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RESUMO

Nanoparticulas de didxido de estanho foram obtidas utilizando mesocarpo de babacu como
agente polimerizante e quelante, por meio do método sol-gel proteico associado a micro-ondas,
as quais sao rotas de sintese consideradas ambientalmente corretas. O mesocarpo foi escolhido
por possuir uma concentracdo de amido acima de 50%. A analise por difracdo de raios X
mostrou um material de fase cristalina do tipo rutilo correspondente ao SnO; e a analise do
amido presente na matéria organica como tipo C. Os espectros de infravermelho com
transformada de Fourier mostraram os modos vibracionais referentes a ligacdo metal —
oxigénio do SnO: e as ligacOes presentes na matéria organica do mesocarpo de babagu. A
analise por termogravimetria e Analise térmica diferencial (TG/DTA) do 6xido sintetizado e
do mesocarpo mostraram eventos térmicos caracteristicos a perda de massa de matéria
organica. Por meio da microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo com emissao de
campo foi possivel observar morfologias mistas para o mesocarpo e esféricas para o SnOa.
Este resultado indica que o método é promissor para sintese de nanoparticulas de SnOx.

Palavras-chave: Didxido de estanho, mesocarpo de babacu, méetodo sol-gel proteico, metodo
hidrotérmico associado a micro-ondas.

ABSTRACT

Tin dioxide nanoparticles were obtained using babassu mesocarp as a polymerizing and
chelating agent, using the protein sol-gel method associated with microwaves, which are
synthesis routes considered to be environmentally friendly. The mesocarp was chosen because
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it has a starch concentration of over 50%. X-ray diffraction analysis showed a rutile-type
crystalline phase material corresponding to SnO and analysis of the starch present in the
organic material as C-type. The Fourier transform infrared spectra showed the vibrational
modes referring to the metal-oxygen bond of SnO2 and the bonds present in the organic matter
of babassu mesocarp. Thermogravimetry and differential thermal analysis (TG/DTA) of the
synthesized oxide and mesocarp showed thermal events characteristic of the loss of organic
matter mass. High-resolution field emission scanning electron microscopy showed mixed
morphologies for the mesocarp and spherical morphologies for the SnO2. This result indicates
that the method is promising for the synthesis of SnO2 nanoparticles.

Keywords: tin dioxide, babassu mesocarp, proteic sol-gel method, microwave-associated
hydrothermal method.

INTRODUCAO

O didxido de estanho (SnO2) é um semicondutor do tipo n e em temperatura ambiente tem
estrutura tetragonal rutilica do tipo cassiterita, € utilizado em diversas aplicagdes tais como na
deteccéo de gases como sensor 2, Diversas metodologias de sintese ja foram abordadas em sua
obtencdo, entre estas destaca-se o método hidrotermal associado a micro-ondas em que
variaveis como pressdao e temperaturas podem ser atingidas rapidamente ocasionando uma
reducdo de tempo e de custos, além de produzir materiais uniformes com alta pureza 2%, O
método sol-gel proteico faz a substituicdo do uso de alcoxidos tradicionais utilizados em rotas
de sinteses convencionais por um precursor proteico considerado ambientalmente correto. Este
precursor funciona como um agente polimerizante e quelante da reacdo ! e dentre os agentes
polimerizantes que ja foram utilizados estdo a gelatina, &gua de coco e amido de mandioca que
exibe uma composicdo padronizada com uma estrutura cristalina de baixa ordem na qual cada
ligacdo incompleta entre duas moléculas de glicose tem certa afinidade com os ions metélicos,
podendo controlar tamanho e morfologia dos materiais 5671,

Uma matéria organica com potencial para ser um bom agente polimerizante é o mesocarpo de
babacu advindo do coco babacu (Orbignya speciosa), muito abundante no estado do Maranhao,
que possui elevado teor de amido em sua composicdo podendo chegar entre 50 e 70%, 0 que a
faz promissora para ser utilizada como precursor proteico 9. Diferentemente de outros amidos,
os granulos do amido de mesocarpo de babagu apresentam temperatura de gelatinizacdo entre
63-73 °C e viscosidade semelhante ao amido de milho, é constituido principalmente de dois
tipos de polissacarideos: amilose e amilopectina, sendo a amilopectina mais solivel em agua
que amilose, formando um gel em agua quente (9,

Desta maneira o presente trabalho aborda a sintese e caracterizagdo de nanoparticulas de SnO-
utilizando mesocarpo de babagu como agente polimerizante e quelante, processado pelo método
hidrotérmico associado a micro-ondas.

MATERIAIS E METODOS

Tratamento do Mesocarpo de Babacu

O mesocarpo de babagu (Mesovital) passou por sucessivos peneiramentos utilizando uma
peneira com abertura de 45 mm, a fim de separar os graos. Apos a separacdo, a matéria organica
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foi caracterizada pelas técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura de Alta Resolugdo com Emissdo de Campo (MEV-FEG), Analise
Termogravimétrica e Andlise térmica Diferencial (TG/DTA) e Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Sintese das NPs de SnO»

Inicialmente em um bécker de 500 mL foi dissolvido 15g de mesocarpo em 150 mL de agua
sob aquecimento e agitacdo constante. Logo apds foi adicionado 15¢g de cloreto de estanho
dihidratrado (SnCl2.2H.0, Neon —98,59%) e 0 sistema permaneceu sob aquecimento e agitagdo
constante com temperatura controlada em 75 °C até ser observada a sua gelatinizacdo. Em
seguida o material obtido foi transferido para um copo de teflon e colocado em um reator
hidrotermal associado a micro-ondas na razao de aquecimento de 120 °C por 5 min e pressao
controlada em 5 kgf/cm?. Retirado o material do reator, este passou por sucessivas lavagens e
entdo foi levado a estufa por 70 °C por 4h para secagem. O material entdo foi desaglomerado
em almofariz de 4gata e calcinado em forno tipo mufla a 500 °C por 4h e em seguida
desaglomerado para as caracterizagdes por DRX, MEV-FEG, TG/DTA e FTIR.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de Raios X

