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Introducio

As mudancas climaticas globais resultantes da queima de combustiveis fosseis
representam uma ameacga urgente ao meio ambiente e a vida na Terra. A conversao de energia
solar em combustiveis aparece como uma das alternativas mais promissoras para viabilizar a
transicdo energética. A divisdo eletrocatalitica da dgua (eq 1) oferece a possibilidade de
produzir hidrogénio verde, um processo sem emissdes de carbono. O hidrogénio pode ser
empregado em varios setores da industria quimica e em células a combustivel, onde gera
energia e tem a 4gua como Unico subproduto. A reagdo de evolugdo de oxigénio (eq 2) ¢ a etapa
mais proibitiva do ponto de vista termodinamico € a mais lenta cineticamente na divisdo da
agua. Por isso, o desenvolvimento de eletrocatalisadores eficazes tem sido essencial para
superar essa elevada barreira cinética (SINGH, 2024).

2H>0 — 2H>+ 0> eql

2H>0 — 0, +4H' +4e” eq?2

Os oOxidos de metais de transicdo da primeira série sdo uma classe crucial de
eletrocatalisadores para a reagdo de evolugdo de oxigénio (OER), sendo abundantes na Terra e
de baixo custo. Entre eles, os nanomateriais de 6xido de ferro apresentam vantagens adicionais,
como baixa toxicidade, alta reatividade, estabilidade quimica em meio alcalino e rica quimica
redox, configurando-se como uma alternativa promissora aos eletrocatalisadores baseados em
metais nobres, que sao escassos € caros, embora altamente ativos (ALAJMI, 2018).

A sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro (IONPs) assistida por extrato vegetal tem
sido investigada como um método mais limpo e sustentdvel para a produgdo desses
nanomateriais. Os compostos polifendlicos naturais atuam como agentes redutores e
estabilizantes na formacao de nanoparticulas de 6xido de ferro sob condigdes brandas. E o agai
- Euterpe oleracea Mart. foi escolhido por possuir tanto a polpa quanto as sementes ricas em
polifendis, com notaveis propriedades antioxidantes, anti-inflamatdrias, antiproliferativas e
cardioprotetoras (YAMAGUCHI, 2015). Apesar da importdncia do agai para a industria
alimenticia, a produ¢ao gera uma quantidade significativa de residuos de biomassa das
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sementes. Poucos estudos, no entanto, tém focado na sintese verde de nanomateriais FexOy
utilizando extrato de sementes de acai e na exploragdo de suas potenciais aplicacdes.

Visando explorar os eletrocatalisadores sustentdveis e de baixo custo para a reacdo de
evolucdo de oxigé€nio, nanomateriais de o0xido de ferro verde foram sintetizados com a
assisténcia do extrato de sementes de acgai. Os nanomateriais magnéticos formados sao
compostos de magnetita como fase principal e maguemita, com tamanhos de cerca de 5 nm, e
alcangaram sobrepotenciais de 570 mV a 10 mA cm™.

Material e Métodos
Preparo do extrato de sementes de acai:

O extrato foi preparado seguindo o seguinte procedimento: 100 g de sementes de agai
foram misturados com 400 mL de agua destilada at¢ que uma suspensdo homogénea fosse
obtida. Esta mistura foi entdo fervida por 5 min e posteriormente resfriada a temperatura
ambiente. Em seguida, 400 mL de alcool etilico foram adicionados, € a suspensdo foi
completamente homogeneizada antes de ser deixada em repouso em um refrigerador a
aproximadamente 8 °C por 14 dias para permitir a maturacao do extrato. O extrato foi
homogeneizado mecanicamente a cada 2 dias durante este periodo. Apds o periodo de
maturacao, os solidos foram filtrados sob pressdo reduzida, e o extrato resultante foi usado na
sintese de o6xido de ferro.

Sintese do nanomaterial de 6xido de ferro:

Os nanomateriais de 6xido de ferro foram nomeados como: SHA e SAH. A amostra
SHA foi sintetizada pela mistura de solugdes aquosas de FeCl3-6H>O (50 mL de 40 mmol L)
e FeCl,-4H,0 (50 mL de 20 mmol L), sob agitagio magnética. Apds 5 min, 40 mL de NH4OH
25% foram adicionados. A sintese foi aquecida a 80 °C por 30 min e 100 mL do extrato de
semente de acai foram adicionados gota a gota. A reacdo foi agitada por mais 30 min a 80 °C.
Apos isso, a amostra foi centrifugada e lavada em 360 mL de etanol e agua, foi levada ao
evaporador rotativo a 60 °C. A amostra denominada SAH seguiu o mesmo procedimento, com
o extrato de semente de agai sendo primeiramente adicionado aos sais de ferro e entdo o NH4OH
(25%) foi finalmente adicionado. Os pds obtidos eram marrom-escuros e respondiam a um ima
externo.

