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Resumo

As propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala nanométrica sdo de imenso interesse e sua importancia tem crescido em
diversas aplicacdes tecnoldgicas. Este trabalho abordou o estudo da influéncia do método hidrotermal assistido por micro-ondas
para obten¢do de nanoparticulas a base de SnO,, com intuito de utilizagdo como catalisadores. O tratamento térmico em elevadas
temperaturas produziu materiais com propriedades cataliticas. O pd obtido foi caracterizado por meio da difragdo de raios X,
espectroscopia Raman e microscopia eletronica de varredura, a fim de verificar a morfologia, que evidencia a formagio de SnO,.
Além disso, o po foi testado na converséo catalitica de dleo vegetal em biodiesel obtendo rendimento de 90%.
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Abstract

The physical and chemical properties of materials at the nanoscale are of immense interest and have been gaining increasing
importance in various technological applications. This paper examines the influence of the microwave-assisted hydrothermal

method in the production of SnO, nanoparticles for use as catalyst. High-temperature heat treatments led to the formation of

material with catalytic properties. The resulting powder was analyzed by X-ray diffraction, Raman spectroscopy and scanning
electron microscopy to determine its morphology, which confirmed the formation of SnO,. The powder was also tested to check its

performance in the catalytic conversion of vegetable oil into biodiesel, which resulted in yield of 90%.
Keywords: hydrothermal microwave synthesis, catalytic conversion, SnO.,,

INTRODUCAO
Considerando as aplicagdes em catalise, Oxidos
nanoestruturados ocupam um lugar de destaque,

principalmente quando apresentam elevada area de superficie
especifica [1]. De fato, para catalisadores metalicos que
utilizam esses oxidos como suportes, a possibilidade de
obtengdo de espécies ativas com diferentes reatividades
depende das propriedades fisico-quimicas das particulas
que compdem esses Oxidos. Sendo assim, 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,
tendo como destaque os 6xidos metalicos, tal como SnO, [2].

A utilizagdo do oxido de estanho tem proporcionado
varias aplica¢des no campo tecnologico, desde pigmentos
para tintas até sensores de gds. Destacam-se algumas
pesquisas como sintese de pds nanométricos a base de SnO,-
Nb,O, aplicadas a sensores de etanol [3], desenvolvimento de

pigmentos condutores a base de SnO,-Sb,0, com aplicagdes
em vidrados semicondutores [4], estudo da influéncia de
molibdénio na obteng@o de pigmentos inorganicos a base de
SnO,:Cr [5].

Varios procedimentos de sintese de SnO, sdo descritos
na literatura, dentre os quais podem ser citados métodos
fisicos ou quimicos tais como sol-gel, condensagdo em
fase gasosa, deposicdo quimica em fase vapor, pirolise,
microemulsdo, oxidagdo do metal, etc. [6-9]. Dentre
os métodos para obtengdo do SnO, podemos destacar
o hidrotermal assistido por micro-ondas. Pesquisas em
escala laboratorial demonstram que a sintese hidrotérmica
¢ potencialmente superior para produgdo de pos ceramicos
de baixo custo [10]. Ele ¢ baseado numa técnica quimica
para formacao direta de 6xidos complexos e sinteses, como
por exemplo na obtengdo de ZnO/SnO,, BaZrO,, BaZrO, e
SnO [11-15]. Foram obtidas nanoparticulas a base de SnO,
tanto por forno hidrotermal convencional (HC) quanto por
hidrotermal assistido por micro-ondas (HM) [16]. Contudo,
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o segundo método produziu um rendimento chegando a
100% quando comparado com o hidrotermal convencional.
A érea superficial da amostra preparada por HM foi 183
m?%g e a da preparada por HC 158 m?/g, mostrado que tal
processo ¢ adequado na sintese de nanoparticulas de alta
area superficial.

O emprego e obtencao de fontes energéticas renovaveis
tem sido recentemente instrumento de diversas pesquisas,
principalmente relacionadas ao biodiesel. A rota de
sintese mais utilizada para obtencdo do biodiesel é por
transesterificacdo [17, 18], promovendo a obtencdo de um
combustivel com propriedades similares as do 6leo diesel. E
um dos principais desafios na producdo desse biocombustivel
¢ o desenvolvimento de catalisadores que sejam eficazes na
transesterificacdo dos triacilgliceridios e esterificacdo dos
acidos graxos livres presentes em o6leos vegetais [19].

Estudosmostramque SnO, possuiexcelentes propriedades
cataliticas devido a sua seletividade. Aproveitando esta
caracteristica, a adi¢do de dopantes na rede do SnO, pode
possibilitar uma melhor atividade catalitica aumentando a
area superficial e a seletividade da matriz.

