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RESUMO

As pesquisas com nanotecnologia prop6em inovacfes e possibilidades de estudos a solucionar
problemas na sociedade, pois uma das principais metas do ponto de vista ecoldgico € a reducao
da emissdo dos Gases de Efeitos Estufa (GEE). Assim, a Quimica verde surge justificando o uso
de reagentes menos toxicos, incorporando-os com extratos vegetais e aplicacbes quimicas.
Sintetizar, caracterizar e avaliar a eficiéncia eletrocatalitica frente a oxidacdo de etanol de
nanoparticulas metalicas de niquel suportados em materiais carbonaceos é o teor do projeto. Para
a sintese fragmentos do fruto L. ferrea foram lavados, moidos e secos. 0,75 g do material foi
colocado em 100 mL de H;O e agitagdo por 24 horas. Na sintese de NiNPs, usou-se 1,4 mL do
extrato, foi adicionado 3,6 mL de 4gua H2O e 50 mL de solugéo de 0,1 mmol L de NiCl, em pHs
7,0, 8,0, 9,0, 10 e 12. Para a adsorc¢éo in-situ e ex-situ massas 0,25 g; 0,50 g; 0,75 g; € 1,0 g foram
agitados com 50 mL NiCl, 1x10 mol L por 10 min e adicionando 1,4 mL de extrato e 3,6 ml
H>0O nos pH citado. No fitoquimico usou-se hidroxidos alcalinos a 0,1% de NaOH, em tanino
usou-se CHsOH, FeCl; a 2% e gelatina a 2%, para saponina NaOH a 0,1 M, em terpenos 0,1 %
de (CH3C0O).0 (m/v), H2SO4 a 0,01 % (v/v) e 3 ml de CHCIs, e alcaloides 2 ml a 1% de HCI
aquecido. Foi misturado 50 NiCl, a 1x10* mol L™ com carvéo ativado (tucuma e comercial)
Marca Vulcan xc-72R, e massas 0,25 ¢, 0,50 g, 0,75 g e 1,0 g, adicionados 1,4 mL de extrato e
3,6 mL de (H20), pH 7,0. Filtrou-se a mistura e leitura no espectrofotdmetro Uv/Vis. O material
filtrado, foi lavado e seco a 80 °C. Quanto aos resultados, o espectro eletrénico mostra maximos
de absor¢do em 228, 270 e 363 nm, tipicos de flavonoides. Em pH 7,0 observou-se picos em 326
nm na 12 h, deslocado para 308 nm, na 5% hora. Em pH, 8,0, 12 hora, comprimento entre 243 nm
e 328 nm. Em pH 9,0 a redugéo dos ions Ni?* com diferentes velocidades. Em pH 10, méaximos
de absor¢cdo em 250, 287 e 325 nm, enquanto pH 12,0, é evidenciado um pico em 213. Na
temperatura 25° C ocorreram os melhores resultados com 0,7 (u.a.) e 320 a 350 (nm) comparado
a 45 °C e 65 °C. Exitos com 0 método de adsorcdo in-situ e ex-situ, nas concentragdes 0,25 g, 0,50
0, 0,75 g e 1,0 g de carvéo ativado (comercial e tucuma) destacando as massas de 0,75 g e 1,0 g.
Na voltametria, método ex-situ as correntes aumentam com o pH (13-14). No ex-situ, ao permitir
a formac&o prévia das NiNPs, gera particulas com maior cristalinidade, menor interagdo e menor
definicdo de picos redox e menor corrente anddica. As curvas do in-situ, apresentam maior
corrente, em pH (11-13). No método ex-situ carvdo de tucuma, ha corrente de pico em pH 11 mais
acentuada, com menor reprodutibilidade, porém resposta eletroquimica significativa em pH 13-
14, com picos definidos e altas correntes. Na voltametria ciclica NiNPs ancoradas e velocidade
de varredura de 10 mV s, a oxidacéo de etanol é favorecida em pH 13 e 14, com maior densidade
de corrente anddica, ja em pH 7,0 e 9,0 ha atividade inferior, semelhante ao observado com o
suporte comercial, pois as maiores respostas anddicas ocorrem em pH 13 e 14. No ex-situ, ha
picos de oxidacao definidos para as concentragdes de 0,5 a 1,0 mol L™ de etanol, antecipando a
oxidacdo alcodlica a partir de 0,1 V. Assim, os maximos de corrente entre 0,8 e 1,0 V, indicam
eficiéncia na eletro-oxidacéo, j& no método in-situ, destaque para as concentracdes de 0,7 e 1,0
mol L™, que apresentam maior corrente e picos de oxidacdo definidos, acima de 0,2 V. No ex-
situ, tucuma obteve-se concentracfes baixas (0,1 e 0,3 mol L) promovendo antecipagdo da
oxidag&o alcodlica, com menor intensidade de corrente. Entretanto, a concentragdo de 0,3 mol
L™, mostra um crescimento de corrente, sem formagdo de pico de oxidagdo definido. As
concentracdes mais elevadas (0,5 a 1,0 mol L) apresentam picos de 0,7 € 0,9 V, sendo os de 0,7
e 1,0 mol L' mais proeminentes O catalisador NiNPs/AC, C. tucumd in-situ, as concentragdes de
0,7 e 1,0 mol L' se destacam, com antecipagao da eletro-oxidagéo de etanol e picos de oxidacao
definidos. Portanto, a solugdo 1,0 mol L™ etanol obteve melhor corrente na eletrooxidacdo e
estabilidade. Assim, a cronoamperometria se destaca, com as correntes 0,001 mA para Ni/C ex-
situ, 0,0021 mA para Ni/C in-situ, 0,018 mA para Ni/AC ex-situ e 0,0134 para Ni/AC in-situ.

Palavras-chaves: Nanociéncia; Libidibia ferrea; célula combustivel; Quimica verde.



