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RESUMO

O catalisador veicular foi desenvolvido como forma de dimi-
nuir a emissao de poluentes para a natureza. Os catalisado-
res brasileiros em sua maioria, sio compostos de uma car-
caca metalica que protege uma peca cerimica que por sua
vez esta repleta de atomos de basicamente trés metais: Pla-
tina, paladio e rédio. No desgaste natural dessa peca veicular,
esses metais se desgarram e siio lancados pelo sistema de es-
capamento na natureza. Este presente trabalho tem como
objetivo quantificar a perda dos metais citados, partindo de
um catalisador novo (0 km) e outro acima da quilometragem
maxima dada como garantia pelo fabricante (> 80.000 km)
para identificar a perda dos metais e consequente despejo no
asfalto das rodovias 381 e 458 da cidade de Ipatinga/MG. A
perda destes metais entre uma peca nova e velha foi de
9,1.10°° ppm de Pt, 4,5.10 ppm de Pd e 2,9.10-5 ppm de Rh.
Outro objetivo deste trabalho foi detectar a quantidade des-
tes metais nos solos marginais as rodovias ipatinguenses. De-
tectou-se nas margens da rodovia 381 (0 m) os valores mé-
dios de 1,63.10-5 mg/g! de Pt, 4,53.10°5 mg/g"! de Pd e 8.10¢
mg/g! de Rh. J4 na rodovia 458 (0 m) encontrou-se os valo-
res médios de 5,8.10° mg/g! de Pt, 3,6.10° mg/g' de Pd e
6,1.10° mg/g' de Rh. Estes resultados mostram que a perda
dos metais Pt, Pd e Rh pelo desgaste dos catalisadores auto-
motivos estiao diretamente ligados ao aumento da concentra-
¢o destes metais nos solos marginais as rodovias estudadas.

PALAVRAS-CHAVE: Conversores cataliticos, Platina, Pa-

ladio, Rodio, Colmeia ceramica.
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ABSTRACT

The car catalyst was developed as a way to reduce the emission
of pollutants into the nature. Most Brazilian catalysts are com-
posed of a metal part that protects a ceramic piece that is filled
with atoms of three metals: platinum, palladium and rhodium.
In the natural wear of this vehicle part, these metals are released
and leave the exhaust system dropping themselves in nature.
This present study aims to quantify the loss of the metals cited,
from a new catalyst (0 km) and another above the mileage guar-
anteed by the manufacturer (> 80,000 km) to identify the loss of
metals and consequent eviction on asphalt of 381 and 458 high-
ways in the city of Ipatinga / MG. The loss of these metals be-
tween a new and old part were 9,1.10-° ppm de Pt, 4,5.10"* ppm
de Pd € 2,9.10” ppm de Rh. Another objective of this study was
to detect the amount of these metals in marginal soils to Ipatinga
highways. Were detected an average value of these metals in the
381 highways edges (0 m) in mean 1,63.10° mg/g' de Pt,
4,53.10° mg/g"' de Pd e 8.10 mg/g! de Rh. In the highway 458
(0 m) were found the average values of 5,8.10° mg/g! de Pt,
3,6.10° mg/g! de Pd e 6,1.10° mg/g"! de Rh. These results show
that the loss of the metals Pt, Pd and Rh by wear of automotive
catalysts are linked to the increase of concentration of these met-
als in the soils of studied highways.

KEYWORDS: Catalytic converters, Platinum, Palladium,
Rhodium, Ceramics hives.

1. INTRODUCAO

Com o caminhar da globalizagdo do comércio, insta-
lacdo de grandes montadoras automotivas em solo nacio-
nal e constante aumento no niimero de familias na classe
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média, aumentou-se a paridade de compra de veiculos por
parte destas. Com o aumento progressivo na quantidade
de veiculos no Brasil, fez-se a lei nimero 8723 de 28 de
outubro de 1993, que dispde sobre a redugdo de emissao
de poluentes por veiculos automotores. Estabeleceram-se
limites de emissdes a valer apos definidas datas: Em vei-
culos pesados a partir de 1° de janeiro de 1996 e em vei-
culos leves a partir de 1° de janeiro de 1997!. Para obede-
cer a lei imposta, as montadoras passaram a incorporar em
definitivo os catalisadores veiculares em suas linhas de
montagens.