Nessa perspectiva, foram obtidos catalizadores a base de
CaO e SnO, suportados em cinzas de casca de arroz que foram
testados para obtenc¢do de biodiesel [20]. Por apresentar um
carater basico, o SnO, suportado na silica encontrada nas
cinzas foi mais eficaz no processo de esterificacdo do 6leo
de soja com taxas de conversdo catalitica no maximo de
22% e no processo de transesterificagdo de 5%. Foi também
utilizado o SnO, suportado em vermiculita [(Mg, Fe, Al),(Al,
Si1),0,,(OH),.4H,0] para o mesmo fim [21].

Este trabalho teve como objetivo estudar a utilizagdo
do SnO,, sintetizado pelo método hidrotermal assistido por
micro-ondas, na transesterificagdo do 6leo de babagu.

MATERIAIS E METODOS

Processamento do po: o processo utilizado para a
obtengdo do SnO, puro foi método hidrotermal assistido
por micro-ondas. Os materiais utilizados foram tetracloreto
de estanho (SnCl,.5H,O, Vetec), hidroxido de aménia
(NH,OH, Vetec) e agua deionizada. O tetracloreto de
estanho foi pesado, 5,92 g, e dissolvido em 10 mL de
dgua deionizada; em seguida foi adicionado mais 70 mL
de 4gua a fim de diminuir sua concentragdo. A solugdo
foi mantida sob agitacdo constante por 10 min. Apods
a homogeneizagdo da solugdo, foi adicionado NH,OH
para que houvesse a formacdo do Sn(OH),, controlando
o pH e mantendo-o entre 2 ¢ 3. Em seguida colocou-se
a mistura em um copo de teflon com capacidade maxima
de 140 mL, e entdo acoplou-se ao reator hidrotérmico nas
condicdes de 2,98 atm, 140 °C, tempo reacional 120 min
e taxa de aquecimento 20 °C/min. Por fim a solucdo foi
retirada do reator, passando por um processo de lavagem
do precipitado, a fim de retirar o excesso de cloreto. Apos
a lavagem, o po foi levado a uma estufa para a secagem a
80 °C por 12 h.

A estrutura cristalina e a formagdo da fase foi verificada

por meio da difracdo de raios X (DRX) em um difratometro
Philips X Pert MPD, com tubo de cobre, filtro de niquel e um
detector proporcional PW 3011/10, com passo 0,05°, tempo 1
s e fendas de 1/2°. Para analise dos difratogramas utilizou-se
o programa Crystallographica Search-Match. Foi utilizado
um microscopio eletrdnico de varredura Zeiss Supra 35 a
fim de se obter informagdes sobre a morfologia da amostra.
O espectro Raman foi obtido em um espectrofotdmetro
Raman PeakSeeker 785 RAM-PRO-785 Agiltron com fonte
de excitagdo laser em 785 nm. As analises foram feitas com
poténcia de saida 300 mW, com tempo de integragdo 15
s e resolucdo de 6 cm™ na regido 10-1000 cm™. A técnica
de absor¢do na regido do infravermelho foi utilizada para
identificar as unidades estruturais dos compostos com
espectrometro de infravermelho com transformada de
Fourier Shimadzu na faixa espectral 4000-500 cm™.

Obtengdo de biodiesel via metanol: O SnO, obtido
na forma de p6 foi ativado a 200 °C para proporcionar
um aumento na energia cinética médias das moléculas
e com isso obter maior probabilidade destas moléculas
atingirem uma energia igual a energia de ativacdo da
reacdo, produzindo uma maior quantidade de produtos
em menor tempo. O catalisador foi entdo adicionado a
mistura 6leo vegetal:metanol (1:11), sob agitacdo constante
e temperatura controlada. O ponto 6timo de conversdo
catalitica foi definido em 16 h. O procedimento reacional foi
realizado utilizando um reator Parr 4848, a 1bar e 120 °C. O
rendimento obtido no processo reacional foi calculado por
meio da relagdo massica entre o 6leo e o biodiesel formado.
Para tal resultado utilizou-se a equagdo A.

R _=100.m/m, (A)
na qual R € o rendimento mdssico, m, a massa de biodiesel
formado e m a massa de 6leo de babagu.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 ilustra o difratograma do SnO,, na qual a
parte inferior indica o arquivo JCPDS 77-451 referente a
fase tetraédrica do 6xido de estanho e na parte superior o
material obtido. Observa-se total correspondéncia entre os
planos da amostra e os do arquivo. O resultado mostra ainda
que o material obtido possui uma menor intensidade, em
relacdo ao pico de maior intensidade localizado no ponto
reflexdo 26,5°, correspondente ao plano (110). H4 também
um alargamento nos picos, que estd associado a formagao
de particulas de tamanho médio inferior a 1 um, ou seja, da
ordem de nandmetros [22, 23].

