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RESUMO

Neste trabal ho foram obtidos organometdlicos por meio dainteragdo quimica
do Sn?* com os seguiintes &cidos: oxalico, tartarico e citrico, em meio aquoso. Estes
sais de é&cidos carboxilicos foram utilizados como precursores do processo de
preparacéo de dioxido de estanho.

A estabilidade tedrica da formacdo dos organometdlicos foi avaliada por
meio de cdlculos tedricos mecéanico-quanticos, utilizando-se 0 método MNDO
(Modified Neglect of Diatomic Overlap). Os pos foram caracterizados pelas
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seguintes técnicas. espectroscopiade absor¢éo naregido do infravermelho, difracdo
deraios X, adsorgéo e dessorcdo de N, pelo método BET e andlise térmica ( DTA
eTG). Pelaanalise dosresultados pode-se verificar que os orgonometali cos obtidos
estéo na formaanidra e suas decomposi ¢des ocorrem com a eliminagéo de CO, e
H,O, formando como produto fina SnO,. Portanto, o citrato, tartarato e o oxalato
de estanho (1) sdo fontes alternativas de obtencéo de SnO,,.

Palavras-chave: didxido de estanho, preparacdo, organometalicos

1. Introducgéo

O estudo das propriedades de materiais ceramicos constitui umaarea
de grande interesse no campo da pesquisa cientifica. Este interesse esta
relacionado com o desenvolvimento de materiais tecnol 6gicos para aplica-
¢Oes diversas.

O didxido de estanho é um dos materiais ceramicos que apresenta
potencia de aplicabilidade tecndlogica, sgja como eletrodo inerte, sensor,
catalisador ou varistor; sendo que cada produto desenvolvido requer pro-
priedades fisico-quimicas distintas [+,

Muitos fatores podem alterar as propriedades finais das ceramicas,
mai s especificamente, das ceramicas el etronicas. Um destesfatoresé o pro-
cesso de sintese do p6. O processo de sintese pode alterar a morfologia, a
distribuicdo de tamanho de particulas, as fases cristalinas, a reatividade,
bem como, as fases no produto final.

Dentre os métodos descritos na literatura 3> 6¢8 de obtencdo de
dioxido de estanho, podemos citar: sol-gel; oxidagéo de estanho metalico,
co-precipitacdo de sais solUveis e precipitacdo homogénea.

Neste trabalho desenvolveu-se um método aternativo de obtengéo
de didxido de estanho por meio da preparacdo dos seguintes organometalicos.
citrato, oxaato e tartarato de estanho (1) e, posterior decomposi¢éo dos
mesmos por cal cinagao.

2. Materiais e métodos

Para a obtencdo dos sais de écidos carboxilicos foram utilizados os
seguintes reagentes. cloreto de estanho (I1) dihidratado; acidos: citrico,
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oxalico etartarico; hidréxido de ambnio e alcool etilico. Empregou-se, nas
referidas preparagdes, reagentes de grau analitico.

A primeira etapa do processo de preparacdo foi a dissolugéo de
SnCl,.2H,0 em solugBes previamente preparadas de acidos o-hidroxilados
(4cido tartérico e écido citrico) e de um diacido (&cido oxdlico) com agita-
¢80 magnética constante e agueci mento.

Em seguida, adicionou-se NH,OH em concentracéo de 2 mol/L atéa
precipitagdo completa dos organometdlicos. Esta precipitagdo ocorre no
intervalo de pH entre 2 e 3. Os precipitados foram separados da sol ucéo por
filtragdo a vécuo, seguido de lavagem com & cool etilico PA.

Estes organometalicos preparados foram calcinados a 700 °C por 4
horas.

A possibilidade de formagédo dos organometalicos foi avaliada por
meio de calculos tedricos mecénico-quanticos. O método utilizado foi o
MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap), implementado no pacote
de programas semiempiricos MOPAC 5.0 (Maslowja).

A avaliacdo microestrutura foi realizada pelatécnicade difracdo de
raios X (difratdmetro de pd, de &nodo rotatdrio Rigaku-Rotaflex, modelo
RU 200-B).