Segundo Chang (2009)?, dentro dos motores dos vei-
culos que funcionam a altas temperaturas, formam-se ga-
ses toxicos na queima do combustivel que, sem a presenca
do conversor catalitico, seriam liberados para a atmosfera
sem nenhuma restricdo. Com o uso do conversor, duas
fungdes basicas sdo desempenhadas: 1 - Reduzir o moné-
xido de nitrogénio (NO) e o di6éxido de nitrogénio (NO,)
a gas nitrogénio (N») e gas oxigénio (0O»); 2 - Oxidar o
monoxido de carbono (CO) e os hidrocarbonetos que ndo
foram oxidados, ou seja, ndo sofreram combustéo, trans-
formando-os em dioxido de carbono e agua (CO- e H,0)
[2]. As reagdes A a D seguem abaixo.

Reagdes de redugdo destacaveis — Fase 1

2 NOgyg —————— Ny + Oy
(A)

2NOg —— N +2 Oy (B)

Reagdes de oxidagdo destacaveis - Fase 2

2CO0( t Oy ———— 2 COy ©

CxHy + (x + 3) Ozg ———— x COxg) + 7
HxO(g (D)

O conversor catalitico ¢ uma pega que fica no sistema
de escapamento, logo apds o coletor de gases na saida da
camara de combustdo. Essa localizacao ¢ estratégica, pois
usa o calor do motor para ativar os metais cataliticos que
funcionam melhor a altas temperaturas. Esta peca tem em
seu nucleo um material ceramico, basicamente cordierita
(2MgO .2 AL,O3 . 5 Si0,), que lembra uma colmeia pelos
seus diversos pequenos furos com objetivo de aumentar a
area de superficie/contato, conforme Figura 1 do catdlogo
da Umicore®. Esse material cerdmico fica repleto de 4to-
mos dos trés metais tratados neste artigo, girando em
torno de 2 gramas ao todo, com particulas na ordem de 1
nandmetro. Se estiver em bom estado de funcionamento,
pode converter até 98% dos gases anteriormente citados.
A maioria dos catalisadores brasileiros funcionam com
dois estagios, o primeiro onde ocorre a redug@o, impreg-
nado de rédio (Rh) e platina (Pt) e o segundo onde ocorre

a oxidagdo, com paladio (Pd) e platina como catalisadores.

Uma peca geralmente tem vida util 80.000km em média,
devendo ser trocada quando alcangar tal quilometragem
por perder a eficiéncia de conversao.

O municipio de Ipatinga ¢ brasileiro localizado no es-
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tado de Minas Gerais. Segundo o IBGE (2015) o munici-
pio tem uma populagdo de 257.345 pessoas e uma frota
estimada em 137.349 veiculos, conforme Tabela 14. Duas
rodovias federais importantes cortam a cidade: a 381 e a
458. O municipio ¢ cercado de grandes industrias do setor
metal mecénico e especialmente do ago.

Figura 1. Catalisador veicular. Na primeira parte da colmeia a fase de
redugdo, na segunda a fase de oxidagao.

O objetivo deste artigo visa avaliar um mesmo tipo de
conversor catalitico antes do uso, ou seja, novo em folha,
e 0 mesmo tipo de catalisador depois de percorrer sua vida
util. A avaliag@o consistiu em verificar as quantidades em
massa de Pt, Pd e Rh no conversor novo ¢ velho. Visa
também mostrar a quantidade destes trés metais nos solos
vicinais das rodovias 381 ¢ 458 no municipio em questdo,
com amostras em diferentes pontos de distancia transver-
sais a rodovia.

Tabela 1. Frota de veiculos em 2015 em Ipatinga, Minas Gerais e Brasil,
respectivamente.

