57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

SINTESE DE NANOCATALISADORES CERAMICOS A BASE DE SnO, DOPADO
COM Mo e Pt PELO METODO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

A.M. dos Santos (1), M.M. Oliveira (1), J.S. Vasconcelos (1), J.H.G. Rangel (1)

(1) Programa de Pés-Graduagcdo em Engenharia de Materiais / Departamento

Académico de Quimica / Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do

Maranh&o — Campus Séo Luis Monte Castelo — Av. Getulio Vargas, n. 4 — Monte
Castelo — S&o Luis — MA — CEP 65030-005

profalexssan@hotmail.com

RESUMO
As propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala nanométrica sdo de
imenso interesse e crescente importancia para futuras aplicacfes tecnolégicas. Este
trabalho abordou o estudo da influéncia do método hidrotermal assistido por micro-
ondas para obtencdo de nanoparticulas a base de SnO, dopadas com platina e
Molibdénio, com intuito de utilizacdo como catalisadores. As diferentes fases
cristalinas presentes e a formacdo de uma camada de segregacdo apdés o
tratamento térmico em elevadas temperaturas, levaram a formacdo de materiais
com propriedades cataliticas. Os poOs obtidos foram caracterizados por meio da
Difragdo de raios X (DRX), espectroscopia RAMAN e microscopia eletronica de
varredura (MEV) a fim de verificar as propriedades morfol6gicas e microestruturais.
Além disso, os p6s foram testados na conversao catalitica de 6leo vegetal em

biodiesel obtendo rendimentos acima de 90%.
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INTRODUCAO

A nanociéncia vem se destacando como uma das mais interessantes e

promissoras areas para o desenvolvimento tecnolégico deste século, e esta

diretamente relacionada a materiais nanoestruturados [1]. Esses materiais
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apresentam propriedades fisico-quimicas diferenciadas com relacdo as de outros
materiais devido ao seu tamanho reduzido, as quais sdo conhecidas como “efeitos
quanticos de tamanho (confinamento)”, cuja origem esta diretamente relacionada ao
tipo de ligacdo quimica no cristal [2]. Dentre essas propriedades, pode-se destacar
as semicondutoras e as cataliticas, que sdo muito importantes devido as vastas
aplicacfes tecnoldgicas.

Considerando-se as aplicacfes em catélise, 6xidos nanoestruturados
ocupam um lugar de destaque, principalmente quando apresentam elevada area
especifica [3]. Nos ultimos anos, o intenso interesse despertado pela nanociéncia
tem sido impulsionado pelo desenvolvimento de métodos de sintese capazes de
controlar o tamanho das particulas formadas, destacando-se os 6xidos metélicos, tal
como o SnOz2 [4].

Dentre os varios métodos para obtencdo do SnO, pode-se destacar o
método hidrotermal assistido por micro-ondas. Pesquisas em escala laboratorial
demonstram que a sintese hidrotérmica € um método potencialmente superior para
producado de pds ceramicos avancados e de baixo custo [5].

Estudos recentes apresentaram resultados de sintetizacdo de
compostos por meio desse método para aplicacdo em fotocatélise além de
compostos tradicionalmente obtido por ouro métodos tradicionais de preparacgao, tais
como BawQ,, BaZrOs, SnO; e ZnO [6-10].

O SnO; possui excelentes propriedades cataliticas devido a sua
seletividade. Aproveitando esta caracteristica, a dopagem do SnO, pode possibilitar
uma melhor atividade catalitica aumentando a area superficial e a seletividade da
matriz.

A utilizacdo de &tomos de Mo e Pt como dopantes na rede do SnO,,
podem melhor tais atividades cataliticas [11,12] e além disso a substituicdo do Sn na
rede pode ser favorecida, pois os raios idnicos do Mo®* (0,59 A) e Pt** (0,63 A) sdo
proximos ao do Sn** (0,69 A).

Sendo assim, este trabalho teve como objetivos sintetizar catalisadores
ceramicos heterogéneos a base SnO, dopado com Mo e Pt, por meio do método
hidrotermal assistido por micro-ondas hidrotermal, e verificar sua eficiéncia na

conversao de 6leo vegetal em biodiesel.

MATERIAIS E METODOS
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Foram sintetizadas amostras de SnO, puro e dopado com molibdénio
(Mo), nas proporc¢des de 1,0; 1,5; 2,0 e 3,5 em %mol bem como com platina (Pt) nas
mesmas proporc¢des, e com a combinacdo de Mo e Pt, mantendo a concentracéo do
dopante de 0,5% de PtO, e 1,0% de MoOs .

