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RESUMO

Visando o monitoramento de metano (CH4) em minas de carvao subterraneas, o
oxido de estanho (SnO3) foi sintetizado e utilizado no desenvolvimento de um sensor
MOS (metal 6xido semicondutor). Zedlitas foram testadas como filtro de diéxido de
carbono (COy), para garantir a seletividade na deteccdo do CHs. Andlises de
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Difragdo de Raios X (DRX)
indicaram uma sintese de estruturas nanométricas. A energia da banda proibida (Eg)
aponta valores dentro do esperado para uma potencial aplicacdo do SnO2> em
sensores para CHas. Analises de area superficial por isotermas de BET apontaram
valores elevados para as zedlitas 13X e Y, enquanto que ensaios de adsorcao
indicaram que a zedlita 13X apresenta uma maior eficiéncia na adsorcdo de CO2. A
técnica de sputtering para deposi¢ao dos eletrodos, assim como o método de drop
coating para deposicdo do SnO2, se mostraram eficientes no desenvolvimento do
sensor.
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INTRODUCAO

Em 1968, N. Taguchi desenvolveu sensores de estado solido constituidos por
oxidos de metais como SnO2, WOs, ZnO e In20s3 para a deteccdo de
hidrocarbonetos*?). O diéxido de estanho (SnO32), 6xido anfétero, semicondutor do
tipo-n com energia de banda proibida (Eq) de aproximadamente 3,6 eV a 300 K,
destaca-se devido a sua alta estabilidade térmica e condutividade elétrica para
diversas aplicacdes como sensor®4), A fraca seletividade de alguns 6xidos utilizados
como sensores € um problema a ser resolvido, pois, esses sensores reagem de
forma semelhante a um conjunto de substancias, limitando o seu campo de

aplicacéo. Filtros moleculares dispostos a frente desses O0xidos tem sido estudados

2096



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

como forma de melhorar a seletividade dos dispositivos. Nesse sentido, as zedlitas
tém sido exploradas® uma vez que, esse material tem se apresentado como uma
alternativa para a separacao do dioxido de carbono (CO2) do fluxo de metano (CHa)
por meio de adsorcdo®. No ambiente subterraneo de mineracgéo, diversos gases
como o CH4 e 0 COz2 séo liberados durante todo o processo de extracao do carvao,
esses gases sao gerados a partir de processos provenientes da formacao
geoldgica®. O CH4 é um gas incolor, e quando adicionado ao ar, pode se
transformar em mistura de alto potencial inflamavel. Este gas pode ser liberado a
partir das camadas de carvdo em diversas concentracbes em uma mina, sendo
diluido quando misturado com o ar de ventilagdo®. O objetivo deste trabalho € o
desenvolvimento de um sistema de teste e de um sensor com SnO: e filtro de zedlita

para deteccéo de CHa, proveniente da mineracédo do carvao fossil.

MATERIAIS E METODOS

O SnO: foi sintetizado pelo método de ataque do Sn)® (S1) (25 g) com acido
nitrico (HNO3) (400 mL, 34% v/v) em refluxo e sob agitacdo (24 h, 30 °C) o
precipitado foi separado por centrifugacéo, seco (24 h, 80 °C e 15 h, 120 °C) e
calcinado (10 h, 600 °C). O SnO2 também foi sintetizado por reacdo em estado
s6lido® (S2) de 10 mmol de cloreto de estanho di-hidratado (SnCl2.2H20) com 20
mmol hidréxido de sédio (NaOH) macerados durante 30 minutos, a essa mistura foi
adicionado cloreto de sodio (NaCl) numa razao molar de 1:2 e a mistura foi
macerada durante mais 30 min, o solido foi calcinado (2 h, 400 °C), lavado com agua
deionizada e seco (2 h, 60 C). O SnO2 também foi sintetizado pelo método de
precipitagdo quimica®® (S3), uma solugdo aquosa de 0,1 M de SnCl2.2H20 foi
agitada (1 h) e neutralizada pela adicdo de uma solugdo de hidroxido de amdnio
(NH4OH) (25% m/V), o precipitado foi separado por centrifugagcéo, seco (80 °C) e
calcinado (1 h, 400 °C). Um segundo método de precipitacdo®? (S4) foi realizado
utilizando, SnCl2.2H20 (25 g) em solugdo aquosa, com uma solucdo de
acetilacetona (25 mL) em metanol (70 mL) sob agitacdo. O produto foi neutralizado
com uma solucéo de NH4OH (25% m/V), separado por centrifugacéo, seco (100 °C)
e calcinado (2 h, 600 °C). O SnO2 comercial (COM) (SkySpring Nanomaterials, Inc.

