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Resumo

O presente trabalho propde o emprego de uma nova rota de producéo de nanoparticulas para aplicacdo em inddstria ceramica. Esta
rota, conhecida como rota sol-gel proteico, usualmente utiliza d4gua de coco verde para dissolver os sais precursores, em substitui¢do
aos alcéxidos metélicos empregados no processo convencional. No entanto, ndo existem relatos da utilizagdo da dgua de coco
maduro, geralmente descartada pelas industrias de processamento de coco, para fabricacdo de nanoparticulas. Nanoparticulas de
Al O, foram produzidas através da rota sol-gel proteico utilizando dgua de coco maduro como fluido precursor molecular e foram
caracterizadas por meio de andlises termogravimétrica-térmica diferencial, difracdo de raios X, microscopia eletrdnica de varredura
e microscopia de for¢a atomica. Amostras com dgua de coco verde também foram produzidas e usadas como referéncia. A fase
v-ALO, foi obtida apds calcinagdo a 700 °C, permanecendo estdvel apés calcinagdo a 1200 °C. Observou-se um aumento no
tamanho das particulas a medida que a temperatura de calcinagdo aumentava, sendo os tamanhos estimados em ~ 400 nm para as
amostras calcinadas a 1200 °C.
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Abstract

The present work proposes a new preparation route of nanoparticles to be used in the ceramic industry. This new route, known
as proteic sol-gel, usually employs green coconut water to dissolve the precursor salts, instead of conventional metal alcoxides.
However there are no reports about the employment of water from mature coconut in the preparation of nanoparticles, which is
usually disposed in the coconut processing industry. Al,O, nanoparticles were produced via proteic sol-gel route using mature
coconut water and were characterized through DTA/TG and XRD measurements and SEM and AFM images. The y-AlL,O, phase
was obtained after calcination at 700 °C, and was stable even after calcination at 1200 °C. An increase in particle size while the
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temperature of calcination was raised was observed, and the particle size was about 400 nm in sample treated at 1200 °C.

Keywords: nanoparticles, AL, O, proteic.

INTRODUCAO

O reaproveitamento de residuos industriais tem sido uma
questdio de grande relevancia em todos os setores industriais
[1-3]. O pleno uso dos recursos constitui-se um dos indicativos
do grau de evolugdo tecnoldgica de uma empresa, além de
ter um apelo ambiental evidente. Por outro lado, cada vez
mais a utilizacio de nanomateriais em empresas tem provado
ser um caminho vidvel e vantajoso, no que tange a melhoria
das propriedades dos materiais produzidos. Na industria
ceramica, o uso de nanomateriais pode contribuir para uma
melhor distribui¢do nas misturas com massas cerdmicas e
fritas, levando a propriedades microestruturais, mecanicas e
opticas melhoradas em relagdo aos materiais micrométricos.
No caso particular dos pigmentos cerdmicos, a producdo
de nanoparticulas permite um controle da cor através da

granulometria, além de excelente reprodutibilidade de cores
proporcionada pelo controle do processo de sintese. Um dos
pontos negativos das rotas de sintese de nanoparticulas vem
da sua complexidade, envolvendo vdrias etapas que resultam
em um encarecimento do processo.

Neste trabalho, propomos a utilizacio de uma rota
alternativa de producdo de nanoparticulas para aplicacdo
em inddstria ceramica. Esta rota, conhecida como sol-gel
proteico [4], utiliza dgua de coco filtrada para dissolver os
precursores cloretos, nitratos ou sulfetos, em substituicdo aos
alcoxidos metdlicos utilizados convencionalmente. Nesse
processo, a dgua de coco atua como o agente polimerizante
devido a presenca de longas cadeias poliméricas de proteina e
gordura capazes de ancorar os {ons precursores. No momento
da calcinag@o, essas cadeias sdo eliminadas, proporcionando a
interagdo entre os fons e levando a formacéo da fase cristalina.
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Essa rota de produgdo ja foi amplamente utilizada na
preparacdo de diversos materiais 6xidos [5—7], apresentando
vantagens como baixa toxicidade, baixo custo e abundancia
do fluido precursor molecular. No entanto, o processo sol-gel
proteico emprega dgua de coco verde [8], ndo havendo, até
0 momento, relatos na literatura sobre a utilizacdo de dgua
do coco maduro para producdo de nanomateriais. O coco
maduro, também conhecido como coco seco, € produzido
no Brasil a partir de plantios semi-extrativistas. A maior
parte desta produg@o é consumida in natura, utilizada na
culindria local e na inddstria processadora, dando origem ao
coco ralado e outros derivados, como leite de coco e doces.
A é4gua do coco seco € considerada residuo da industria de
beneficiamento do coco. Este trabalho aponta alternativas
tecnolodgicas de utilizagdo da dgua rejeitada no processamento
do coco seco. Com o residuo de uma industria de coco ralado,
produziram-se nanoparticulas de AlLO, cujas propriedades
estruturais e microestrutura foram investigadas e comparadas
aquelas do material produzido a partir da 4gua do coco verde.