ABSTRACT

Nanotechnology research proposes innovations and possibilities for studies to solve problems in
society, as one of the main goals from an ecological point of view is the reduction of Greenhouse
Gas (GHG) emissions. Thus, green chemistry emerges, justifying the use of less toxic reagents,
incorporating them with plant extracts and chemical applications. The project aims to synthesize,
characterize, and evaluate the electrocatalytic efficiency of nickel nanoparticles supported on
carbonaceous materials in the ethanol oxidation process. For the synthesis, fragments of the L.
ferrea fruit were used were washed, ground and dried. 0,75 g of the material was placed in 100
mL of H,O and stirred for 24 hours. In the synthesis of NiNPs, 1,4 mL of the extract was used,
3,6 mL of water H,O and 50 mL of a 0,1 mmol L™ NiCl; solution were added at pHs ,0, 8.0, 9.0,
10 and 12. For in-situ and ex-situ adsorption, masses of 0,25 g; 0,50 g; 0,75 g; and 1,0 g were
stirred with 50 mL NiCl, 1x10- mol L™ for 10 min and adding 1,4 mL of extract and 3,6 ml H,O
at the mentioned pH. In the phytochemical, alkaline hydroxides at 0,1% NaOH were used, in
tannin CH3OH, 2% FeCl; and 2% gelatin were used, for saponin 0,1 M NaOH, in terpenes 0,1%
of (CH3CO),0 (m/v), H2SO4at 0,01% (v/v) and 3 ml of CHClIs, and alkaloids 2 ml at 1% of heated
HCI. 50 NiCl; at 1x10* mol L was mixed with activated carbon (tucuma and commercial)
Vulcan xc-72R brand, and masses 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g and 1,0 g, 1,4 mL of extract and 3,6 mL
of (H:0), pH 7,0, were added. The mixture was filtered and read on the UV/Vis
spectrophotometer. The filtered material was washed and dried at 80 °C. The electronic spectrum
showed absorption maxima at 228, 270, and 363 nm, typical of flavonoids. At pH 7,0, peaks were
observed at 326 nm in the first hour, shifting to 308 nm in the fifth hour. At pH 8,0, in the first
hour, wavelengths ranged from 243 nm to 328 nm. At pH 9,0, the reduction of Ni?* ions occurred
at different rates. At pH 10 absorption maxima were observed at 250, 287, and 325 nm, while at
pH 12, a peak at 213 nm was observed. At 25°C, the best results occurred with 0,7 (a.u.) and 320
to 350 (nm) compared to 45°C and 65°C. Successes with the in-situ and ex-situ adsorption method,
at concentrations of 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g and 1,0 g of activated carbon (commercial and tucuma),
highlighting the masses of 0,75 g and 1,0 g. In voltammetry, ex-situ method, the currents increase
with pH (13-14). In the ex-situ method, by allowing the prior formation of NiNPs, particles with
greater crystallinity, less interaction, less definition of redox peaks, and lower anodic current are
generated. The in-situ curves show a higher current at pH (11-13). In the ex-situ tucuma charcoal
method, there is a more pronounced peak current at pH 11, with lower reproducibility, but a
significant electrochemical response at pH 13-14, with defined peaks and high currents. In cyclic
voltammetry with anchored NiNPs and a scan speed of 10 mV 5, ethanol oxidation is favored at
pH 13 and 14, with a higher anodic current density. At pH 7,0 and 9,0, there is lower activity,
similar to that observed with the commercial support, as the highest anodic responses occur at pH
13 and 14. In the ex-situ, there are defined oxidation peaks for concentrations of 0,5 to 1,0 mol
L' of ethanol, anticipating alcoholic oxidation from 0,1 V. Thus, the current maximums between
0,8 and 1,0 V indicate efficiency in electro-oxidation, in the in-situ method, highlighting the
concentrations of 0,7 and 1,0 mol L™, which present higher current and defined oxidation peaks,
above 0,2 V. In the ex-situ method, tucuma obtained low concentrations (0,1 and 0,3 mol L™)
promoting anticipation of alcoholic oxidation, with lower current intensity. However, the
concentration of 0,3 mol L' shows a current growth, without the formation of a defined oxidation
peak. The higher concentrations (0,5 to 1,0 mol L) present peaks of 0,7 and 0,9 V, with those of
0,7 and 1,0 mol L™ being more prominent. The NiNPs/AC catalyst, C. tucuma in-situ, the
concentrations of 0,7 and 1,0 mol L™! stand out, with anticipation of ethanol electro-oxidation and
defined oxidation peaks. Therefore, the 1,0 mol L™ ethanol solution obtained better electro-
oxidation and stability. Thus, chronoamperometry stands out, with currents of 0,001 mA for Ni/C
ex-situ, 0,0021 mA for Ni/C in-situ, 0,018 mA for Ni/AC ex-situ and 0,0134 for Ni/AC in-situ.

Keywords: Nanoscience; Libidibia ferrea; fuel cell; Green chemistry.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia trouxe expectativas e inovagdes para diversos setores industriais
e consequentemente possibilidades de um amplo e diversificado campo de pesquisa que
apontam solucionar problemas sociais (Andrade, 2021), uma vez que, oferece solugdes
promissoras para diversos obstaculos como o potencial para transformar areas como a
salide, meio ambiente, producéo de alimentos e avangos com energia, sendo que é possivel
notar que uma das principais metas do ponto de vista ecologico € a reducdo da emissao
dos Gases de Efeitos Estufa (GEE), os quais tém despertado o interesse da comunidade
cientifica ao Desenvolvimento de métodos e alternativas sustentaveis (Arak, 2018).

Diante disso, uma das possiveis solucdes esta em volta da ascensdo das células a
combustivel (CaCs), que segundo resultados encontrados, produzem energia de maneira
sustentavel, enfatizando a busca por tecnologias que possam explorar fontes e alternativas
de energia, as quais visam impulsionar o desenvolvimento das células de combustivel com
alimentacdo direta de alcool (DAFCs — Direct Alcohol Fuel Cell), utilizando o alcool
como combustivel liquido agregado ao sistema da célula no campo eletroquimico.