A Fig. 2 ilustra a morfologia do SnO, obtido, podendo
observar aglomerados. Essa aglomeragdo tem sido atribuida
a redugdo da energia superficial das particulas primarias
que tem a tendéncia de formar pequenos agregados e por
apresentar uma forma esferoidal [24].

Os modos vibracionais Eg, em479 cm?, e Alg, 631 cm™,
sdo caracteristicos das contragdes e expansdes da ligacao
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Figura 1: Difratogramas de raios X da amostra do SnO, obtido
(parte superior) e do arquivo JCPDS 77-450 referente a fase
tetraédrica do 6xido de estanho (parte inferior).

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of pure SnO, (top) and JCPDS
file 77-450 of the tetrahedral SnO, phase (bottom).]

Sn—0, ¢ os modos vibracionais observados em 560 cm™,
426 cm' e 354 cm! sdo, respectivamente, B, , A, e E [25].
Foram identificados por meio da espectroscopia Raman os
picos de vibragdo Sn-O caracteristicos do SnO, em torno de
631-638 cm!, referente ao modo de simetria (A, ) e os em
torno de 678-780 cm’, referentes ao modo de simetria (A,))
[26]. Sendo assim, todos os picos de vibragdo analisados
no espectro do SnO, obtido estdo de acordo com os valores
reportados, Fig. 3.

Figura 2: Micrografia obtida por microscopia eletrénica de
varredura do SnO,.
[Figure 2: Scanning electron microscopy micrograph of SnO.,.|

A Fig. 4 apresenta o espectro da analise de infravermelho
do p6 obtido com intuito de corroborar a obtengio do SnO,.
As bandas largas compreendidas entre 3500 cm e 3400
cm! estdo relacionadas ao estiramento O-H da agua nos
catalisadores. Ja as vibra¢des devido ao estiramento da
ligacdo Sn-O sdo observadas entorno de 500-650 cm’!, bem
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Figura 3: Espectro Raman do SnO, obtido.
[Figure 3: Raman spectrum of SnO,.]

\ VA

| \

OH |

\)

SnO

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4: Espectro de infravermelho do SnO,.
[Figure 4: Infrared spectrum of Sn0O,.]

como as vibragdes do grupo estanato (SnO,*) em 659 cm’
[27, 28].

Apbs a caracterizagao do po, realizou-se o teste catalitico,
no qual obteve-se um rendimento massico de ~ 90% para o
processo reacional de transesterificagdo do 6leo. Esse alto
rendimento esta associado ao SnO,, que apresenta defeitos
estruturais superficiais, tais como Sn** ¢ O* na superficie,
facilitando a formagdo de grupos alcéxidos, espécie ativa,
sendo de muita importincia para a etapa de transesterificag@o
do 6leo [21, 30-34].

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada
para verificar a transesterificagdo do 6leo de babagu apds a
utilizacdo do catalisador heterogéneo. A Fig. 5a apresenta o
espectro do 6leo de babagu, no qual pode-se observar bandas
de absorcao caracteristicas dos especificos grupos funcionais
do ¢leo. Os na regido de 2912 a 2984 cm' sdo atribuidos as
deformagoes axiais das ligagdes saturadas de C-H. Notam-
se também bandas de absor¢do intensas referentes ao
estiramento da ligagdo C=0 na regido de 1597 cm™ e ao grupo
funcional dos ésteres em 1196 cm [29], de acordo com a Ref.
[30]. Por meio da andlise dos espectros de infravermelho,
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Figura 5: Espectros de infravermelho do 6leo de babagu (a) e do
biodiesel metilico (b).

[Figure 5: (a) Infrared spectra of babassu ail (a) and of methyl
biodiesel (b).]

pode-se identificar as absor¢des caracteristicas dos grupos
funcionais nos ésteres. No espectro do biodiesel obtido, Fig.
5b, foi observada na regido de 1743 cm™ a banda de absorgéo
relacionada a deformacdo axial intensa do grupo carbonila
(C=0) e uma absor¢ao axial média do éster (C-O) em 1226
cm'. Foram confirmadas nas regides de 2924 cm™ e 720 cm'!
os grupos metilénicos (CH,) presentes na cadeia carbonica
dos ésteres, referentes aos movimentos vibracionais de
deformagdes axiais e angulares das ligagdes C-H [29, 30].

CONCLUSOES

SnO, nanométrico foi preparado pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas. As andlises de difragdo de
raios X mostraram reflexdes relativas a fase tetraédrica da
cassiterita referente ao SnO,. O espectro Raman e as andlises
de infravermelho mostraram os resultados esperados para
o SnO,. A micrografia do SnO, possibilitou uma andlise
morfologica dos grdos, que  apresentaram particulas
aglomeradas caracteristicas de estruturas nanométricas.

Obteve-se por meio do teste catalitico um rendimento
massico de aproximadamente 90% na transesterificagdo do
o6leo de babagu, confirmado pela anélise de infravermelho.
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