METODOLOGIA

A 4dgua do coco maduro utilizada neste trabalho foi
doada por uma empresa do estado de Sergipe que produz
leite de coco e coco ralado. No processo de fabricacdo
destes produtos, o coco € cozido e descascado. A dgua, que
normalmente seria descartada, neste caso foi coletada, com
grande teor de fragmentos de casca. Esta dgua foi filtrada
por seis vezes consecutivas, em peneiras analiticas de 50 a
150 mesh. Apds o processo, foi obtida uma dgua de coco de
cor leitosa, que passou por um estdgio final de filtragem em
papel filtro, resultando em um produto transparente e livre de
residuos visiveis a olho nu.

A formag@o do composto Al,O, obedece a equagdo A. Os
reagentes utilizados t€m baixo custo e baixa pureza, uma vez
que a dgua de coco também contém impurezas e que um dos
pontos importantes deste trabalho € a viabilidade econdmica
do produto obtido. O sal utilizado como precursor de
aluminio foi o AICl, 6H,0 (Vetec, grau de pureza 98%). Para
a producdo de pigmentos nas cores verde e azul, utilizaram-
se dopantes Cr* e Co® nas propor¢des de 1%, 5%, 10% e
15%, fornecidos pelos precursores Cr(NO,), (Vetec, P.A.) e
Co(NO,), (Vetec, PA.). No processo de dopagem, os fons
dopantes ocupam sitios especificos na estrutura cristalina,
determinados pela afinidade de valéncia e raio i6nico entre o
dopante ¢ o fon original do sitio ocupado. No material AL,O,,
os fons Cr** e Co** entram na matriz hospedeira substituindo
os fons AI**. As equagdes (2) e (3) descrevem as reagdes
envolvidas na producdo das amostras dopadas com Cr** e
Co*, respectivamente.

2AICL, + 3H,0 = AL,O, + 6HCI(g) (A)
2AICL + 2xCr(NO,) +(3+2x)H,0 -
Al,, Cr, 03 + 6HCI(g) + 4xHNO,+2x0, (B)
2AICI, + 2xCo(NO,) +(3+2x)H,0 -
Al,, Co, O3 + 6HCI(g) + 4xHNO +2x0 (©)

O método de sintese consistiu inicialmente na dissolugao
de AICI, 6H,0 na dgua de coco a uma concentragdo de 0.5
mol/L. Para amostras dopadas dissolveu-se também o sal
precursor do fon dopante. Esta solucdo era mantida sob
agitacdo por cerca de 10 min e entdo levada a estufa para
secar a 100 °C/24 h. Apés a secagem tinha-se um material
escuro, denso, higroscépico e bastante aderido as paredes
do béquer. Este material era entdo pré-calcinado a 500
°C/5 h para decomposicdo térmica parcial do polimero,
obtendo-se desta forma o aerogel, um material bastante
poroso, de cor acinzentada. A cor cinza evidencia o fato
de que o material polimérico nélo era totalmente eliminado
nesta pré-calcinacéo, porém o processo era suficiente para
eliminar a higroscopicidade do material e transformé-lo
em um material poroso, que era retirado do béquer com
facilidade.

A analise térmica diferencial (ATD) e a analise
termogravimétrica (TG) do aerogel foram realizadas com o
objetivo de identificar a temperatura de eliminag¢do completa
da matéria organica e a temperatura de cristalizacdo da fase
desejada. O equipamento utilizado nestes ensaios foi o SDT
2960 (TA Instr.) que faz medidas simultaneas de ATD e TG.
A taxa de aquecimento foi 10 °C/min desde a temperatura
ambiente até 1200 °C, sob fluxo de ar comprimido (100
mL/min). Apds a pré-calcinag@o o xerogel era colocado em
cadinho de alumina e calcinado em um forno nas condigdes
determinadas por meio das medidas de ATD. A estrutura
cristalina dos materiais foi inspecionada por difracdo de
raios X (DRX) em um difratometro Rigaku RINT 2000/
PC, que utiliza a radiagdo ka do cobre. As medidas de DRX
foram feitas em modo de varredura continua com velocidade
de 2 °/min.

