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Resumo

A perda de area superficial catalitica ou do suporte e interacdes metal/suporte € um dos fatores pelos quais um
catalisador pode ser desativado. No catalisador automotivo a desativacdo térmica resulta na aglomeracdo dos metais
nobres acarretando em decréscimo da atividade catalitica. Os catalisadores automotivos sdo de extrema importancia
para os veiculos, pois é através desses que 0s gases toxicos liberados da combustdo no motor, como o mondxido de
carbono (COy) se transformam em agua (H20) e gas nitrogénio (N). Através dessa transformacao, é possivel diminuir a
emissdo de poluentes diminuindo a polui¢cdo num todo.

Palavras Chaves — desativacgéo, degradagao, catalisador.

1. Introducéo

Catalisador é uma substancia que afeta a velocidade de uma reacdo sem que seja consumido no
processo ou afete o equilibrio. O uso de catalisador torna possivel obter um produto final atraves de
uma rota diferente com uma barreira menor de energia. A maioria dos catalisadores mantém suas
atividades no mesmo nivel por um tempo indefinido, pois estdo sujeitos a desativacdo, ou seja,
sujeitos a um declinio na atividade do catalisador [5].

A desativacdo de catalisadores, em geral, € um fenémeno complexo, pois pode decorrer de um
Unico fator ou, mais frequentemente, devido a um somatorio de fatores associados as condi¢cdes de
operacdo do catalisador. O desenvolvimento de diferentes tecnologias de preparo de catalisadores,
novas formulacBes, bem como a otimizacdo das condi¢Ges de operacdo sdo formas possiveis de
minimizar o problema da desativacdo. Como exemplos de causas gerais de desativacdo tem-se a
ocorréncia de envenenamento causado por uma interacao forte entre contaminantes e reagentes e 0s
sitios cataliticos, a formacdo de compostos intermediarios que podem bloquear 0 acesso aos sitios,
além da sinterizacdo da fase ativa ocasionada pela operacdo sob altas temperaturas, entre outros [7].

2. Material e método.

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi realizado um estudo teérico sobre a desativacdo de
catalisadores. Em um primeiro momento a pesquisa baseou-se nos mecanismos de desativacdo de
catalisador em geral, conforme Tabela 1. Em seguida, enfatizou-se a desativagdo de catalisadores
por envelhecimento tanto por degradagdo térmica, assim como, mecanica.

*Autor en correspondencia.



Tabela 1. Mecanismos de desativacdo na catalise em geral.

Mecanismo Descricdo

Lixiviacdo Perda da fase ativa por dissolucdo da
mesma no meio reacional

Degradacao térmica Perda de area superficial catalitica ou do
suporte e interaces metal/suporte

Envenenamento Forte quimissorcdo de espécies nos sitios
ativos, inutilizando-os para a reacdo catalitica

ReacOes vapor-sélido e sélido-solido ReacOes entre vapores ou componentes do
suporte com a fase ativa, resultando em fase
inativa

Atrito Perda de material catalitico ou area

superficial interna devido a abrasdo ou
descolamento do material catalitico

Formacéo de vapor ReacOes entre fases gas/solido com a
producdo de compostos volateis e perda e fase
ativa

Deposicao de coque Deposicao fisica de espécies carbonaceas,
oriundas da fase fluida, sobre a superficie do
catalisador

3. Resultados e discussao

3.1 Degradacdo Térmica

Degradacdo térmica geralmente se refere a perda da atividade superficial via modificacGes
estruturais do catalisador. Argyle e Bartholomew (2015) citam os exemplos mais comuns deste tipo
de desativacdo: perda de area catalitica superficial devido ao aumento dos cristalitos metalicos da
fase ativa, reducdo de area do suporte e da fase ativa pelo colapso dos poros caracteristicos da
estrutura do suporte e transformac6es quimicas das fases cataliticas em fases ndo cataliticas [1].

Os dois primeiros processos sao usualmente referenciados como sinterizacdo. Para o processo de
sinterizagdo ocorrer, ¢ necessario empregar temperaturas elevadas (= 500°C) e ¢ geralmente
acelerado pela presenca de vapor de agua. A sinterizacdo ¢ um fendmeno fisico e ocorre tanto em
catalisadores metalicos suportados como em catalisadores ndo suportados. Muitos trabalhos
experimentais e teoricos focaram no estudo da sinterizacdo em catalisadores metalicos suportados
[10-11]. Para este tipo de processo, a reducdo da area superficial ativa ocorre devido a aglomeracao
e coalescéncia de pequenos cristalitos metalicos em cristais maiores com uma menor razao
superficie/volume.