Neste viés, a Quimica verde encontra-se associada a uma perspectiva inovadora
que visa utilizar reagentes menos toxicos, assim como incorporar extratos vegetais para a
complexacdo de moléculas bioativas, ou até mesmo ligantes que tenham caracteristicas de
formar complexos entre metais e 0 amplo campo de substancias ativas que podem trazer
retornos significativos. Neste cenario, as metas de reducdo de emissGes de Gases de
Efeitos Estufa (GEE) no setor de transporte tém motivado a prospec¢do de projetos no
Programa e Desenvolvimento (P&D) voltados ao avancgo de células a combustivel (CC),
apontadas no cenario atual como uma das solucdes assertivas e significativas para a
descarbonizacao e ampliacdo da eficiéncia no setor de mobilidade urbana na sociedade.

Neste contexto, abordar efetivamente questdes relacionadas ao meio ambiente, e
da mesma forma, o desenvolvimento de tecnologias de energia ambientalmente corretas,
torna-se uma estratégia eficaz para mitigar os problemas ambientais causados pela queima
de combustiveis fosseis para obtencdo de energia, vista que, o sistema de células a
combustivel ainda presente um complexo de entendimento em sua esséncia, estudos
mostram que essa complexidade, pode ser totalmente adaptavel por um sistema de sintese.

Neste sentido, como um norte na conexao, a economia circular surge como um
I6cus norteador e econdmico, mantendo um fluxo constante de recursos, bem como

almejando aumentar o seu valor e contribui ao mesmo tempo para a sustentabilidade (I1SO,
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2021), implementando entre outros horizontes um sistema com processos produtivos, além
de modificacgdes estruturais na cadeia linear que propdem sustentacao ecologica e solugdes
ambientais, em uma escala de tempo, onde por sua vez, possa induzir e a0 mesmo tempo
a agregar valor com o teor da implementacdo da alta sustentabilidade (Abdalla, 2018).

A partir desse ponto de pesquisa, a floresta Amazénica oferece uma gama de
oportunidades atraves de sua biodiversidade, que proporciona Vvegetais e
consequentemente extratos bioativos que de acordo com o teor da pesquisa, sdo usados
para manipulagdes propondo assim, interesse terapéutico, farmacoldgico e nos ultimos,
anos o0 avanco com estudos com nanoparticulas com varias aplicacdes (Lima et al., 2019).

Diante dos fatos mencionados, essa proposta almeja contribuir com o avango das
pesquisas relacionadas a alternativas de energia limpa e renovavel, além da utilizacdo de
matéria prima regional, podendo futuramente, gerar uma nova fonte de renda para as
comunidades ribeirinhas que tem vivencias da plantacdo e producéo de frutos vegetais.

Portanto, o objetivo do projeto dar énfase ao desenvolvimento de estudos com
nanoparticulas metalicas de niquel NiNPs a partir da sintese verde com possiveis
aplicacdes quimicas usando como percussor o extrato do jucd, Libidibia ferrea.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Nanociéncia e nanotecnologia

A nanotecnologia fundamentada por Sarkar et al. (2019) e Torres et al. (2024), é
0 ramo da ciéncia que estuda o desenvolvimento de nanoestruturas e investiga as
propriedades fisico-quimicas oferecendo novas funcionalidades nas escalas macro e micro
e aprimorando suas caracteristicas para possiveis aplicacdes afins (Rodrigues, 2024).

Neste cenario, o advento da nanotecnologia permitiu o desenvolvimento de uma
série de nanodispositivos (Sarkar et al, 2019; e Torres et al., 2024) os quais vém
despertando interesse em varias dimensionalidades e aplicacdes incluindo as areas
biomédicas, ambientais, eletrdnicas e magnéticas (Silva et al., 2021 e Lima 2022).

Nesta perspectiva, tornou-se possivel a manipulagdo de sistemas na escala
nanométrica, surgindo entdo os nanomateriais (NM) que compdem a nanociéncia e a

nanotecnologia, gerando produtos cada vez mais presentes no cotidiano das pessoas.
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Figura 1 - Comparacédo de tamanho entre estruturas na escala manomeétrica e micrométrica no contexto da

nanociéncia e nanotecnologia na atualidade
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Fonte: De Sousa Marcone, 2015

Diante do exposto, sdo denominados nanomateriais (NM), os materiais que
apresentem pelo menos uma dimenséao na escala manomeétrica, que varia entre 1 a 100 nm.
Desta forma, ao comparar os exemplares da Figura 1, os nanomateriais tais como o
fulereno (Ceo), nanotubos de carbono, pontos quanticos e dendrimeros se enquadram na
faixa de 1-100 nm, correspondendo a faixa de tamanho de proteinas e virus. Por outro
lado, os NM séo cerca de 1000 a 10.000 vezes menores que micro organismos como a
bactéria E. coli e as células do sangue (Nowack et al., 2007 e Sanfelice et al., 2022).

Concomitante a isso, a nanociéncia enfatiza os fendmenos que envolvem a
manipulacdo de materiais na escala atbmica, molecular e macromolecular que diferem
significativamente dos materiais em larga escala. Nesta convergéncia, a nanotecnologia
engloba a producdo, caracterizacdo e aplicacdo dos nanomateriais, cujas caracteristicas
ligadas a forma e tamanho estdo na escala manométrica (Marcone et al., 2015).

Além do mais, os principais motivos existentes para se trabalhar com
nanoparticulas (NPs), encontram-se associadas a diversos fatores externos como a alta
area de superficie de contato, além da praticidade de interacdo com outros sistemas
sintéticos, biologicos, derivados ou semissinteticos, aumentando desta forma o leque de
opcOes para futuras aplicacbes matuas e multifuncionais abrangendo novas dimenses
para possiveis estudos cientificos com estudos fundamentados por (Abdussalam-

Mohammed 2019) como rege sistematicamente na representatividade na Figura 2.
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Figura 2 - O mundo da nanotecnologia e a sua importancia nas mais diversificadas areas de aplicacdes de

estudos e avango em pesquisas na atualidade
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Fonte: Schuster, 2025.

Com énfase na sua importancia, a nanociéncia e a nanotecnologia tém raizes que
remontam a um passado distante, embora sem o conhecimento abrangente que possuimos
hoje sobre esses materiais, especialmente em relacdo as suas rotas de obtencdo e
bioatividade (Abdussalam-Mohammed, 2019). Analogicamente, os primeiros relatos ou
pesquisas de nanoparticulas (NPs) estdo associados a estudos sobre nanoparticulas de Cu,
Fe e Au, inicialmente utilizadas no tratamento prévio como a diabetes, asma brénquica,
artrite reumatoide, assim como desordens do sistema nervoso (Yadav, Mukesh, 2020).