O tetracloreto de estanho foi pesado, com uma quantidade de
5,92g e dissolvido em 10 mL agua deionizada, em seguida, foi adicionado mais
70 mL de agua a fim de diminuir a concentracdo. A solucao foi mantida sob agitacao
constante por 10min. Apds a agitacdo foi acrescentado os dopantes com 0,05g de
Mo e/ou 0,02g de Pt por meio dos precursores (NH;)sM07024.4H,O e H,PtClg,
respectivamente. Apos a homogeneizacdo da solucdo foi adicionado NH,OH para
gue houvesse a formacdo do Sn(OH)4, controlando o pH, mantendo-o entre 2 e 3.
Em continuidade colocou-se a mistura em um copo de teflon com capacidade
méaxima de 140 mL e, em seguida, acoplou-se ao reator hidrotérmico, na qual
iniciou-se o0 processo de obtencdo do p6. O equipamento utilizado no método
reacional foi um micro-ondas acoplado com um sistema hidrotérmico, modelo HMO-
100, fabricado pelo laboratério CMDMC-LIEC/UFSCar. Os parametros fisicos
adotados para o processo reacional foram: temperatura de 140°C, pressao de 2,90
atm, razdo de aquecimento de 20°C.min™ e tempo de reacdo de 120 min.

Por fim a solucéo foi retirada do equipamento a qual passou por um
processo de lavagem do precipitado, a fim de retirar o excesso de cloretos. Apos a
lavagem, o po foi levado a uma estufa convencional para a secagem a 80°C.

As amostras foram submetidas a analise de DRX, usando um
equipamento RIGAKU, D’MAX 2500PC, com radiacao de cobre Ka-Cu e varredura
de 5° a 75°, para verificar a formacdo das fases desejadas.

As amostras de SnO, foram analisadas através de um microscopio
eletrébnico de varredura com canhéo de elétrons por emissédo de campo (FEG — MEV
— LEO 1550 — Carl Zeiss). Para isso uma pequena quantidade do po6 foi disperso em
acetona com o auxilio de um ultra-som e uma gota foi pipetada num substrato de
GaAs para analise, a fim de obter informacgfes acerca da morfologia das amostras
analisadas.

Os espectros Raman das amostras analisadas foram obtidos usando
um espectrometro tipo FT- Raman (Fourier Transform Raman) Bruker modelo RFS

100S com laser de Nd:YAG de comprimento de onda 1064 nm e poténcia de 100
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mW, 60 scans, com resolucdo espectral de 4 cm™, para identificar as estruturas
moleculares com base nos modos vibracionais.

Os materiais obtidos na forma de pés foram ativados a 200 °C por uma
hora (1h) em forno mufla convencional. Foram entdo adicionados a mistura Oleo
vegetal/metanol (razdo 1:11), sob agitacdo constante e temperatura controlada. A
avaliacdo do catalisador heterogéneo foi realizada por meio da cromatografia por

camada delgada.
RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1, sdo apresentados os difratogramas de raios X dos
sistemas (a) Sn0,.1,0%Mo e (b) Sn0,.0,05%Pt, na qual é observada a fase
tetraédrica do SnO, como fase maioritaria. No entanto, alguns picos apareceram
gue nao coincidiram com os picos do SnO,, que podem estar relacionado com o
efeito da adicdo de dopantes nas concentracdes de 1,0%Mo e de 0,5%Pt. Lima et
al. [13] também verificaram a presenca de picos diferentes referentes a fase
monoclinica e tetragonal, resultando também na auséncia de picos caracteristicos

da platina que ocorrem na regido 2e = 40°,47° e 67°.

Intensidade, u.a.

Intensidade, u.a.
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Figura 1. (a) Difratograma da amostra SnO,.1,0%Mo e (b) Difratograma da amostra

Sn0,.0,5%Pt.

O difratograma do sistema Sn0O,.1,0%Mo0.0,5%Pt, Figura 2, mostra a
formacdo da fase cassiterita com estrutura rutilo, ndo apresentando fases

secundarias.
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Figura 2. Andlise comparativa da amostra Sn0O,.1,0%Mo0.0,5%Pt com a ficha catalogréfica
do SnO.,.

A morfologia do sistema Sn0O,.1,0%Mo0.0,5%Pt, € ilustrada na Figura 3.
Pode-se observar a presenca de pequenos aglomerados na superficie do grao
resultado da alta reatividade das particulas nanométricas. Pode-se notar que 0s
gréos apresentam formas e tamanhos irregulares. Observaram-se as mesmas

formacdes de aglomerados nas outras composi¢oes.

Figura 3. Micrografia do sistema SnO,.1,0%Mo.0,5%Pt.

A técnica de Raman é capaz de oferecer informacdes estruturais sobre
amostras amorfas ou de baixa cristalinidade [14]. Os espectros Raman das
amostras de SnO, puro e com a adicdo de molibdénio e platina sintetizadas pelo
método hidrotermal assistido por micro-ondas, estudadas neste trabalho, séo

mostradas na Figura 4.
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De acordo com Longo et. al. [13], os modos vibracionais Ey, observado
em 479 cm™, e A,q, observado em 631 cm™, sdo caracteristico das contragdes e
expansoées da ligacdo Sn — O, e os modos vibracionais observados em 560 cm™,
426 cm™ e 354 cm™ sdo, respectivamente, By, Aoy e Ey. Todos os picos de vibragédo
analisados estéo de acordo com os encontrados na literatura.