O Difratograma de Raios X da Fig. 1a permite distinguir os trés tipos de cristalinidade para 0s
granulos constituintes do amido do mesocarpo de babacu, sendo este classificado como amido
do tipo C, por possuirem picos de intensidades nos angulos de difracéo 20 pertencentes a amido
tipo A: 15,3° e 23,3° e pertencentes a amido tipo B: 17,3°C. A regido cristalina do amido estéa
relacionada as cadeias laterais de amilopectina enquanto a regido amorfa compreende amilose
e amilopectina ramificada [
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Fig. 1 — Difratograma de Raios X: a) Mesocarpo de Babagu, b) SnO,.
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O Difratograma da Fig. 1b mostra os planos relacionados a estrutura cristalina do SnO>
sintetizado, os picos de difracdo nos valores de 26 de 10° a 80° tém padrdes compativeis com a
ficha JCPDS n° 77-050, relacionada a estrutura tetragonal do tipo rutilo 1,

Andlise Térmica e Andlise Térmica Diferencial

A analise termogravimetrica e téermica diferencial do mesocarpo de babagu representada pelas
curvas da Fig. 2a apresenta trés eventos térmicos. Na faixa de 20 °C até 140 °C observa-se, pela
3



TG, uma pequena perda de massa atribuida a eliminagdo da &gua o que é confirmada pelo pico
endotérmico presente na curva de DTA em 110 °C. O segundo evento térmico a partir de 250
°C esté relacionado a perda de massa correspondente a decomposi¢do da matéria orgénica, tais
como: carboidratos, lipideos, proteinas e minerais e o terceiro evento a partir de 305 °C, esta
{gl?gionado a degradacdo dos polissacarideos, e confirmado pelo pico largo na anélise da DTA
O comportamento térmico do SnO- obtido é mostrado na Fig. 2b), a qual apresenta inicialmente
seu primeiro evento térmico observado pela curva TG associado a eliminacdo de moléculas de
agua, com pico endotérmico em 140 °C indicado pela DTA. O segundo evento térmico indica
a combustdo da matéria organica e formag&o da estrutura cristalina do SnO 4151,
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Fig. 2 — Analise Térmica e Térmica Diferencial: a) Mesocarpo de Babagu, b) SnO5.

Microscopia Eletrdnica de Alta Resolucdo com Emissdo de Campo

A analise morfol6gica dos granulos do mesocarpo de babacu representado pelas imagens da
Fig. 3a revela uma morfologia oval, em formato de circunferéncias, poligonos, em pedacos
hexagonais e ainda apresenta granulos quebradicos, que podem ser atribuidos ao processo de
remocédo da matéria organica que acaba por ocasionar defeitos em seus granulos [°161

Tamanho Médio
21,22nm
Dp = 6,21

20 30 40 50
Diametro (nm)

Fig. 3 — Micrografias obtidas por MEV-FEG: a) mesocarpo de babacu, b) SnO,, ¢) Histograma do
Tamanho Médio das NPs de SnOs.
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A morfologia do SnO. apresentada na Fig. 3b exibe particulas aglomeradas em formato
esférico. O tamanho médio das particulas apresentadas no histograma da Fig. 3c, mostra
particulas em escala manométrica com tamanho médio de 21,22 nm, o que demonstra a



eficiéncia do método sol-gel proteico utilizando mesocarpo de babacgu para inibicdo do tamanho
e morfologia das nanoparticulas do 6xido sintetizado ['1,

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

O Espectro de Infravermelho do mesocarpo de babacu (Fig. 4a) exibe banda larga entre 3328 a
3600 cm™ (Regido 1) relacionada a ligacdo dos grupos hidroxilas, as bandas exibidas na faixa
de 2800 a 3000 cm™* (Regi&o 11) sdo atribuidas as vibracdes de estiramento C — H, as das regides
I11 entre 1200 a 600 cm™ vibragGes de carboidratos. Ja entre 912 e 1080 cm™ (Regido 1V) séo
atribuidas ao alongamento C — H dos carboidratos 7,
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Fig. 4 — Espectro de FTIR: a) mesocarpo de babacu, b) SnO..

O Espectro de FTIR da Fig. 4b destaca os modos vibracionais anti-simétricos Sn — O — Sn e as
vibracdes de estiramento Sn — O na regido entre 655 a 555 cm™ (8], Estes modos vibracionais
presentes confirmam os resultados de DRX em relacdo a estrutura do SnO> obtido.

CONCLUSOES

O método sol-gel proteico, utilizando mesocarpo de babacu, se apresentou eficaz na obtencao
de nanoparticulas de SnO2 o que foi confirmado pelas anélises de DRX referente a fase rutilo
tetragonal corroborada pelos modos vibracionais identificados pelo FTIR. A morfologia
observada pelas micrografias obtidas por MEV-FEG mostrou aglomerado de particulas
esféricas com tamanho médio de 21,22 nm e as andlises térmicas por TG/DTA mostrou 0s
eventos térmicos relacionados a obtengdo do nanomaterial. Com respeito a0 mesocarpo de
babacu a anélise por DRX mostrou um amido do tipo C e as micrografias obtidas por MEV-
FEG mostraram morfologias diversas. Por meio dos espectros de FTIR confirmaram-se as
ligagOes presentes na matéria organica e as analises de TG/DTA mostraram os eventos térmicos
correspondentes a decomposi¢do do mesocarpo.
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