40 vezes. Pode-se observar na
Figura 4 os canais regulares (estrutura semelhante a “favos
de mel”) do suporte monolitico, que funcionam como base de
sustentag@o para o catalisador automotivo, e ao redor desses
canais observa-se uma distribui¢ao uniforme do washcoat.
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Figura 2. Difratograma do catalisador automotivo.
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Figura 3. Espectros Raman do catalisador automotivo.
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A Figura 5 ¢ uma ampliagdo da Figura 4 na drea A,
aumentada 200 vezes. Na Figura 5 observa-se de forma mais
nitida e homogénea o suporte ceramico (cordierita), que € o
principal componente do catalisador automotivo, esta localizado
no centro da imagem e em forma de cruz. Envolto ao suporte
ceramico ¢ observado o washcoat, contendo seus 6xidos mistos,
que podem ser identificados pela divisdo de coloragdo na imagem.
Outro fato importante destacado no washcoat que pode ser
observado na Figura 5 ¢ a presenca de fissuras acentuando os
sinais de deterioracao do catalisador automotivo.

Os pontos 1, 2, 3 e 4 marcados na Figura 5 foram
analisados com o detector EDS e seus respectivos espectros
e composi¢do elementar, em termos de porcentagem de
massa, sao apresentados na figura 6.

Foram encontrados no ponto 1 (espectro 1) os
elementos: Al (aluminio), Mg (magnésio), Si (silica) e O
(oxigénio), que sdo os elementos basicos que compdem a
cordierita (Al,Mg,Si,O ,), que, por sua vez, € o elemento
basico do suporte do catalisador automotivo, também foram
encontrados os elementos Ca (calcio), Zn (zinco) e P (fosforo),

que podem ser contaminantes oriundos da queima de aditivos
adicionados em combustivel e/ou de 6leos lubrificantes que
contém esses elementos em sua composi¢ao, como analisado
nos trabalhos da literatura [18,19].

O ponto 2 (espectro 2) corresponde a uma regido mais
interna do washcoat, os elementos identificados nessa regido
foram: O, Al, Mg, Si, Ca. Nota-se uma alta concentra¢ao
de Aluminio (Al), sugerindo que nesse ponto se encontra
uma camada de Al,O,, que € o componente mais abundante
do washcoat.

O ponto 3 corresponde a regido catalitica do washcoat.
Foi identificada a presenca de Al, Ce, Mg, Si e Zr pelo espectro
3, sugerindo a presenca de 6xidos mistos tipicos de washcoat,
como Al O,, CeO,,MgO, SiO, e ZrO,. Foram identificados Pd e
Rh, componentes cataliticos do washcoat. Nao foram encontrados
vestigios de platina (Pt). O ponto 4 (espectro 4) corresponde a
uma regido fora do washcoat que contem principalmente fuligem
e outros contaminantes (C, Si, P, Ca).

3.5 Analise quimica

A analise quimica obtida do catalisador automotivo
foi realizada por ICP-OES, a partir de uma digestdo acida
assistida por radiagdo micro-ondas, com temperatura e pressao
controladas. A Tabela 1, mostra os elementos encontrados e
quantificados em porcentagem da massa total (%).

As maiores composi¢oes encontradas na Tabela 1,
foram de Al, Si e Mg, elementos correspondentes a cordierita,
que totaliza 40,17% da massa total do catalisador analisado.
Os metais do grupo platina (Pd, Pt e Rh) foram identificados
em propor¢des pequenas, correspondendo a Pd (0,92%), Pt
(0,03%) e Rh (0,17%) da massa total do catalisador.
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£.8 Si 1743 Zn 0,78
Al 14.76
ca zn zn
- 6 8 10 12 14 16 18 20|
koM
Espectro 2 Elemento Porcentagem massa (%
0 53,34 P 296
Mg 1,04 Ca 189
Si 4,66 Pt 0,53
ol ca Al 3611
Cordierita
e APl ;e Pt
Washcoat 4 © H 10 12 14 16 18 20)
ke
Espectro 3 Elemento/Porcentagem massa (%)
0 42,83 Rh 0,06
Mg 1,04 Pd 0,12
Si 17,50 Ce 10,06
Rh Al 1697 Zr 6.05
Pa Ce
L)
4 © H 10 12 1 16 18 20)
ﬂ
(<]
Ca Espectro 4 Elemento Porcentazem massa (%)
0 2716 C 61,75
P 2,96 S 0,10
Si 0,85 Br 233
P Ca 485
o ® Ca
; . AW .
TM3000_7263 2017/01/30  11:29 N D9.5 x200 500 um o 2 4 © [ 10 12 " 16 18 ,".'...ze
Figura 5. Micrografia do catalisador automotivo, ampliada 200 vezes. Figura 6. Espectros de EDS do catalisador automotivo.
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Tabela 1. Composi¢do quimica do catalisador automotivo

Porcentagem de massa Limite de deteccio

Elemento (%) (ppm)
Al 19,51% 0,040
Ba 1,90% 0,010
Ca 1,40% 0,010
Fe 1,39% 0,010
K 0,83% 0,010
Mg 7,89% 0,030
Na 2,48% 0,030
Ni 0,87% 0,015

P 0,95% 0,010
Pb 0,02% 0,040
Pd 0,92% 0,100
Pt 0,03% 0,100
Rh 0,17% 0,100
Si 12,77% 0,100
Ti 0,21% 0,100
7n 0,16% 0,005

4 Conclusao

A caracterizagdo dos catalisadores automotivos
desativados descartados deste estudo mostrou que

possuem varias substancias de interesse comercial, como
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