Preparo do eletrodo de trabalho:

O eletrodo de disco rotativo de Pt (RDE da Metrohm), 0,0707 cm? de 4rea e 3,0 mm de
diametro, foi utilizado nas medidas de voltametria ciclica (CV) e de voltametria linear. O
eletrodo de FTO de 1 cm? de 4rea ativa foi utilizado nas medidas espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). O eletrodo de Pt foi lavado com etanol e d4gua destilada e a ponta foi imersa
em uma solugdo de NaOH 0,5 mol L™! por cerca de 10 min entre cada analise. Os filmes dos
catalisadores para ambos os eletrodos foram preparados por drop cast. Uma suspensdo de 16
mg de cada amostra em 280 pL de agua ultrapura (Milli-Q), 100 puL de 2-propanol e 20 puL de
Nafion foi sonicada por 10 min. A suspensdo foi pipetada no eletrodo Pt RDE e deixada para
secar. Para o FTO, um volume de 20 pL foi pipetado e para o eletrodo de platina, um volume
de 1,4 pL foi pipetado, mantendo a carga do catalisador em 0,8 mg cm 2. Antes da anélise, uma
gota de agua destilada foi colocada no filme seco para evitar contaminagao com ar e formagao
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de bolhas. Com a célula ja montada, um gas inerte (Argonio) foi purgado no eletrdlito por pelo
menos 15 min antes de iniciar as medigdes eletroquimicas.

Testes eletrocataliticos OER:

Os testes OER foram realizados com o eletrodo de trabalho Pt RDE em pH 14 por
voltametria de varredura linear (LSV) de 0,3 a 1,3 V vs SCE com uma taxa de varredura de 25
mV s!. O protocolo de benchmarking foi usado nos experimentos com o objetivo de avaliar e
analisar o desempenho de eletrocatalisadores para OER.

A conversdo de potencial para o eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) foi realizada
usando a equagao de Nernst (eq 3).

Erug[V] = Esce[V] + 0.24V + (0.059V x pH) eq3

A densidade de corrente (j) foi calculada com base na corrente (i) € na area geométrica
(Ageo) do eletrodo de acordo com a equacao 4.

i[mA]

jlmA em?] =
Ageo[cm?]

eq 4

E os sobrepotenciais (1)) foram calculados a partir da equacdo 5, em uma densidade de
corrente especifica

5[mV] = Erug[mV]— 1230 mV eq 5
Resultados e Discussao

Os nanomateriais magnéticos de ferro foram sintetizados a partir de ions Fe(II/III) e
NH4OH, utilizando-se extrato de sementes de agai como agente auxiliar. A adicdo de NH4sOH
promoveu a formagdo e precipitacdo de FexOy, e dois métodos distintos foram empregados: a
introducao de NH4OH antes ou depois da mistura do extrato de agai com a solugao de Fe(II/III),
resultando nas amostras denominadas SHA e SAH, respectivamente, conforme ilustrado na
figura 1. As proantocianidinas poliméricas, principais polifenois presentes no extrato de agai,
formaram uma rede que encapsulou e funcionalizou as nanoparticulas de 6xido de ferro.

No método em que o NH4OH ¢ adicionado antes do extrato, ocorre a formagao inicial
de FexOy, com a posterior ligacdo das proantocianidinas a superficie das nanoparticulas. Em
contraste, no procedimento em que o Fe(II/IIl) ¢ previamente misturado ao extrato de acai, as
proantocianidinas se ligam primeiramente aos ions metalicos, e, apds a adigcdo de NH4sOH,
formam-se as nanoparticulas de FexOy, nas quais os compostos polifendlicos ficam
incorporados a matriz do 6xido.

A andlise de ICP-OES revelou o teor de ferro nas amostras, mostrando que SAH contém
16,7% m/m de Fe, enquanto SHA apresentou 26,1% m/m de Fe. Esses resultados indicam um
maior teor de ferro quando o FexOy precipita antes da interacdo com o extrato de acai, conforme
previsto.
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Figura 1. Sintese do nanomaterial de 6xido de ferro com extrato de agai.

Os difratogramas de raios X dos nanomateriais de ferro indicam a presenca
predominante de maguemita (y-Fe;O3), com contribuicdes de magnetita (Fe3O4). Os picos
caracteristicos foram observados, conforme o difratograma da figura 2. As identificagdes foram
baseadas em padroes JCPDS (magnetita: n° 19-0629, maguemita: n° 39-1346, hematita: n° 33-
0664), a analise sugere que o material analisado ¢ principalmente maguemita, mas tera de ser
complementada por espectroscopia Mdssbauer para confirmag¢ao completa da fase formada nas
amostras SAH e SHA.
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Figura 2. Cromatograma das amostras SAH e SHA.