Com base nessa realidade, estudos arqueoldgicos realizados no século IV d.C.
descrevem achados de nanoparticulas utilizadas pelos romanos na fabricacao do Célice de
Licurgo (Lycurgus Cup). Neste contexto, e ao longo do tempo, esses achados sobre nano
permitiram compreender os efeitos coloridos visualizados sob diferentes condicdes de
iluminacdo, os quais estdo associados a presenca de nanoparticulas (Bayda et al., 2019).

A partir dos trabalhos desenvolvidos, essas descobertas usando produtos naturais
inspiram as analises que impulsionam as diversificadas pesquisas com extratos aquosos,
devido as rea¢fes quimicas que transformam a inducdo por metais no processo de reducdo

com ions metalicos (Ribeiro, 2023; Encarnacdo, 2023; Dos Santos, 2024).

2.2 Rotas de obtencao de nanoparticulas - (NPs)
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A sintese de nanoparticulas metalicas pode ser desenvolvida por diferentes
métodos, mencionando a pirdlise, abrasdo e reducdo. A partir dos trabalhos, a utilizacdo
desses processos apresenta diversas instabilidades como o alto custo, a baixa taxa de
producéo, alta demanda de energia, € 0 uso de produtos que estardo no ambito das
pesquisas e sociedade (Hafeez et al., 2020; Pirtarighat; Ghannadnia; Baghshahi, 2019).

Nestas circunstancias, quando a proposta possui teores de sustentabilidade e
reproducdo, contudo, associada a reutilizacdo, problemas sdo solucionados e
instabilidades colocadas a disposicao de pesquisadores, propondo solugdes dentro de uma
abrangéncia capaz de fornecer e proporcionar conexdes viaveis com sistematizacées em

varios seguimentos, bem como aplicabilidades como é mostrada na Figura 3.

Figura 3 - Esquema sistematico de rotas de obten¢do de nanoparticulas (NPs) em diferentes estudos e

pesquisas cientificas na contemporaneidade
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Fonte: Adaptada de Singh et al, 2020.

Nesta dimensionalidade que abrange a obtencdo de nanoparticulas metéalicas
mediadas em cada rota, consiste em ndo utilizar reagentes toxicos, obedecendo aos
principios legais da Quimica Verde. Neste método as substancias presentes nos extratos
utilizados tém a funcdo de reduzir o sal metalico utilizado e principalmente conduzir a
sintese das nanoparticulas em cada condigdes especificas na formacdo (Singh et al, 2020).

Baseado em tal concepg¢éo, uma das alternativas para compreender esses processos
quimicos e fisicos, destaca-se a Quimica Verde que consiste na utilizacdo de métodos
sustentaveis e menos toxicos (Alsammarraie et al., 2018). Nesta realidade, a Quimica

Verde faz 0 uso de trés pilares, destacando o uso de solventes verdes, uso de um agente
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redutor ndo periculoso e uso de agente atoxico como estabilizador no sistema de sinteses
independente do metal ou extrato aquoso utilizado em analise (Nayak et al., 2016).
Diante do mencionado, a sintese verde pode utilizar meios alternativos para
producdo de nanoparticulas como enzimas, bactérias, fungos e extratos de plantas no
processo de sistemas de sinteses (Sandhu e Shukla 2017), como tem sido realizado nos
ultimos anos, com a tendéncia de realizar estudos usando extratos vegetais pelo fato de
apresentarem misturas com diferentes biomoléculas que proporcionam avangos com

nanoparticulas e permitem suas aplicabilidades em pesquisas afins (Singh et al., 2020).

2. 3 Economia circular

A economia circular, ao determinar a possibilidade de criacdo de produtos de ciclos
maultiplos de uso, reduz a dependéncia em recursos ao mesmo tempo em que elimina o
desperdicio. Assim, produtos e servicos desse modelo sdo elaborados para circular de
modo eficiente, como produtos renovaveis que retornam para a cadeia social, ao passo que
materiais primas por meio de técnicas sao recolocados na sociedade (Azevedo 2015).

Consoante a isso, com uma proposta voltada para o futuro, muitos dialogos tém
sido realizados visando atender a demanda e Agenda 2030 que dar énfase na
sustentabilidade, principalmente por meio de praticas ecoldgicas no cotidiano, sendo um
dos grandes desafios na atualidade de paises como o Brasil nesse processo de evolucéao
sustentavel (Romero, 2012; Cavalcante, 2010; Gomes 2022, Renzi; Brazuca, 2013).

A preocupacdo segundo Piacenti et al., (2021) ndo € totalmente ligada aos aspectos
ambientais, mas também pela necessidade de que se tenha melhor gestdo dos recursos
produtivos, com finalidade de melhor utiliza-los de forma a evitar escasseies futuramente.
Nesta perspectiva, a economia circular € um sistema econémico que mantém um fluxo
continuo de recursos, regenerando, retendo ou aumentando seu valor, a0 mesmo tempo
em que contribui para a sustentabilidade no contexto global no meio contemporaneo.

Diante dessa realidade, o que se pretende, com este modelo, é a interligacdo da
rede de negdcios na transformacédo desses materiais. Neste contexto, se certo componente
de um produto ndo puder ser recolocado na produgdo da empresa que o fabricou, podera
ser transformado pelo seu fornecedor ou por terceiro que tenha interesse. Portanto, novos

fluxos de receita sdo gerados como demonstra a funcionalidade na Figura 4.
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Figura 4 - O fluxo continuo da economia circular em uma sociedade sustentavel, mostrando atualmente a

importancia de rota da matéria prima
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Fonte: Adaptada de Shen Thor, 2022.