VARIAVEL [PAT- MINAS BRASIL
INGA GERAIS
AUTOMOVEIS 83.177 5.441.609 49.822.708
CAMINHOES 3.229 318.436 2.645.992
CAMINHOES-TRA- 613 63.067 593.892
TOR
CAMINHONETES 8.514 783.208 6.588.813
CAMINHONETAS 3.598 273.991 2.908.233
MICRO-ONIBUS 624 43.346 375.274
MOTOCICLETAS 34.116 2.308.174 20.216.193
MOTONETAS 2.140 257.972 3.833.159
ONIBUS 651 71.950 590.657
TRATORES 51 2.052 30.371
UTILITARIOS 636 51.271 637.211
TOTAL 137.349 9.615.076 88.242.503

2. MATERIAL E METODOS
Difratometria de raios x - DRX

Para a obtengao dos difratogramas, foi usado um DRX
Shimadzu xrd 7000, com amostras em forma de pd, com
operacao em varredura na faixa 26, indo de 5 a 75° com
poténcia de 40 Kv — 30 mA e radiacdo Ko do Cu 0,154
nm a uma velocidade tal de 2°/min’..
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Fluorescéncia de raios x — FRX

Para a quantificacdo dos metais nos catalisadores au-
tomotivos, fez-se o uso do espectrometro de fluorescéncia
de raios x por energia dispersiva Shimadzu EDX 800HS
mantendo operagao a 30 kV — 30 mA.

Espectrometria de massa por plasma
indutivamente acoplado — ICPMS

Para a quantificagdo dos metais Pt, Pd e Rh nas amos-
tras dos solos, foi utilizado o Shimadzu ICPMS-2030. Foi
usado ainda o software Diagnosis Assistant que, automa-
ticamente, realiza um diagnostico do método facilitando
a identificac@o de interferéncias espectrais.

Banho maria ultrassonico

Para tratamento quimico das amostras de solo usou-se
0 banho maria ultrassénico CD-4800, frequéncia 42 khz.

Amostragem e adequacdo de amostras

Amostras ceramicas de conversores cataliticos

Foram adquiridos dois conversores cataliticos, um
novo e um velho, ambos do mesmo modelo (catalisador
veicular scapex 55207) e do mesmo tipo e modelo de ve-
iculo (Ford Ka GI 1.0, 8v, 2007). O catalisador velho pos-
suia 87.512 km de uso, ou seja, 7.512 km a mais que o
prazo dado como garantia pelos fornecedores desta pega.
Para as analises, removeu-se a carca¢ca metalica a fim de
obter-se apenas a ceramica no interior.

Amostras de solos vicinais as rodovias
em Ipatinga

Ao todo, seis pontos foram selecionados para coleta
de amostras de solos conforme Tabela 2. Os mapas dispo-
niveis nos apéndices 1 e 2 mostram a exata localizagdo
dos pontos de origem (pontos A) escolhidos para coleta
das amostras®’.

Tabela 2. Amostra x ponto de coleta.

NOME DA PONTO DE COLETA

AMOSTRA

BR381-A BR 381 — km 208 no solo lateral da pista

BR 381 -B BR 381 — km 208 a 5 m transversais ao
ponto A

BR 381 -C BR 381 — km 208 a 10 m transversais ao
ponto A

BR 458 -A BR 458 — km 144 no solo lateral da pista

BR 458 -B BR 458 — km 144 a 5 m transversais ao
ponto A

BR 458 - C BR 458 — km 144 a 10 m transversais ao
ponto A

Adequacdo das amostras dos solos (tratamento
quimico)

Coletou-se em frascos estéreis de plastico (PP) o equi-
valente a 100 ml (volume do pote) de solo para todas as
amostras. Certificou-se de retirar as amostras o mais pro-
ximo possivel das rodovias para as amostras do tipo A, 5
metros transversais ao ponto anterior para as do tipo B e
a 10 m transversais as rodovias para as amostras do tipo
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C. As rodovias aqui citadas ndo possuem meios-fios nos
pontos de coleta, nem acostamento, o que facilita o esco-
amento de qualquer material que esteja no asfalto para as
laterais. As coletas foram executadas no més de maio de
2016.