As frequéncias de vibragdo, das ligacdes quimicas nos
organometalicos, foram caracterizadas por espectroscopia de absor¢éo na
regido do infravermelho (FTIR-BOMEM-MICHELSON 102).

A decomposi¢do dos organometalicos foi avaliada por
termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) (Equipamento
NETZCH STA-409), com taxa de aguecimento de 10°C por minuto e at-
mosfera de ar sintético.

3. Resultados e discussao

A adicéo de NH,OH naconcentragéo de 2 mol/L, nas solugGes previ-
amente preparadas de SnCl,.2H.O e, os acidos a-hidroxilados (&cidos
tartérico e citrico) e o di&cido (&cido oxdlico) produz as reagdes (1), (2) e
3):

SnCl,+C,0Hs+2NH ,OH—Sn(C,OH,) ,+2NH,Cl + 2H,0 Q)
SnCl,+C,0,H,+2NH ,OH—Sn(C,O,H ) ,*+2NH,Cl + 2H,0 2
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SnCl,+H,C,0,+2NH,0H—Sn(C,0,) - +2NH,Cl+2H,0 €)

Pela andlise dos resultados tedricos, gerados pel os cal culos mecéani-
co-quanticos, nota-se que o atomo de estanho, nos trés casos, produto das
reacdes 1,2 e 3 estaligado adois oxigénios vizinhos. Ocorre aformagéo de
anéisestaveis, ilustrados naFiguras 1a, 1b e 1c, com seisatomosligadosno
caso do tartarato de estanho (reacdo 1) e cinco aomos ligados para os ou-
tros dois quelatos estudados (reages 2 e 3), respectivamente.

As densidades eletronicas, calculadas para os atomos de estanho e
oxigénio vizinhos, sdo de carga positiva préximas de um e, negativas no
intervalo de 0,53 a 0,62, respectivamente. As distancias médias Sn-O cal-

culadas sdo de 1,96 '& , portanto, da ordem de ligagdes simples.

A decomposicdo dos organometdlicos foi acompanhada por
termogravimetria e analise térmica diferencial (DTA). De acordo com a
literatura, picos endotérmicos abaixo de 200°C sdo caracteristicos de
dessor¢éo de &gua de cristalizacdo de organometdlicos (NAKAMOTO).
Este efeito ndo foi notado em nenhuma das amostras analisadas, sugerindo
gue os materiais se encontram na forma anidra. Nas Figuras 2 e 3, estéo
colocados os resultados das andlises térmicas. No intervalo de 250 a 500°C
aparecem picos exotérmicos com perda de massa associados a eliminacéo
de CO, e &gua. As reagdes envolvidas neste processo sdo dadas abaixo:

Tartarato de estanho:

25n(C,0H,) oF 70— 28n02(5)+ 8CO,+ 6H,0 4
Citrato de estanho:

Sn(CGO7H6)(S) +50,— Sn02(5)+ 6CO,+ 3H,0 (5)
Oxalato de estanho:

Sn(CZOA)(S)+Oza Sn02(5)+2CO2 (6)

Nessas condigdes, as decomposi¢des dos sais: tartarato, citrato e
oxalato de estanho (1), reacBes 4, 5 e 6, respectivamente, eliminam molé-
culas de dioxido de carbono e agua. Na termogravimetria dos trés
organometalicos é notada uma regido de ganho de massa, sendo este efeito
mai s acentuado nas amostras de oxalato de estanho (I1). Esta etapa inter-
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medi aria de acréscimo de massa pode estar relacionada aformacgéo de SnO
e, posteriormente, oxidac&o com oxigénio contido no ar sintético emprega-
do. Este efeito € mostrado nareagéo (7):

SO +1/20,—Sn0, (7

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos sais:
tartarato, citrato e oxalato de estanho (I1) (Figura 4 e Tabela 1), indicam
gue os modos de estiramento e as deformagdes OH presentes naregido de
3340 e 1600 cm', respectivamente, sdo referentes as vibragdes OH daparte
organica dos complexos (PIANARO et a.; THORTON & HARRISON).
As bandas na regido de 1525 cm! podem ser atribuidas ao estiramento
assimétrico das ligaces, COO". Naregido entre 1431 e 1422 cm?, as ban-
das sdo resultantes dos estiramentos simétricos COO" eem 1380 a1370 cmr
1 530 atribuidas aos modos de deformagao das vibragtes COH. O estiramento
daligacdo C-C nos trés espectros estéo localizadas na regido de 860 a 900
cm™. Os modos de estiramento e deformacéo das ligagdes O-Sn-O situam-
se em 620-640 e 310-340 cm™, respectivamente(PIANARO et al.;
THORTON & HARRISON).