Na Figura 4 observa-se um ciclo reverso pautado na economia circular onde uma
determinada matéria-prima chega na inddstria, é convertido por meio de processamento,
passa pela manufatura, distribuicdo, consumo, reparo e o reuso e por meio da reciclagem
essa matéria-prima pode ser utilizada para a producdo de novos produtos e novamente
circular a economia (Dos Santos, 2021), visto que essa abordagem surge como uma
inovacdo importante para a implementacao de sistemas com processos produtivos mais
eficientes, além de promover modificacdes estruturais na cadeia linear (Abdalla, 2018).

Partindo desta realidade, no processo de compreenséo acerca da economia circular,
aborda que, todo o produto que seria descartado a toda sorte a natureza, que é considerado
como rejeito, pode ser usado para o processo de abastecimento do sistema, bem como
funcionar como uma logistica de reaproveitamento, que vai desde o produto até a sua

forma de comercializacdo como produto renovavel (Borges, 2015 e Defrein et al., 2021).

2. 4 Nanoparticulas de Niquel (NiNPs)

Pesquisas com nanoparticulas metalicas (NPs) se destacam como possiveis
solucBes para desafios tecnoldgicos, pois 0 monitoramento de parametros como controle
do tamanho, seja complexo para a sua aplicacdo. Quanto aos metais usados para a sintese

de nanoparticulas, destaca-se o niquel, elemento com alta versatilidade podendo se
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complexar com diversas estruturas incluindo metabélitos secundarios de plantas ou
vegetais, além da eficiéncia em revestimento metalicos (Hrishan e Bauju 2011).

Essa decorréncia esta ligada a natureza periodica do Niquel (Ni), pois é um metal
resistente, encontrado na forma de sais sollveis, caracterizado no grupo 10 do bloco d,
apresentando os estados de oxidacio Ni*le Ni*?> e amplamente utilizado na
contemporaneidade, tendo varias aplicacoes e valor comercial (Pereira et al., 2019).

Nesta area de pesquisa, muitos estudos relatam a sintese de NiNPs de Niquel e suas
aplicacOes tecnologicas em virtude da sua resisténcia a materiais sélidos como grafite,
complexacdo com sistemas bioldgicos e entre outros neste campo de pesquisa (Farhadi,
2011). Convergente ao fato, os estudos realizados por Soares, (2024) avaliou o
desenvolvimento de eletrocatalisadores de ruténio depositado sobre nanoparticulas de
niquel para a reacdo de desprendimento de hidrogénio em eletrolito em meio alcalino.

Paralelo a isso, Pauccar (2021) relatou uma atividade degradativa do herbicida
utilizando eletrodos de carbono modificados com nanoparticulas de niquel com diferentes
pH. Da mesma forma e igual importancia, estudos realizados por Mendes, (2022) avaliou
o desenvolvimento de um eletrodo composto de grafite através da adi¢ao de nanoparticulas
de niquel com testes de estabilidade de pH, para a determinacéo de atenolol, comprovando
a eficacia das nanoparticulas de niquel NiNPs frente aos efeitos e mudangas no

comportamento de formagao de sintese por meio dos sistemas nanoparticulados.

Figura 5 - Sistema nanoparticulado com diferentes escalas de pH, usando extrato aquoso de juca,

cientificamente Libidibia ferrea em nanoparticula de Niquel - NiNPs
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Fonte: O proprio autor, 2025.

2.5 Libidibia ferrea
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Libidibia ferrea é uma arvore nativa da regido semiarida do Brasil, também
encontrada nas regioes Norte, Nordeste e Sudeste (Costa, Guilhon-Simplicio & Souza,
2015; Ferreira & Soares, 2015), destacando-se por suas propriedades ecologicas,

econdmicas e importancia na cultural ambiental (Macédo et al. 2020) Figura 6.

Figura 6 - Imagem representativa ilustrando as caracteristicas gerais de uma arvore de juca, cientificamente

Libidibia ferrea

Fonte: Adaptado de Carvalho, 2023.

Em relagdo a sua morfologia, € uma planta que apresenta tronco liso e escamoso,
casca acinzentada com pontuacdes lenticelares, seus frutos do tipo vagem ou legume
quando maduros sdo amarronzados e as sementes amarelas (Lima et al., 2024), além de
uma planta arbéreal que pode atingir até 15 m de altura, possuindo uma copa ampla com
a presenca de folhas de tamanhos variados e uma espécie emblemaética da vegetacdo
xerdfila brasileira (Galdino, Mesquita & Kossmann, 2007) o qual proporciona a integracao
na Relacdo Nacional de Plantas Medicinais de Interesse medicinal ao SUS (RENISUS)
devido a alta concentracdo de metabolitos secundarios (Do Egito et al, 2023).

A taxonomia do Libidibia ferrea (Mart. Ex Tul.) L.P. QUEIROZ é fundamentada
como uma angiosperma de porte médio do reino Plantae, filo Magnoliophyta, classe
Magnoliopsida, ordem Fabales, familia Fabaceae, subfamilia Caesalpiniaceae com folhas
bipinadas, flores diclamidias e sementes com pleurograma (Almeida et al., 2021). Além
disso, Santos et al., (2018), afirmam que a Libidibia ferrea produz anualmente uma
determinada quantidade de sementes as quais germinam em condicdes especificas como:
amplitude térmica de 15 a 40 °C e que podem ser armazenadas por até oito meses.
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Quanto a prospeccao fitoquimica do Juca L. ferrea, existem uma variabilidade de
classes de metabdlitos, quais podem estar relacionados diretamente com as acdes
terapéuticas, dentre estes metabolitos destacam-se, os flavonoides, taninos, saponinas,
cumarinas, esteroides e outros compostos fendlicos das cascas, assim como, caule, folhas,

e, sobretudo, da sua semente propriamente dita (Soares et al., 2015; Bittencourt, 2017).

2. 6 Métodos de adsorcdo in-situ e ex-situ

O uso de materiais carbondceos como grafeno, nanotubos de carbono e carvédo
ativado € essencial para melhorar a condutividade das nanoparticulas metalicas. Esses
materiais possuem alta area superficial e excelente condutividade elétrica, sendo
essenciais para melhorar o desempenho geral dos sistemas de nanoparticulas (Cardoso et
al., 2011) incorporando materiais carbonaceos na rede condutora do nanocompdsito,
melhorando e aumentando a eficiéncia da transferéncia de carga (Mittal et al., 2015).