Em laboratério, pesou-se 1 g de cada uma das amos-
tras e transferiu-se para diferentes tubos de reacdo, cada
amostra em um tubo. Para tratamento quimico por lixivi-
acdo, usou-se 30 ml de solugdo de HCI : HF : HNOs3 (10ml
de cada acido concentrado) que foram acrescidos a cada
tubo anterior. Passados 15 minutos de reacdo com os tu-
bos em repouso, as amostras ficaram outros 30 minutos
em banho maria com ultrassom (60°C — 42 khZ). Em se-
guida, as amostras foram centrifugadas por 15 minutos
em 2000 rpm. Separou-se o sobrenadante e o sélido res-
tante passou por todo o processo novamente. Ao fim de
exatas trés repeticdes das etapas de reacdo, repouso, ba-
nho maria com ultrassom e centrifugag@o, juntou-se os
trés sobrenadantes recolhidos para uma mesma amostra.
A nova solugdo (resultante da jung@o dos sobrenadantes)
foi seca por evaporagao for¢ada e posteriormente recebeu
adig¢@o de HCI 37% até completar o volume de 25ml. Em
seguida procedeu-se para a leitura com o espectrofotome-
tro de massa por plasma indutivamente acoplado.

3. RESULTADOS E DICUSSAO

Difratometria de raios x — DRX

Com a comparacao dos difratogramas na Figura 2, vé-
se o padrdo do material que compde a ceramica (a cordi-
erita) e os picos dos demais materiais presentes tanto no
catalisador usado como no novo. Pelo auxilio do software
acoplado ao DRX, observou-se a presencga de picos carac-
teristicos de Pt, Pd e Rh, tanto na forma metalica quanto
na forna oxidada (6xidos). A Tabela 3 ¢ a Figura 3 com o
detalhamento dos difratogramas ajudam a visualizar me-
lhor.

Padrao de Cordierita

H | LI

y 1 TIIIT IIH ] IL
10 20 30 40 50 60 70

Lolalalsl

Catalisador Novo

[P |

Intensidade (u.a.)

Catalisador Usado

| P P

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
26 graus

Figura 2. Difratogramas de raios-x do padrdo da ceramica, do catalisa-
dor novo e usado.
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Tabela 3. Identificagdo dos picos.

PICO COMPOSTO
CORRESPONDENTE

I Rh,03

I Pd

1 PdO

v PtO,

v Rh

V1 PtO,

vil Pt

Fluorescéncia de raios x — FRX

Catalisador Novo

Catalisador Usado

30 35

Figura 3. Detalhes dos picos gerados no software.

40 45 50 55 60 65 7FO 75

A Tabela 4 possui os resultados quantitativos (através
de software) para as leituras nas amostras do catalisador
novo e usado. A Figura 4 ¢ a apresentacdo grafica dos da-
dos da Tabela 4.

0,001
0,0005 I
o I mm ] ——
Pt Pd Rh

M Catalisador veicular novo (ppm)
M Catalisador veicular usado (ppm)

Figura 4. Grafico com relagao da quantidade de metais encontrados.

Tabela 4. Resultados (% m/m) dos compostos detectados no catalisador
novo e usado

METAL  CONVERSOR CONVERSOR
CATALITICO NOVO CATALITICO USADO
(PPM) (PPM)

Pt 2,78.10% 1,87.10*

Pd 8,7.10* 42.10*

Rh 1,0.10* 7,1.10°

A analise de florescéncia de raios x detectou quantida-
des superiores de Pt, Pd e Rh no catalisador novo em re-
lacdo ao velho, o que ja era esperado. Esse efeito pode ser
associado a falhas no sistema de catalise ou ao mais pro-
vavel: O arraste destes metais pelos gases de escapamento
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com o tempo de uso. Os gases passam pela peca veicular
e removem lentamente os metais que sdo arremessados
para fora do sistema de escapamento e despejados na na-
tureza.

Detec¢cao de metais do grupo da platina nas
amostras e solos

Os locais de coleta das amostras foram escolhidos por
serem de grande movimentagao de veiculos. Considerou-
se também que no ponto A da 381 ha um semaforo, o que
obriga os veiculos a pararem e posteriormente arrancarem
aumentando momentaneamente a saida de gases por
causa do arranque. No caso do ponto A da 458, encontra-
se no local um radar fixo que induz os motoristas a redu-
zirem e posteriormente acelerarem, aumentando também
a quantidade e velocidade dos gases que passam pelo ca-
talisador veicular. Os pontos B foram coletados a 5 m

transversais as rodovias e os pontos C a 10 m destas.
_, 0,00005 Pt

% 000004
0,00003

0,00002
0,00001 I
0 --

BR381A(0m) BR381B(5m)

Concentracdo mg/,

Figura 5. Grafico da concentracdo dos metais estudados x distancia de
coleta das amostras na rodovia 381 em comparagdo com WEDEPOHL
(1995).
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Figura 6. Grafico da concentracdo dos metais estudados x distancia de
coleta das amostras na rodovia 458 em comparagdo com WEDEPOHL
(1995).