O tamanho e a morfologia das particulas produzidas
foram analisados através de imagens de microscopia de
forca atomica (AFM) e microscopia eletronica de varredura
(MEV). As imagens de AFM foram obtidas em modo
contato em um microscopio AutoProbeCP Research, TM.
As imagens de MEV foram obtidas em um microscopio
Zeiss DSM960.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese a partir do coco seco

AFig. 1 apresentaas curvas de anélise térmica diferencial
e andlise termogravimétrica do xerogel pré-calcinado a
500 °C/24 h. Na curva de ATD pode-se observar um pico
correspondendo a uma reagdo exotérmica entre 770 °C e
840 °C. Este pico é acompanhado por uma perda de massa
que se estende até 900 °C. Entre 900 °C e 1200 °C nio se
observa perda de massa, porém a curva de ATD apresenta
um pico exotérmico largo. Para identificar os processos
indicados nas curvas ATD/TG, foram feitas analises de
DRX de amostras calcinadas a vdrias temperaturas entre
600 °C e 1200 °C.

A Fig. 2 apresenta os difratogramas de raios X obtidos
para a alumina pura produzida com dgua de coco seco e
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Figura 1: Curvas de andlise térmica diferencial e andlise
termogravimétrica do aerogel pré-calcinado a 500 °C/24 h.
[Figure 1: Differential thermal analysis and thermogravimetric
analysis curves of aerogel pre calcined at 500 °C/24 h.]
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Figura 2: Difratogramas de raios X da alumina pura produzida com
dgua de coco seco e calcinada de 600 °C a 1200 °C.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of alumina produced with
mature coconut water and calcined at 600-1200 °C.]

calcinada de 600 °C a 1200 °C. Pode-se observar o inicio
da cristalizacdo da fase y-alumina a partir de 700 °C e
a presenga da fase espuria KCl, cuja cristalizagdo estd
possivelmente relacionada ao pico exotérmico observado
em torno de 800 °C na curva de ATD. Os picos de KCI
deixam de aparecer nas amostras calcinadas em 900 °C,
provavelmente devido a fusdo desta fase cristalina [9]. As
amostras calcinadas até 1200 °C apresentaram apenas a fase
¥-AlO,. Uma vez que a temperatura utilizada na produgéo
de placas ceramicas estd em ~ 1150 °C, acredita-se que os
pigmentos produzidos ndo sofrerdo transi¢do para a fase
a-alumina, como descrito em outros trabalhos [10, 11].

Sintese a partir do coco verde

Amostras de alumina pura produzidas com dgua de coco
verde foram usadas como referéncia. Uma vez que o grau
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Figura 3: Difratogramas de raios X de alumina puras produzidas
em 1100 °C a partir do coco verde e do coco seco.

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of alumina produced with
green and mature coconut water, calcined at 1100 °C.]

de maturacdo altera o contetido de aminodcidos, gorduras e
agucares contidos na dgua do coco, estes testes foram feitos
para investigar uma possivel dependéncia entre 0s processos
de cristalizacdo da alumina com a composi¢do e também com
0 processo de cozimento e eventuais impurezas advindas
da manipulacdo da 4gua de coco seco na fabrica. A Fig. 3
apresenta os difratogramas obtidos para aluminas produzidas
em 1100 °C a partir do coco verde e do coco seco. Em ambos
0s casos apenas a fase y-Al,O, foi detectada, comprovando a
eficdcia do método e apontando para a viabilidade do uso de
residuos industriais para a producio de alumina.

Tamanho de particulas
O tamanho e a morfologia das particulas das amostras

produzidas com coco seco e coco verde foram estudados
por meio de ensaios de AFM e MEV. A Fig. 4 apresenta a

Figura 4: Micrografia obtida em microscépio eletronico de varredura
de uma amostra de Al,O, produzida a 900 °C a partir do coco seco.
[Figure 4: SEM image of an Al,O, sample produced at 900 °C using
mature coconut water.|
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imagem de MEV de uma amostra calcinada a 900 °C a partir
do coco seco, na qual pode-se observar que as particulas
tém formato esférico e apresentam-se aglomeradas, com
dimensdes < 100 nm. Devido a limitagdes na resolugdo do
microscépio eletronico de varredura nfo foi possivel fazer
uma determina¢@o mais precisa no tamanho destas particulas
através das imagens obtidas. A Fig. 5 apresenta duas das
imagens obtidas por AFM para as amostras produzidas
com coco seco e coco verde a 1100 °C. Comparando-se as
imagens observa-se que apesar das alteracdes na dgua de
coco, as particulas apresentaram o mesmo tamanho médio,
~300+50 nm.