Entre outros contextos, a porosidade do carvao ativado, constituido por um
conjunto de camadas de 4tomos de carbono hibrido sp? com ligagdes de carbono sp® onde
0S espagos entre as camadas constituem a porosidade do material (Wang et al., 2012), com
fatores afetando diretamente o processo de adsorcdo quimica do adsorvato, e a0 mesmo
tempo a escala do pH, pois o0 pH do meio em andlise é um dos fatores importantes, afetando
ndo sé a estrutura da molécula do adsorvato, como também a carga liquida na superficie
do adsorvente (Amaral, 2016, Boas et al., 2019 e Nascimento et al., 2024).

Tal premissa, € reportado por (Mosaviniya et al., 2019) reforcando que o campo
de adsorcdo de nanoparticulas em carvao ativado € uma tecnologia importante para uma
variedade de aplicagdes, como remocdo de poluentes, catalise e processos de purificacédo,
existindo dois métodos principais para a adsorcdo de nanoparticulas, conhecidos como
adsorc¢éo in-situ e adsorgéo ex-situ usando carvéo ativado em sistemas aquosos.

De acordo com Singer et al., (2019) a adsor¢éo in-situ, € método da sintese das
nanoparticulas que ocorre diretamente na superficie do carvado ativado. Nesse processo,
Encarnacéo et al., (2024) ratifica que os precursores metalicos sdo impregnados em carvao
ativado, formando nano articulas por meio de reacdes quimicas ou processos de reducéo
que permanecem aderidas ao suporte. Por outro lado, Martins et al., (2024) contribui
afirmando que este método garante forte interacdo entre nanoparticulas e carvao,

proporcionando dispersdo uniforme e evitando aglomeracéo de particulas. A vantagem
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deste método € a distribuicdo eficiente das nanoparticulas, maximizando assim a area
superficial ativa do compdsito (Ferreira et al., 2015, Martins, 2022 & Palazzo, 2022).

No método ex-situ, as nanoparticulas sdo sintetizadas individualmente em solugdo
e depois adsorvidas na superficie do carvdo. Apds a sintese, as nanoparticulas séo
misturadas ao carvdo para que sejam adsorvidas as superficies por meio de interacdes
fisicas ou quimicas. Essa abordagem segundo Gallan, (2016) permite um controle do
tamanho e morfologia das nanoparticulas antes da adsor¢do. Para tal, Singer et al., (2021)
relata que a interacdo entre nanoparticulas e carvdo vegetal pode ser menos estavel em

comparagdo com métodos in-situ, ocorrendo aglomeracéo entre nanoparticulas NPs.

2.7 Células a combustivel e eletrocatalisadores

Estudos relatam que as células a combustivel sdo tecnologias utilizadas para
avaliar os principais tipos de energia, revolucionando a forma pela quais os paises sdo
abastecidos fornecendo alternativas com alto padrao de qualidade e eficiéncia (Cook, 2020
& Robalino 2021). Neste contexto, o uso de células a combustivel, pode ser utilizado para
substituir motores de combustéo internos e geradores de energia, pois segundo Cook,
(2020) sé&o energeticamente eficientes, renovavel e principalmente flexiveis para alcool.

Figura 7 — Imagem com as caracteristicas gerais e especificas esquematizada de célula a combustivel
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Fonte: Barbosa et al., 2022.

Dentro do contexto historico, a primeira célula a combustivel foi construida em

1801 por Humphrey Davy, realizando estudos em eletroquimica usando carbono e acido
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nitrico. Diante disso, a Célula de Grove, como era chamada, usava um eletrodo de platina
imerso em &cido nitrico e um eletrodo de zinco imerso em sulfato de zinco para gerar uma
corrente de 12 amperes e uma tenséo de corrente de 1,8 volts (Silva et al., 2024). Dessa
forma, pesquisas sobre eletroquimica tém evidenciado que células a combustivel
combinadas com a producdo de hidrogénio podem ser usadas para os fornecimentos de
combustivel, além de aquecimento, resfriamento e producéo de eletricidade (Silva, 2020).
Neste sentido, eletrocatalisadores constituem classes especificas de catalisadores
que atuam nas superficies dos eletrodos ou, em muitos casos, correspondem a propria
superficie do eletrodo. Esses materiais podem ser classificados como homogéneos ou
heterogéneos e podem ser utilizados em diversas aplicacdes industriais (Zhao, 2020).
Diante dos fatos mencionados, as Células a Combustivel Diretas de Etanol (do
inglés Direct Ethanol Fuel Cells - DEFC) e de Metanol (do inglés Direct Methanol Fuel
Cells - DMFC) tém despertado crescente interesse nos Ultimos anos devido a tecnologia
envolvida e as vantagens apresentadas em relacdo as formas tradicionais de geracdo de

energia que sao desenvolvidas na atualidade (Veiga, 2018 & Silva et al, 2024).

3. OBJETIVOS

3. 1OBJETIVO GERAL

« Sintetizar, caracterizar e avaliar a eficiéncia eletrocatalitica frente a oxidacdo de

etanol de nanoparticulas metalicas de Niquel suportados em materiais carbonaceos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Obter as NiNPs utilizando extrato vegetal de Libidibia ferrea (Mart. Ex Tul.);

» Realizar métodos de adsor¢éo in-situ e ex-situ por meio de carvao comercial e
residuos de tucumég;

» Auvaliar o efeito do suporte utilizado na resposta eletrocatalitica;

» Realizar estudos eletroquimicos da oxidacdo de etanol por meio das técnicas de

voltametria e cronoamperometria.
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4.  MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparagao do extrato bruto do Libidibia ferrea (Mart. Ex Tul.)

Os frutos de Libidibia ferrea (Mart.) foram coletados no municipio de Itacoatiara
- Amazonas, Brasil (03°08'01.65"S 58°26'19.04" O). O material vegetal foi identificado,
um espécime voucher (pecimen de herbario nimero 564895) foi depositado em um dos
laboratérios de pesquisa do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia - INPA.