50-70 nm) foi analisado pelas mesmas técnicas que o SnO: sintetizado.
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Os difratogramas de DRX foram obtidos a partir do p6 de SnO: obtido, por
meios das sinteses realizadas, em difratbmetro Shimadzu, XRD-7000 e o tamanho
de cristalito foi calculado utilizando a equagdo de Scherrer®®). A andlise
microestrutural do SnO: foi realizada por MET (FEI, Tecnai G2T20), para as analises
as amostras, foram dispersas em etanol, e agitadas com o auxilio de um probe
ultrassonico (Ultronique, disruptor). As analises semiquantitativas foram realizadas
por EDS no SnO2 em p6 num microscopio eletronico de varredura (XL 30, Philips).
As analises de UV-Vis para determinacdo do Eg foram realizadas nas amostras de
SnO2 em poé no espectrofotbmetro UV-2450 (Shimadzu) no intervalo de comprimento
de onda de 200 a 700 nm.

Os eletrodos do sensor foram depositados por sputtering (Sputter Coater
Baltec, SCD50) em substrato de alumina (40 x 10 x 0,34 mm) utilizando mascaras
confeccionadas com papel adesivo. Sob os eletrodos foi depositada uma camada de
SnO:2 (S2 e S3) pelo método Drop Coating¥, onde o SnO2 (1,85% m/v) foi disperso
em uma solucédo de etanol (15% v/v). Essa suspencado foi agitada (1 min) com o
auxilio de um probe ultrassonico, com uma micropipeta a suspensao (40 pL) foi
depositada e a cada gota foi seca (80 °C, 30 min).

Para os testes de adsorcdo foram preparados pellets®® por misturas das
zedlitas 13X, Mordenita, ZSM-5 e Y (85% m/m) com Poli(alcool vinilico) (PVA) (15%
m/m) e Bentonita (10% m/m do total). Os reagentes foram misturados com agitador
mecanico (Fisatom Brasil, 713D) (4000 rpm) com agua deionizada. Os pellets foram
secos (60 °C, 3 h), ativados para remocao do PVA (600 °C, 3 h) e classificados em
peneiras (0,5 e 1 mm). Os testes de adsor¢cdo de gas foram realizados nos pellets
num sistema de leito fixo (quartzo) com septos para coleta do gas antes e apos o
contato com o adsorvente conforme esquema apresentado na Figura 1. Os testes
foram realizados em todas as zedlitas peletizadas com passagem de gas padrao (Air
products) (CO 0,5%, CO2 1% e CHa4 5%, em N2) diluido aproximadamente 10x. Os
pellets (4 g) foram ativados in situ (300 ‘C, 1,5 h) com passagem de gas He (+ 2 L
min't), em seguida o sistema foi resfriado (30 °C) e foi passada a mistura gasosa
padréo (+x 0,2 L min). A amostragem do gas foi realizada apés o contato com o
adsorvente (1 a 45 min) e injetadas em Cromatografo a gas (PerkinElmer, Clarus
580) com detector FID (flame ionization detector), equipado com metanador.
Andlises de area superficial das zedlitas foram realizadas a partir da fisissor¢do de

nitrogénio pelo método BET (Micromeritics Tristar Kr, 3020).
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Ventilagdo
CA CA
CA - Cilindro Alimentacédo PC - Ponto de Coleta
CT - Controlador de Temperatura R - Rotédmetro
M - Multimetro RE - Resisténcia
MI - Misturador RP - Regulador de Pressdo
MP - Medidor de Pressdo VA - Vélvula Agulha

Fig. 1. Esquema representativo do processo de adsorcao de gas padrdo em pellets de zedlitas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A relacdo entre o percentual em peso do estanho (Sn) e do oxigénio (O)
presentes nas amostras sdo mostrados na (Tabela 1). Pode-se verificar que o
percentual nas amostras estd dentro do esperado para o SnOz, isto € 79% em peso
de estanho e 21% em peso de oxigénio.