O tamanho médio de cristalito de cada amostra foi
determinado a partir dos difratogramas de raios X. A equacdo
de Scherrer permite o cédlculo do tamanho de cristalito a
partir do valor da largura do pico de difragcdo, segundo a
equacdo D.

_ KA

B f3.cost, (D)

na qual d é o tamanho do cristalito, K é uma constante
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de proporcionalidade que estd relacionada com a morfologia
das particulas, 4 é o comprimento de onda dos raios X, OB
¢ o angulo de Bragg e 8 é a largura a meia altura do pico
de difracdo. O valor B é corrigido para o alargamento
instrumental, produzido principalmente pela imperfei¢do
no alinhamento dos feixes. Para esta correcdo, mede-se a
largura dos picos de difragéo do LaB de particulas grandes
e uniformes, de modo que o alargamento observado em seus
picos de difracdo pode ser atribuido principalmente ao fator
instrumental. A corre¢do na largura do pico € feita de acordo
com a equacdo E:

p=vBI- D E)
na qual B e b sdo a largura a meia altura da fase de interesse
e da amostra padrdo, respectivamente.

Os valores médios de tamanho de cristalito sdo
apresentados na Tabela I para as amostras produzidas
com dgua de coco maduro. Nesta andlise foi utilizado o
pico correspondente ao plano (400), que € bem isolado e
j estd presente mesmo nas amostras calcinadas a 700 °C.

Tabela I - Tamanho médio de cristalitos e de particulas das alumina produzidas pela rota de sol-gel proteico com
coco verde e coco seco.

[Table I - Average crystallite and particle size of alumina produced via proteic sol-gel route with green coconut
and mature coconut water.]

AL O, produzido com dgua de coco seco ALQ, produzido com dgua de coco verde

Temperatura de

calcinagdo (°C) Cristalitos (nm) Particulas (nm) Cristalitos (nm) Particulas (nm)

700 8 50+10 7 50+10
800 9 60+10 9 55«10
900 11 11020 11 100+20
1000 10 100+20 10 130+20
1100 10 300+50 10 300+50
1200 30 400+100 28 380+100

Figura 5: Imagens de AFM de amostras produzidas com coco seco (a) e coco verde (b) a 1100 °C.
[Figure 5: AFM images of samples produced with mature coconut (a) and green coconut (b) water and calcined at 1100 °C.]
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Na mesma tabela também sdo apresentados os valores de
tamanho médio de particula obtidos através das imagens de
AFM, onde foram analisadas 5 imagens para cada amostra,
determinando-se o valor médio e o desvio padrao da média.
Neste caso, o desvio padrio estd associado a distribui¢do dos
tamanhos de particula e indica uma boa homogeneidade e
distribui¢do estreita de tamanhos de particulas nas amostras
produzidas tanto com o coco verde quanto com 0O coco
seco. Nem todas as amostras foram analisadas por AFM;
no entanto, uma comparag@o entre o tamanho de cristalito
obtido pelo método de Scherrer indica que cada particula
contém mais de um cristalito.

CONCLUSOES

A produgéo de Al,O, por meio da rota de sol-gel proteico
mostrou-se eficiente, tanto com o uso da dgua de coco verde
quanto com dgua de coco seco proveniente de residuos
industriais. A rota de produg¢@o envolveu poucas etapas,
demonstrando grande potencial de adaptacdo ao ambiente
industrial, com vantagens econdmicas. O emprego da dgua
de coco maduro traz também uma vantagem econdmica, além
de seu apelo ambiental, pois possibilita o aproveitamento
de residuos da indistria de coco ralado para a producio de
nanoparticulas de alto valor agregado. Os difratogramas de
raios X do material produzido apresentaram um aumento
na intensidade e redug¢do da largura média dos picos, para
amostras calcinadas a 1200 °C, o que indica um aumento
acentuado do tamanho das particulas. Uma vez que o
tratamento térmico a 1200 °C ndo induz a formacédo de novas
fases cristalinas, conclui-se que 1100 °C € a temperatura
ideal para a producdo da alumina pela rota proposta. A etapa

seguinte do trabalho envolve a dopagem das nanoparticulas
de alumina com metais de transi¢@o e elementos terras raras, a
fim de se produzirem pigmentos ceramicos de cores variadas
através da rota de sol-gel proteico com aproveitamento de
dgua de coco maduro.
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