Para a sintese do extrato vegetal fragmentos do material vegetal do fruto de
Libidibia ferrea foram lavados em agua (H20) destilada, assim como moidos e secos. Em
seguida, massa de 0,75 g desse material foi colocado em 100 mL de agua (H20) e deixado
sob agitacao especificamente por 24 horas. Apds esse periodo, o extrato aquoso do vegetal
foi filtrado, e, em seguida, mantido em temperatura por 24h, seguindo a fundamentagéo

dos estudos sistematicos de Ribeiro et al., (2023), como esta representado na Figura 8.

Figura 8 - Etapas de preparacdo do extrato aquoso, usando 0,75g de Libidibia ferrea

(—“-*'—'% ﬁ (F) Ribeiro (2023)

| { ﬁ (E) Armazenada 2400

ﬁ (D) 100ml (H,0)
ﬁ (€) 0,75 g pd de juca
ﬁ (B) Foi trifurado

(A) Realizou-se a coleta

Fonte: O proprio autor, 2024.

4. 2 Obtencédo de nanoparticulas de Niquel - NiNPs.

A sintese das nanoparticulas metalicas de niquel foi fundamentada no método de
Ribeiro et al., (2023), usando 1,4 mL do extrato vegetal foi adicionado a 3,6 mL de &4gua
(H20) destilada e 50 mL de solucdo de 0,1 mmol L de NiCl, e em seguida o pH foi

ajustado a 7,0, como mostrado na Figura 7. Em seguida colocou na centrifuga a 3000 rpm
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por 10 min. Com isso, a camada superior foi separada da camada inferior, redissolvida em
agua deionizada. Paralelo a isso, a particula foi centrifugada varias vezes removendo

contaminantes que tivessem sido absorvidos na nanoparticula de niquel.

Figura 9 - Desenvolvimento e preparagdo do sistema nanoparticulado de Niquel, usando especificamente
0,75g de jucd, definido na escala de pH: 7,0

(A) Ribeiro (2023) |p| (B) 1.4 extrato vegetal I

Q

1
e | (C) 3.6 - H,O destilada I

(=

| (») 50 ml de NiCL, |

«J

I (E) pH ayustado a7.0 |

g

I (F) NaOH 0.1 mol L-! I

Fonte: O proprio autor, 2024.

4. 3 Desenvolvimento do método in-situ

Para esse procedimento, o nanocomposito NiNPs/C foi preparado no modo in-situ.
Na sintese in-situ, NiNPs/C foi sintetizada em uma Unica etapa. Assim, diferentes massas
do material carbonaceo em (0,25 g; 0,50 g; 0,75 g; e 1,0 g) foram agitados com 50 mL
NiCl2 1x10 mol L™ por 10 minutos seguido pela adicdo de 1,4 mL de extrato vegetal e
3,6 ml de agua destilada ajustada no pH 7,0. Além disso, toda a mistura reacional foi
mantida no escuro. Apos esse tempo, a mistura reacional foi filtrada, e em seguida lavado
com agua destilada até a remoc¢éo do excesso da solugdo de NiCl». O filtrado NiNPs/C foi
entdo seco a 80 °C especificamente por 2 horas, como esta representada na Figura 10.

Figura 10 - Desenvolvimento e preparacdo do procedimento do método de adsorgdo in-situ e ex-situ
usando 0,759 de jucd, definido na escala de pH:7,0
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(A) Mokhtar et al., ﬁ (B) 50 ml NiCl, ﬁ (C) Carvio ﬁ (D) 0,25g, 0,50g,
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(F)3,6-H0
destilada

3

(J) Espectros das Q (I) Foi feita a Q (H) Agitagéio por 10 J (G) pH ajustado

amostras filtragem min, al0

Fonte: O proprio autor, 2025.

4. 4 Desenvolvimento do método ex-situ

Para a sintese ex-situ, inicialmente foi preparado as nanoparticulas NiNPs, e em
seguida adicionou-se carvao ativado nas diferentes massas 0,25 g; 0,50 g; 0,759;e 1,0 g.
Por fim, procedeu com a sintese do nanocomposito de Nanoparticulas de NiNPs/C, que

foi separado, lavado com agua destilada e secos em estufa por 2 horas a 80 °C.

4. 5 Prospeccao fitoquimica dos constituintes fendlicos - Libidibia ferrea.

As triagens fitoquimicas dos metabolitos secundarios presentes no extrato aquoso
brutos da espécie vegetal Libidibia ferrea foram realizadas de acordo com Matos, (2009).

4. 5. 1 Teste para caracterizacdo de Flavonoides

Para caracterizar a presenca de flavonoides, usou-se a fundamentacdo de Matos

(2009) por meio de um método qualitativo sistematicamente descrito a seguir.

4. 5. 1. 1 Reagdo oxalo-borica: O extrato aquoso e extrato etanolico foram
coletados com auxilio de uma pipeta (8 mL) da solugédo do extrato, e foram adicionados
ao residuo 3 mL de solucdo de acido borico 3% em etanol 75% e 1 mL de solucéo de &cido

oxalico 10% em etanol 75%. Consequentemente a solugédo foi evaporada dentro de uma
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capsula de porcelana com o auxilio de um banho maria até secar e prolongou-se 0
aquecimento por mais 5 minutos. Em seguida, apos esfriar foi adicionado o éter etilico (3
ml) e ap6s a evaporacdo foi levado para a analise em cadmara ultravioleta. Para tal, a
formacao atribuida de coloracdo amarelo esverdeado indica a presenca de flavonoides.

4.5. 1. 2 Reacado com hidréxidos alcalinos: Em um tubo de ensaio foi adicionado
1 mL do extrato aquoso e a este foram adicionados 9 mL &gua destilada. Além disso, foi
separado 5 mL da solucdo final em outro tubo de ensaio, e adicionadas 25 gotas de solucéo
de hidréxido de sodio a 0,1 M. apds isso, observou-se a coloragdo, comparando com o
outro tubo de ensaio, pois se ocorresse 0 aparecimento de coloragdo amarela na solucéo,

ressalta destacar a indicacdo da presenca de flavonoides com hidroxilas fendlicas livres.

