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Resumo
O oxido de zinco nanométrico possui diversas propriedades de interesse para as mais
variadas areas, especialmente painéis solares e fotocatalise. No presente trabalho, foram
sintetizadas nanoparticulas de ZnO via rota sol-gel utilizando amido extraido da casca de
batata como agente complexante. A caracterizacdo por DRX determinou que o p6 obtido
possui um tamanho de cristalito de 21,2 nm na fase zincita. Adicionalmente, a técnica de
espcetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para
confirmar a formacéao do 6xido. Deste modo, nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas com
um agente complexante natural e oriundo do reaproveitamento de um residuo..

Palavras chave: ZnO nanométrico, sol-gel, amido

Abstract
Nanometric zinc oxide has several interesting proprieties for varied applications, specially
solar panels and photocatalysis. In the present work, ZnO nanoparticles were obtained
through the sol-gel route . DRX analysis was used to determine the obtained dust as having a
Crystallite size of 21,2 nm in the zincite phase. Additionally, Fourier transform infrared
(FTIR) was used to confirm the formation of the oxide. This allowed for the synthesis of
nanoparticles of zinc oxide with an natural complexing agent obtained from an residue.
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INTRODUCAO

ZnO é um semicondutor de tipo I1-1V estudado desde 1935 [1]. Suas nanoparticulas
possuem diversas propriedades de interesse, especialmente piezoeletricidade, piroeletricidade
e energia de banda [2], que as tornam Uteis nas mais diversas areas tais como biodegradacéo,
fotocatalise, geracdo de energia, varistores, sensores, cosméticos, LEDs, entre outros [1,3,4,5].

Existem diversas rotas de sintese de nanoparticulas— em particular, o0 método sol-gel
utiliza uma substancia (usualmente organica) denominada de agente complexante para limitar
0 crescimento das particulas formadas. Quando comparado a outras rotas de sintese, utiliza
condic@es relativamente brandas, é simples, facilmente reprodutivel e as propriedades finais
do oxido sintetizado podem ser manipuladas com alteracdes do agente complexante. [2]. Um
agente complexante possivel é o amido.

Tal substdncia € um polimero natural que atua como carboidrato de reserva em
diversas espécies vegetais. Tem usos nas industrias alimenticia, farmacéutica, téxtil, do papel,
cosméticos, entre outros[6, 7] E formado por dois componentes: a amilose, que forma cadeias
primariamente lineares; e a amilopectina, que forma cadeias com maior nimero de
ramificagdes. Uma das caracteristicas mais interessantes do amido € que seus granulos
incham, e rompem quando aquecidos na presenca de agua, liberando amilose e amilopectina
no meio. Este processo, denominado gelatinizacdo, aumenta a viscosidade da solucédo e o
torna propicio para 0 método sol gel, além da literatura revelar seu possivel uso na sintese por
combustdo [1]. Suas principais fontes industriais sdo cereais e tuberosas, com destaque para a
batata

Esta € um tubérculo originario dos Andes. Apo0s a invasdo do atual Peru pelos
espanhois, foi levada a Europa primariamente como uma planta ornamental, levando quase
dois séculos para seu valor nutricional ser reconhecido. Foi de suma importancia para a
alimentacdo na Europa nos séculos XVII e XIV. Entre 1845 e 1848 as plantagdes europeias
foram devastadas por doencas, mas as batatas ja haviam sido disseminadas pelo colonialismo
europeu. Atualmente € o quarto alimento mais consumido no mundo, com mais de trezentos e
oitenta milhdes de toneladas produzidas anualmente. Destas, aproximadamente dois ter¢os sao
utilizados diretamente para alimentacdo humana, com outros usos incluindo alimentagéo
animal e producdo de amido [8]. Porém, uma grande quantidade de residuos é gerada
anualmente, especialmente na forma de cascas[9]. Estas sdo usualmente destinadas a
alimentacdo animal ou fertilizacdo, mas ambas as praticas possuem impactos indesejados [10].
Assim, a busca por novos destinos é importante, com trabalhos recentes avaliando a
possibilidade de extracdo de etanol, biogds ou outros compostos organicos em escala
industrial.