Tabela 1 — Atribuicdes tentativas das bandas nos espectros de absor¢do na
regi&o do infravermelho dos sais: tartarato, oxal ato e citrato de estanho (11).

Atribuigdes am*
500 310-340
vahO 620-640
vGC 860-900
5 C0H 1380-13/0
v; Q00 1431-1422
(74600) 1525
vI6 OH 3340-1600
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A difrago deraios X efetuada nos precursores organometdlicos an-
tes da calcinagdo (Figura 5) mostrou uma cristalinidade significativa nos
trés casos, sendo que os padrdes para tartarato e oxalato de estanho (l1)
foram comprovados com os padrdes contidos no programa JCPDS (Fichas
ASTM 14-0743 e 1-0529), oxaato e tartarato de estanho (l1), respectiva-
mente). Entretanto, o padréo paracitrato de estanho (I1) ndo consta nalite-
ratura consultada.

De acordo com os difratogramas de raios X das amostras calcinadas
a 700 °C por 4 horas (Figura 6), foi possivel verificar que o SnO, cristaliza
com a mesma estrutura (tetragonal, tipo rutilo - TiO,) nas trés amostras
analisadas.

4. Conclusdes

A obtenc&o dos organometdlicos, por este processo de sintese pode
ser considerado rapido, simples e reprodutivel. Estes sai's, tartarato, citrato
e oxalato de estanho (I1), podem ser utilizados como precursores do pro-
cesso de preparacéo de SnO,, de duas maneiras distintas: calcinados dire-
tamente e/ou utilizados em etapas intermediarias de algum processamento
ceramico (por exemplo: via polimérica) a partir dos respectivos saise, des-
te modo obter como produto final um material puro ou ainda, incorporado
de agentes dopantes, os quais poderdo produzir caracteristicas desgjavels
numa possivel aplicacdo deste material.

Recebido para publicagdo em 04/00.
Aceito para publicac&o em 08/00.

ABSTRACT

In this work organometallics were obtained by means of the chemical
interaction of Sn?* with thefollowing acids: oxalic, tartaric and citric, in an aqueous
medium. These salts of carboxilics acids were used as precursors of the processto
preparation of tin dioxide.
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The theoretical stability of the formation of organometallics was evaluated
by means of quantum-mechanicstheoretical calculations, by theMNDO (Modified
Neglect of Diatomic Overlap) method. The powders were characterized by the
following techniques. spectroscopy intheinfrared area, X-ray diffraction, adsorption
and dessortion of N, by the BET method, and thermal analysis (DTA and TG).
Throug the analysis of the results it can be verified that the organometallics thus
obtained were in the anidrous form and their decomposition happened with the
elimination of CO, and H,0, forming SnO, asafinal product. Consequently, citrate,
tartarate and tin oxalate are alternative sources for the obtention of SnO,,

Key words: tin dioxide, preparation, organometallics

Endereco para contato: acantunes@convoy.com.br
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Figura 1 — Resultados tedricos gerados por cal culos mecani co-quanticos.
a) molécula de tartarato de estanho (I1); b) molécula de citrato de estanho
(I1) e ¢) molécula de oxalato de estanho (1)
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Figura 3 — Analise termogravimétrica dos sais: tartarato, citrato
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Figura 4 — Espectros de absor¢do naregido do infravermelho dos sais:
tartarato, citrato e oxalato de estanho (I1)
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Figura5 — Difratogramas de raios X dos sais: tartarato, citrato
e oxalato de estanho (I1)
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Figura 6 — Difratogramas de raios X dos p0s obtidos apds a cal cinagéo
dos sais: tartarato, citrato e oxalato de estanho (I1) a 700 °C por 4 horas
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