Segundo Bartholomew (1993) e Forzatti e Lietti (1999) existem alguns mecanismos que
explicam o crescimento dos cristalitos metalicos [3-6]. Os principais sdo0 migracdo atbémica e
migracdo dos cristalitos. A migragdo atémica envolve o "descolamento™ de pequenos atomos
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metélicos de um cristalito e o transporte destes dtomos entre a superficie até sua captura por
cristalitos maiores, que s&o mais estaveis devido a menor contribuicdo da energia de superficie. A
migracdo dos cristalitos envolve o seu transporte como um todo pela superficie do suporte até a
colisdo e coalescéncia das particulas. Alguns fatores, alem da temperatura, podem influenciar a taxa
de sinterizacdo de um catalisador. Os mais citados séo: sistema de reacéo, tipo de metal, suporte,
promotores e tamanho de poros [2].

Cristalilo
metalico
-I-“-i—
I A:Ej :}.fuw
Suporte

Fig. 1. Modelos para o crescimento dos cristalitos: A) migracéo atémica, B) migracao dos cristalitos.

Segundo Moulijn et al. (2001), o efeito da temperatura na sinterizacdo de metais e 0xidos esta
relacionado com o ponto de fusdo dos compostos. O autor criou duas relagdes semi-empiricas para
explicar a taxa de sinterizacdo: temperatura de Huttig e de Tamman. A temperatura de Hittig tem
relacdo com os atomos na superficie e a temperatura de Tamman com 0s atomos no interior da
estrutura do catalisador (bulk). Quando a temperatura atinge 30% da temperatura de fusdo (THuttig
= 0,3 T fusdo), os atomos na superficie adquirem uma mobilidade devido aos aumentos das
vibrag6es. Por outro lado, quando a temperatura atinge 50% da temperatura de fusdo (TTamman =
0,5 T fusdo), os atomos no bulk catalitico tornam-se mdveis. Ou seja, a sinterizacao inicia-se dentro
desses intervalos de temperatura [7]. A Tabela 2 apresenta os valores de temperatura de fuséo,
Hlttig e Tamman para diversos metais e 6xidos.

Tabela 2. Temperatura de fusdo, tamman e huttig para metais e éxidos.

Composto T fuséo (°C) T tamman (°C) T huttig (°C)

Ag 1233 617 370
Al203 2045 886 422
Mo 2883 1442 865
MoS2 1458 729 437
NiO 2228 1114 668
Pd 1828 914 548

Pt 2028 1014 608

No catalisador automotivo a desativagcdo térmica resulta na aglomeracdo dos metais nobres
acarretando em decréscimo da atividade catalitica, perda das funcbes do 6xido de cério como
promotor e estocador de oxigénio, perda de area superficial da y-Al203 e dos outros 6xidos porosos
do washcoat por transformacdes de fases ou sinterizagdo. A sinterizagdo ocorre devido a difusdo de
pequenas particulas sobre a superficie. Particulas maiores ganham mobilidade em temperaturas
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mais elevadas. Além da temperatura, a taxa de sinterizagdo também pode depender da composicéo
do gés que envolve a estrutura porosa [4].

Trata-se de um processo irreversivel onde ha perda de area ativa por crescimento cristalino dos
compostos, inclusive da fase metalica (metais nobres) e assemelha-se a cristalizacdo, onde
particulas maiores crescem a partir de particulas menores [7]. A operacdo do sistema a altas
temperaturas também pode proporcionar perdas de OSC (capacidade de estocagem de oxigénio) por
sinterizacdo do 6xido de cério. Porém, promove fortes interagdes entre metais preciosos e o suporte,
diminuindo a atividade catalitica pelo decréscimo de sitios ativos disponiveis [4].

3.2 Degradacao mecanica

A degradacdo mecénica é um processo fisico que pode ocorrer de diferentes formas dependendo
do tipo de reator. Os principais fatores que ocasionam este processo de desativacdo é o
esmagamento dos granulos ou pellets do catalisador, durante a etapa de carregamento do reator, o
atrito que leva a reducdo de tamanho e quebra dos granulos do catalisador gerando finos,
principalmente em reatores do tipo lama e fluido, e ainda, a erosdo das particulas de catalisador
devido as altas velocidades da fase fluida [1].

E necessario que os catalisadores possuam resisténcia mecanica suficiente para aguentar as
tensbes a que sdo submetidos nos leitos cataliticos. Além do problema do esmagamento, tem-se a
geracdo de finos, que pode levar a um aumento de press@o na entrada do reator, causando Sérios
problemas operacionais [9].

4 Concluséo

A desativacdo de catalisadores pode decorrer de diversos fatores, entre eles, através da
degradacdo térmica e mecanica. Porém, através de estudos e desenvolvimento de novas
formulacgdes, é possivel retardar o problema de desativacdo, prolongando o tempo de eficiéncia do
catalisador.
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