Khorsand etc. al. [4] sugeriram o uso de amido PA (Sigma-Aldritch) para a rota sol-
gel, porém este composto possui um custo alto. Assim, no presente trabalho propomos o uso
de amido extraido da casca de batata como agente complexante de baixo custo e impacto
ambiental para a sintese de nanoparticulas de 6xido de zinco.
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MATERIAIS E METODOS

Baseado em métodos de extracdo de amido descritos na literatura [7, 9, 12] foi
estabelecido o procedimento para este trabalho. As cascas de batata foram lavadas e trituradas
junto com agua em liquidificador comercial, na razdo de 3 ml de agua por grama de casca. Foi
realizada uma filtracdo em mesh #60, com a parte sélida sendo repetidamente enxaguada até
ndo haverem mais tracos visiveis de amido sendo removidos.

O liquido resultante foi decantado, levando a separacdo de uma fase solida de amido.
Este foi seco em estufa a 40°C, triturado e peneirado em mesh #200 para remocdo de
impurezas. Obteve-se aproximadamente 5,6 g de amido para cada 100 g de casca de batata
trituradas.

Filtracio (mesh =607

Lawvapem / \

Rezidue solido Liquido filtrado
l, l/ Decantacido
Descarte Amido imide

Secagem (40°C, 24 h)

Amide mmpuro

\L Mesh #200

Amido

Fig 1. Fluxograma da extragdo do amido
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Para a sintese do ZnO foi realizada foi uma adaptacdo do método proposto por
Khorsand etc al. [3]. Foram feitas duas solucBes, uma de 5g de amido em 150 ml de agua e
uma de 4,462 g de nitrato de zinco em 50 ml de agua. Apos a dissolucdo completa, ambas
foram misturadas e deixadas em agitacdo por uma hora a 75° C. O gel obtido foi levado a
100° C por 24 h para a remoc¢do de &gua, gerando um xerogel. Foi entdo realizada a
calcinagdo a 500° C por duas horas para a obtengdo de ZnO.

3g amido Sol 4,462 g Zn(NO: )
150 ml 2gua 50 ml dgna

! !

Agpitacio (713°C, 1h)

Secagem (100 °C. 24h)

!

Herogel

!

Calemacio (2h, 300°C)

!

Zn0) nanomeatrico

Fig 2: Fluxograma da sintese sol-gel

O DRX do o6xido foi realizado em um difratdmetro de raios x da marca Philips,
modelo XPERT MPD, com tubo de anodo fixo de Cu (A = 1,540598 A), operando a 40 kV e
40 mA, no intervalo angular de 5° a 75° (20), em passo de 0,05°/1s, utilizando-se fendas de
0,5° e janela de 20 mm.

Foram também realizadas andlises de FTIR (Fourier Transform Infrared) do amido e
das nanoparticulas obtidas com um espectrometro Perkin ElImer modelo Spectrum 1000 na
regido de 4000 a 400 cm-1 com pastilhas de KBr na temperatura ambiente. As amostras ndo
foram previamente secas.

O amido obtido também foi caracterizado pelas normas da AOAC (Association of
Analytic Chemists) [18] quanto ao teor de umidade e cinzas: trés amostras diferentes com
massa de aproximadamente uma grama foram pesadas e postas em estufa a 100°C até massa
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constante para determinacdo de umidade - resultando em 10,76% de umidade. O teor de
cinzas foi determinado calcinando uma amostra de massa conhecida num cadinho com massa
seca também conhecida até 500°C e pesando o residuo, resultando em 15,7% da massa seca
(13,51% da massa total).