Os espectros Mossbauer de >’Fe em temperatura ambiente das amostras SAH e SHA
sao mostrados na Fig. 3. O formato dos espectros reflete uma combinagdao de um amplo sexteto
magnético simétrico e um dupleto quadrupolar, tipico de 6xidos de Fe em um estado
superparamagnético. Os campos magnéticos hiperfinos dos sextetos ajustados nos dados nao
excedem 50 T, sugerindo a predominancia de fases de magnetita (Fe3O4) ou maguemita (y-
Fe»03), descartando praticamente a presenca de hematita (a-Fe2O3). Embora a difragdo de raios-
X indiquem magnetita e/ou maguemita, diferenciar essas fases ¢ dificil devido a similaridade
de suas estruturas ctbicas, especialmente em nanoparticulas. Apesar da auséncia de picos claros
de hematita no difratograma, sua presenga em nanoparticulas pequenas nao pode ser excluida.
Para nanoparticulas de magnetita ou maguemita menores que 20 nm, o fenomeno de
relaxamento superparamagnético gera um sexteto ampliado, enquanto nanoparticulas menores
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que 10 nm mostram um dupleto quadrupolar, corroborado pelos resultados de TEM que revelam
particulas de até 5 nm.
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Figura 3. Espectros Mossbauer de >’Fe em temperatura ambiente de amostras SAH e SHA. As
figuras inseridas mostram o campo hiperfino de probabilidade (T) do subespectro magnético
correspondente.

Asimagens MEV de SAH (Fig. 4A) e SHA (Fig. 4E) revelaram a formagao de particulas
amorfas e aglomeradas, indicando a auséncia de uma morfologia definida. As particulas
exibiram formas e tamanhos irregulares, ressaltando suas caracteristicas nao uniformes. As
imagens MET mostram que as nanoparticulas de 6xido de ferro estdo embutidas em uma rede
de polifenois. A Fig. 4B-C mostra as imagens MET de SAH, que consistiam em nanoparticulas
esferoidais irregulares de cerca de 5 nm de tamanho que sdo mais evidentes nas imagens de
campo claro STEM na Fig. 4D. As imagens MET de SHA mostram nanoparticulas aglomeradas
maiores (Fig. 4F-G), mas nas imagens de campo claro STEM na Fig. 4H ¢ evidente a presenca
de nanoparticulas aglomeradas muito pequenas da ordem de 5 nm.
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Figura. 4. Imagens de MEV das amostras (A) SAH e (E) SHA. Imagens de MET de (B, C)
SAH, (F, G) SHA. STEM de campo claro (D) SAH e (H) SHA.

A estabilidade térmica dos nanomateriais também foi estudada por andlise TGA e DTG,
como pode ser visto na Fig. 5. As curvas TGA-DTG do SHA revelaram quatro regioes
principais de perda de massa. A regido I (30 — 160 °C) corresponde a liberagdo de dgua. A
regido II (160 — 650 °C) corresponde a perda de compostos organicos de menor peso molecular,
as regioes III (650 — 725 °C) e IV (725 — 900 °C) sdo atribuidas a decomposi¢ao de compostos
organicos de maior peso molecular e fitoquimicos poliméricos, que respondem por 50,5% em
peso do total organico. As curvas TGA-DTG do SAH revelaram trés regides principais de perda
de mass. A regido I (30 — 160 °C) corresponde a perda de agua. A regiao II (160 — 600 °C) e III
(600 — 900 °C) correspondem a perda de compostos organicos de menor € maior peso
molecular, respectivamente, respondendo por 57,4% em peso. O contetido organico ¢ maior em
SAH, mostrando a integracao dos polifendis quando o extrato de acai ¢ reagido com os sais de
Fe(II/IIT) antes da precipitacdo com NH4OH.
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Figura 5. Curvas de TG e DTG das amostras (A) SAH e (B) SHA.

A Fig. 6 mostra que a voltametria linear para ambos os catalisadores foram mais ativos
do que o eletrodo puro, atingindo um sobrepotencial de 570 e 590 mV a 10 mA cm™ para SAH
e SHA, respectivamente. Em corrente de densidade mais alta, SAH se torna consideravelmente
mais ativo do que SHA, por exemplo, a 50 mA c¢cm™, o sobrepotencial de SAH ¢ de 715 mV,
enquanto SHA mostra um sobrepotencial de 800 mV. Os nanomateriais sintetizados através da
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sintese verde de 6xido de ferro usando extrato de acai apresentaram comportamento semelhante
ao material sintetizado com o auxilio do extrato de Camellia sinensis, apresentando um
interessante desempenho na eletrocatalise OER (MACHADO, 2024).
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Figura. 6. Curvas de voltametria ciclica linear das amostras SAH e SHA comparadas com o
RuO: e ao eletrodo de disco rotatdrio.

Conclusoes

Dois nanomateriais de 6xido de ferro foram sintetizados com o auxilio do extrato de
sementes de agai, que eram compostos de magnetita e maguemita como fase principal.
Nanoparticulas da ordem de 10 nm foram obtidas e apresentaram comportamento
superparamagnético. Os nanomateriais foram testados como eletrocatalisadores para OER em
condigdes alcalinas. A adi¢do de hidroxido de amonio apds a reacao de Fe(II/III) e o extrato de
acai produziu um material mais amorfo, que também foi o catalisador mais ativo, atingindo um
sobrepotencial de 570 mV a 10 mA cm™.
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