Abello et al. [14] identificaram através da espectroscopia Raman picos de
vibragéio Sn-O caracteristicos do SnO, em torno de 631-638 cm™, referente ao modo
de simetria (A;g) € 0s picos de vibragdo em torno de 678-780 cm™ referente ao
modo de simetria (Ayy).

Pode-se notar que na regido 776 cm™ houve uma pequena variacdo no
pico podendo ser causada pela influéncia dos dopantes, como estdo em
concentracfes relativamente pequenas ndo houve uma mudanca consideravel na

estrutura.

Intensidade { u.a)

Figura 4. Espectroscopia Raman das amostras (a) SnO, puro, (b) Sn0,.0,5%Pt, (©
Sn0,.1,0%Mo e (d) Sn0O,.1,0%Mo.0,5%Pt.

Os catalisadores obtidos foram testados, a fim de quantificar o

rendimento massico dos sistemas SnO, puro, Sn0,.1,0%Mo, Sn0,.0,5%Pt e
Sn0,.1,0%.0,5%Pt.
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Para esse teste foram adicionados 35 gramas de 6leo de babagu
clarificado e 30 mL de &lcool metilico, que equivale a uma razdo molar de 1:11 e 1,0
grama de catalisador. Apds a reacdo de transesterificacdo, formou-se uma mistura
heterogénea com duas fases, uma superior composta por alquilésteres de cadeia
longa, caracteristico do biodiesel, e outra inferior, formada pela glicerina alcool e o
catalisador. Tais fases foram separadas utilizando um funil de decantacéo.

Experimentalmente, o sistema Sn0,.1,0%Mo0.0,5%Pt apresentou o
melhor resultado pela adicdo dos dopantes, onde provavelmente foi promovido uma
maior area superficial e seletividade da amostra.

A Figura 5 ilustra o rendimento méssico das reacdes de transesterificacdo
com presenca de 1 g dos catalisadores de SnO; puro e dopados, 30 mL de metanol

e tempo reacional de 16h.
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Figura 5. Rendimentos obtidos apés a reacao de transesterificagdo com diferentes

catalisadores.
Observa-se por meio da figura acima que o rendimento ficou acima de
90%.
A Figura 6 ilustra a andlise cromatogréafica por camada delgada, na

qual comprovou a formacdo do biodiesel. Foi utilizado um papel com base de
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aluminio (a) para deposicdo do Oleo de babacu (esquerda) e o suposto biodiesel
(direita) e um decantador para separacéo das fases obtidas na transesterificagéo.

[ Oleo ][ Biodiesel ]

Biodiesel

Glicerina

Catalisador

(a) (b)
Cromatografia em camada
delgada (CDD)

Figura 6. (a) Andlise cromatografica em camada delgada do biodiesel formado e (b)
identificacdo das fases formadas na reagéo.
CONCLUSAO

A andlise de difragdo de raios X mostrou a formagdo da fase
cassiterita, estrutura rutilo, no entanto algumas composi¢fes apresentaram picos
discrepantes da fase devido a presenca dos dopantes Pt e Mo. As micrografias dos
sistemas estudados mostraram grados heterogéneos e forma indefinida, formando
aglomerados. Ja os espectros obtidos pelo RAMAN mostraram picos de
intensidades caracteristicos da fase tetragonal do SnO,, apresentando modos
vibracionais de intensidades de acordo com os encontrados na literatura. Notou-se
gue nos testes cataliticos a influéncia do dopante na rede do SnO, possibilitou um
pequeno aumento no rendimento em massa do teor de conversdo do biodiesel e a
analise cromatografica por camada delgada possibilitou a comprovacgéo da formacéo
de biodiesel no processo de transesterificacéo do 6leo babagu.
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MICROWAVE HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF Mo AND Pt-DOPED SnO»
CERAMIC NANOCATALYSTS

ABSTRACT
The physicochemical properties of nanoscale materials are of immense interest and
increasing importance for future technological applications. This paper examines the
influence of the microwave-assisted hydrothermal method to obtain Mo and Pt-doped
SnO, nanoparticles for use as catalysts. The presence of different crystalline phases
and the formation of a segregation layer after high-temperature heat treatments led
to the formation of materials with catalytic properties. The resulting powders were
analyzed by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and scanning electron
microscopy (SEM) to determine their morphological and microstructural properties.
The powders were also tested to check their performance in the catalytic conversion

of vegetable oil into biodiesel, which resulted in yields exceeding 90%.

Keywords: microwave hydrothermal synthesis, catalytic conversion, SnO,.

566