Verificou-se através de MET (Figura 2) que o oxido obtido € formado de
particulas relativamente esféricas, com dimensdes radiais variando entre 13-19 nm,
conforme a temperatura de calcinacao utilizada, sendo (S1 e S4 calcinadas a 600 °C
e S2 e S3 calcinadas a 400 °C). O SnO2 comercial (COM) apresentou tamanho de
particulas de 54 nm dentro da faixa indicada pelo fornecedor. Na comparacao entre
0os métodos de sintese verifica-se que as amostras S1 e S4, calcinadas na
temperatura de 400 °C, apresentaram tamanho de particulas menor que as amostras
calcinadas a 600 °C. Verificou-se, também, um alto grau de agregacdo das
particulas, provavelmente resultado de um crescimento rapido das
nanoparticulas®),

Os difratogramas da Figura 3 mostram a tendendéncia preferencial do SnO:2
calcinado para o plano (110). Todos os picos de difracdo sao concordantes com as
fases do SnO:2 puro, isto €, com a estrutura cristalina da cassiterita (tetragonal do

tipo rutilo) conforme ficha JCPDS #41-1445. A amostra comercial (COM) apresentou
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picos com maior intensidade e mais bem definidos que as amostras obtidas neste
trabalho, provavelmente devido ao maior tamanho de suas particulas. Para as
amostras calcinadas a 600 'C (S1 e S4) verificaran-se sinais mais intensos do que
as amostras S2 e S3 calcinadas a 400 °C, indicando maior cristalinidade. Como
esperado, tamanhos de cristalitos maiores foram observados, também nas amostras
calcinadas com maior temperatura. Amostras calcinadas na mesma temperatura,
apresentaram intensidade de Raios X e dimensdes semelhantes, indicando, a forte
influéncia da tempertura de calcinacdo no grau de cristalinidade e no tamanho dos

cristalitos de SnOz2, comportamento também observado por Shalan et al. (2014).

S2 S3

—— T

sS4

Fig. 2. Imagens de MET de nanoparticulas de SnO: obtidas em sinteses com diferentes métodos.
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Fig. 3. Difratograma obtido por DRX das amostras de SnO2, comercial (COM), Sle S4 calcinadas em
400 °C e, S2 e S3 calcinadas a 600 °C, obtidas em sinteses por diferentes processos.

Observa-se na Tabela 1 que o Eg medido para todas as nanoparticulas
sintetizadas, independente do método de sinterizacdo utilizado, possui valores
abaixo do valor da amostra de SnO2 comercial (COM). Entretanto, os valores do Eg
para todos os métodos utilizados ficaram afastados do valor teérico de 2,30 eV18 e
préximos dos valores experimentais de (3,4-3,7 eV)®® para todas amostras
obtidas. A estrutura de banda dos semicondutores pode ser modificada pelas
distancias interatbmicas, posi¢cdes relativas dos atomos na rede cristalina e

impurezas®),

Tab. 1. Didametros médios ponderado das particulas, tamanho de cristalito e composicao quimica para
diferentes sinteses, temperaturas de calcinacé@o e temperatura de sintese do SnO..