Na espectrofotometria de massa por plasma indutiva-
mente acoplado, o plasma indutivo gera ions gasosos que
sdo levados ao espectrometro de massas, onde havera se-
paracdo pela razdo de massa e carga no transporte sob a
acdo de campos elétricos e magnéticos que modificam as
trajetorias sendo por essa diferenga detectados. A Tabela
5 ¢ as Figuras 5 ¢ 6 mostram uma comparacgdo entre a
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quantidade média dos metais estudados nesse artigo que
foram encontrados nas amostras de solos e a quantidade
estimada por WEDEPOHL (1995)> na crosta terrestre.

Tabela 5. Concentragio média de Pt, Pd e Rh (mg/g') nas amostras de
solos das rodovias 458 e 381 nos trechos escolhidos; comparagéo com a
concentragdo desses metais na crosta terrestre estudada por WEDE-
POHL (1995).

AMOSTRA Pt Pd Rh

BR 381 -A 1,63.107° 4,53.107° 8.107°
BR381-B 6,3.107¢ 2,23.107° 3,8.107¢
BR381-C 3,2.107¢ 7,02.107¢ 1,2.107¢
BR 458 - A 5,8.107¢ 3,6.10°5 6,1.107¢
BR 458 - B 1,6.10°¢ 5.107¢ 1,8.107
BR 458 - C 2,8.1077 1,1.107° 3,2.1077
WEDEPOHL 4.1077 4.1077 6.1078
(1995)

4. CONCLUSAO

Como visto nas figuras 5 e 6, as maiores concentra-
¢oes encontradas dos trés metais estd na menor distancia
de coleta em relagdo a pista. Considerando os estudos de
WEDEPOHL (1995)° pela comparagdo das figuras grafi-
cas 5 e 6 nota-se que as concentragdes desses metais pro-
ximos as rodovias sdo muito maiores do que as concen-
tragdes estudas por ele em um solo comum, cerca de 40
vezes mais para platina e 100 vezes mais para paladio e
rodio. E possivel também observar que as concentragdes
foram maiores na rodovia 381 do que a 458, provavel-
mente porque a 381 é cerca de 3 vezes mais movimentada
do que a outra rodovia, além de ter maior fluxo de cami-
nhoes.

Acredita-se que com a diminuic¢do da velocidade e de-
pois a rapida retomada desta no trecho com radar na 458
e o fato da parada dos veiculos e posterior arrancada des-
tes por conta do semaforo na 381, esteja associada ao fato
dos gases passarem em maior velocidade e maior intensi-
dade pela ceramica, causando arraste das particulas meta-
licas de Pt, Pd e Rh depositando assim estes nos solos
marginais das rodovias.

A perda dos metais cataliticos na ceramica catalisa-
dora faz com que haja perda na eficiéncia desta, prejudi-
cando o meio ambiente e aumentando o consumo do com-
bustivel causando prejuizo ao proprietario do veiculo.
Além disso, com o passar do tempo, estudos demostram
que ha formagdo de fuligem e entupimento por carboni-
zacdo nos orificios cerdmicos tornando o catalisador vei-
cular ainda mais ineficiente®.

Como os indices dos metais aqui estudados sdo altos
apenas nas proximidades imediatas das rodovias, deduz-
se que os resultados aqui apresentados refletem a nitida
elevagdo destes metais pesados que podem comprometer
a biodiversidade, sendo causados pelo desgaste dos cata-
lisadores automotivos. Segundo estudos de ZEREINI
(2001)°, o paladio é o metal com maior teor encontrado
nos catalisadores, assim como nesse artigo também de-
mostrado. Este diz também que o paladio apresenta maior
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facilidade de transferéncia, ou seja, ¢ facilmente transfe-
rido do solo para as plantas por bioacumulagao, sendo um
problema extra que ainda ndo tem nenhuma legislacdo
pertinente.
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