As cascas de batata foram caracterizadas somente quanto a teor de umidade - 80%, um
valor coerente com a literatura [2]. A porcentagem de amido ndo foi determinada, mas a
literatura a pde como 10-15% da massa total. Isto indica que mesmo um processo com 100%
de eficiéncia seria limitado a 15 g de amido por 100 g de casca de batata - no presente
trabalho, foram obtidas 5,6 g de amido para 100 g de batata, ou 28% do peso seco.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O método utilizado para a extragcdo demonstrou-se complexo para uso em larga escala,
devido ao rendimento baixo (mesmo que a maior parte do amido da casca tenha sido extraida)
e alto teor de matéria inorgéanica no produto final.

Para andlise qualitativa das fases, foi utilizado a analise de DRX com o software
X’pert Highscore da PANalytical. O tamanho de cristalito foi calculado como 21,2 nm com
base na equacéo de Scherrer (eq.1) a partir do plano (101). Utilizou-se como referéncia para
avaliacdo do erro instrumental um padréo de silicio de elevado grau de pureza e tendo sido
rodada sua analise de DRX nas mesmas condi¢cdes a que as amostras deste estudo foram
submetidas.

0,94 0,94 E 1
D[lnr. = —D{ml‘. = 5 g (1)
/ 3(101] cos @ s ,chﬂ cos &

A difracdo de raios x mostrou (figura 3) a formacao de 6xido de zinco, identificado
através da ficha padrdo PDF 01-79-0206, de estrutura hexagonal e fase zincita. Os parametros
de celula unitaria foram calculados a partir das equacdes (2) e (3), utilizando-se os planos
(100) e (002), respectivamente, para obtengdo de a=b=0,328 nm e ¢ =0,525 nm, resultando no
volume de 0,0488 nm?® e razdo c/a de 1,6.

2 2 2 2 2 2
Z1 _ i(h +h.2k+k )+ 1Z 21 _ i(h +h.:+k )_|_1_2 Eq. (2)
dhll:l 3 a C dhll:l 3 a C

V = 0,866.a°.cV = 0,866.a°.c Eq. (3)
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Figura 3: DRX do 6xido de zinco

A figura 4 corresponde aos espectros de infravermelho obtidos. Quanto ao amido, a
banda em 3100 a 3700 cm™ corresponde ao estiramento de ligacdes O-H da agua presente
como umidade na amostra. O pico em aproximadamente 2900 cm™ ¢ atribuido ao estiramento
de ligagBes C-H.[14,15] Proximo a 1640 cm™, ha um pico caracteristico do grupo funcional
C=0[17] Os picos préximos a 1450 cm™, bem como o pico em 1240 s&o atribuidos ao grupo
CH2[17]. A série de picos entre 900 e 1200 cm™ correspondem ao alargamento de ligagGes
C-O nos grupos C-O-C e C-O-H[15,17]. O pico em 860 cm™ esta relacionado a deformacdes
em ligagbes C-H [14]. O pico em 765 cm™ ¢ consequéncia de estiramento de ligagdes C-C
[14], e a regido com numero de ondas possui uma série de picos sobrepondo-se devido aos
anéis de piranose presentes no amido [14,15]. No espectro do Oxido, foram observados os
picos correspondentes a ligagdes C-H, CHz, C=0 e C-O j& discutidos anteriormente, embora
atenuados. Isto indica que uma parcela do amido se manteve como impurezas mesmo apdés a
calcinagdo. O pico em 430 cm™ é caracteristico do modo de vibragéo de Zn-O hexagonal [16].
E notével a falta dos espectros correspondentes a piranose.
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Figura 4: FTIR do amido e 6xido de zinco.

CONCLUSOES

No presente trabalho, foram sintetizadas nanoparticulas de 6xido de zinco da fase
zincita por uma rota simples e barata. Ajustes na metodologia podem reduzir a presenca de
residuos de amido no 6xido e aumentar o rendimento relativamente baixo da extragdo
viabilizando o emprego deste método para obtencdo de ZnO em larga escala.
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