Temperatura MET DRX EDS DRS
Tipo de de . . . Composicao Banda Proibida
Siﬂtese Calcinacao Particula _ Cristalito Sn PesE ) Eq
(°C) (nm) (nm) (% m/m) (% m/m) (eV)
COM Comercial 54 +13 59 76 24 4.0
S2 400 13+3 6 78 22 3,6 |
S3 400 13+3 9 77 23 3,6 gié’lg
S1 600 18+4 17 70 30 3,5 36 eV
S4 600 19+3 11 78 22 3,8 '

No que se refere a deposi¢cdo dos eletrodos de platina foi possivel observar
uma cobertura completa (Figura 4). Com relagéo a deposi¢cao do SnO2 a amostra S3
apresentou maior espessura (103 um) e menor diametro de cobertura (7 mm)

quando comparada com a amostra S2 (51 pm e 9 mm).
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Fig. 4 Imagens dos sensores com eletrodos depositados com platina sob um substrato de

alumina com camada de SnO: depositada. Em a) amostra S2 e b) amostra S3.

A capacidade de adsorcédo de CO:2 (Figura 5 a e b) variou conforme o tipo de
zeolita analisado. Assim como em trabalhos anteriores, verifica-se uma tendéncia de
aumento na capacidade de adsorcdo de CO:2 nos pellets, com a reducdo da razao
Si/Al, aumento na &rea superficial e na quantidade de cétions alcalinos nas zedlitas
(Tabela 2)@%-2), Observa-se uma elevada capacidade de adsor¢do do CO2 em
zeolitas comparado com o CHa, na mistura de gas, o CO2z entra nos poros da zeolita
e ocupa os locais de adsorcédo restringindo a adsorcdo do CH4(®?, A adsorcido
preferencial de CO:2 é devido ao elevado momento de quadrupolo, quando
comparado com outros gases, tais como o0 N2 e o0 CHs. O momento quadrupolo

aumenta a interagdo com os gradientes de campo elétrico da estrutura da zeodlita®@).

Tab. 2. Caracteristicas das zedlitas avaliadas.

Zeoblita Na (%, m/m) Raz&o Si/Al  Area Superficial (m2g™)
Na-13X 13,6 1,25 652 + 10

Na-Y 10,4 2,4 666 + 7
H-MOR - 20 385+7

H-ZSM-5 - 50 388 + 10
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Fig. 5. Adsorcédo de gas em pellets de zedlitas em a) CO2 e b) CHa.
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CONCLUSOES

O SnO:2 nanoparticulado foi sintetizado com sucesso com estrutura tipo rutilo
(tetragonal). A partir das analises de MET e DRX verificou-se que todas as sinteses
realizadas em mesma temperatura de calcinacdo apresentaram tamanhos de
particulas e cristalito semelhante. Os valores de Eg para o SnO2 nanoparticulado se
apresentaram dentro do valor esperado indicando a possibilidade da aplicacao
desses na confeccdo de sensores para gas. Os métodos de deposicdo se
mostraram adequados tanto para os eletrodos quanto para o SnO2. Os pellets da
zeolita 13X que possuem menor razdo Si/Al e maior area superficial se mostraram
eficientes para a adsorcdo deste gas nas concentracdes analisadas, indicando uma

possivel aplicacdo deste material como filtro para CO2 em sensores de gas.
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DEVELOPMENT A SOLID STATE SENSOR BASED ON SnO2
NANOPARTICLES FOR UNDERGROUND COAL MINE METHANE
DETECTION USING ZEOLITES AS FILTER

ABSTRACT

Aiming the monitoring of methane (CHa4) in underground coal mines, the tin oxide
(SnO2) was synthesis and applied to the development of a MOS sensor (metal oxide
semiconductor). Zeolite have been tested as a filter of carbon dioxide (CO2) to
ensure the selectivity in the detection of CHs4. Analysis of Transmission Electron
Microscopy (TEM) and X-Ray Diffraction (XRD) indicated a synthesis of nanoscaled
structures. The energy band gap showed characteristic values for a potential
application of SnO2 in CH4 sensors. Analysis of surface area by BET isotherms
showed high values for the zeolite 13X and Y, while adsorption tests indicated that
the zeolite 13X presents greater adsorption efficiency of CO».. The sputtering
technique for deposition of the electrodes, as well as the method of drop coating for
deposition of SnO2, proved effective in developing the sensor.

Key-words: tin oxide, toxic gases, methane, zeolites
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