4.5. 1. 3 Reacdo com cloreto férrico: Em um tubo de ensaio foram adicionados
com 1 mL do extrato vegetal e 9 mL de dgua destilada, desta solu¢do foram transferidos 5
mL da solucdo obtida para um outro tubo. Na sequéncia, em um dos tubos foi adicionado
uma gota de cloreto férrico a 2%, deixando o segundo tubo ao lado, sem a adi¢do de
nenhum reagente. ApOs essa etapa, observou-se solucbes contendo flavonas com

coloracdo verde-claro, flavonois e flavanonas de verde-escuro e chalconas de amarelo.

4. 5. 2 Caracterizacdo de Taninos: Para a identificagdo de taninos, solubilizou-
se 20 mg de extrato em 2 mL de metanol, em seguida adicionou-se 4 mL de agua destilada
e fez-se filtracdo utilizando funil e papel filtro. Posteriormente, a amostra foi dividida em
dois tubos de ensaio, sendo 3 mL em cada. A primeira rea¢do consistiu em acrescentar
cinco gotas de cloreto férrico a 20% ao primeiro tubo de ensaio. Para a segunda reacao,
adicionaram-se duas gotas de &cido cloridrico aos extratos e em seguida foram gotejadas
algumas gotas de solucdo de gelatina a 2% no segundo tubo. A formacéo de coloragédo
azul claro indica a presenca de taninos hidrolisaveis e verde escuro, taninos condensados,

Vvisto que a precipitacdo com gelatina indica a presencga positiva de taninos no extrato.

4. 5. 3 Saponinas: O extrato aquoso foi adicionado separadamente em tubos de
ensaio, cerca de 2 mL em cada tubo. Assim, os extratos foram solubilizados com
cloroformio, passando por filtracdo e foram adicionados em cada um dos tubos de ensaio
2 mL de agua destilada. Apos isso, a mistura foi submetida a agitacdo manual por 3

minutos a formag&o de espuma constante indica a presenca de saponinas, além disso, para
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avaliar a presenca confirmatoria das saponinas, com uma pipeta Pasteur adicionou-se 2
gotas de NaOH a 0,1M na solugdo contendo o0 extrato aquoso e agitou-se manualmente

por 3 minutos, como a espuma persistiu, indica-se que o extrato apresentou saponinas.

4. 5. 4 Terpenos: Foram separados trés tubos de ensaio, transferiu-se 2 mL do
extrato para cada um dos tubos. Em seguida, adicionou-se 1 mL da solucdo de anidrido
acético 0,1% (m/v), 1 mL de &cido sulfarico 0,01% (v/v) e 3 mL de cloroférmio, sendo
posteriormente levados para resfriar. Apds a diminuigdo da temperatura foi adicionado ao
meio mais 1 mL de anidrido acético e mais 1 mL de acido sulfarico. A formacao de um

complexo de coloracdo azulada indica a presenca de terpenos.

4. 5. 5 Alcaloides: O extrato foi misturado com 2 ml de HC1 a 1% e aquecido
suavemente. Os reagentes de Mayer e Wagner foram adicionados a mistura. A turvagédo

do precipitado (material floculado) resultante evidenciou a presenca de alcaloides.

4. 5.6 Desenvolvimento dos estudos e testes eletroquimicos

Para esta etapa experimental, os eletrodos foram modificados a partir da mistura
entre os catalisadores metalicos e complexo em diferentes razGes massicas em solventes
apropriados, considerando a solubilidade do material, € 20 pL de Nafion®. Apos isso, a
solugédo foi colocada no banho ultrassénico por 20 minutos e posteriormente foram

adicionadas aliquotas de 25 pL. da mistura sobre a superficie do eletrodo.

5. 1. Avaliacao dos catalisadores frente a reacéo de (ROE)

O estudo de ROE foi realizado por voltametria ciclica e impedancia na presenca
de etanol, eletrolito suporte, em condicdes similares as da VVC na auséncia de etanol, em
meio bésico. Para tal, a atividade eletrocatalitica de oxidag&o do etanol é refletida pela
magnitude do pico de corrente anddica na varredura direta. Com isso, estes testes foram
realizados nas melhores condicGes de testes experimentais em pH previamente definidos.

A atividade eletrocatalitica do eletrodo modificado frente a oxidacao e degradagéo
da deltametrina foi analisada por voltametria ciclica em funcdo da magnitude do pico de
corrente anddica e corrente catddica com auxilio de um Potenciostato/Galvanostato

AUTOLAB 302N. Desta forma, a célula eletroquimica é composta especificamente por
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um eletrodo de trabalho (EW), um contra eletrodo de platina (CE) e um eletrodo de

referéncia reversivel observado especificamente na Figura 11.

Figura 11 - Potenciostato/Galvanostato (AUTOLAB - 302) utilizado nos testes eletroquimicos

Fonte: O proprio autor, 2025.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6. 1 Nanoparticulas de niquel (NiNPs)

A Figura 12 apresenta os espectros eletrénicos obtidos durante a sintese de
nanoparticulas de niquel (NiNPs) mediada por extrato de jucad (concentracdo de 0,75%
(m/V) ao longo das primeiras 5 horas, em diferentes condicdes de pH (7, 8, 9, 10 e 12).

Figura 12 - Espectro do extrato de juca (A) e das NiNPs nos pHs: 7,0 (B); 8,0 (C); 9,0 (D); 10,0 (E) e 12,0

(F) nas primeiras 5h. Concentracdo do extrato aquoso, 0,75 % (m/v)
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Fonte: O proprio autor, 2024,

Para o extrato de jucd, Figura 12A, o espectro eletrdnico mostra maximos de
absorcdo em 228, 270 e 363 nm, tipicos de compostos fenolicos, flavonoides e outras

biomoléculas redutoras presentes no extrato, que tange atribuicGes nas transicGes
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eletronicas =—n* dos grupos CO ¢ CN presentes nos flavondides (Lima et al. 2021; Hao
li et al. 2017; Carvalho et al. 2020; Nistor et al. 2022 e Sousa et al. 2024). Assim, esses
picos confirmam a presenca de grupos funcionais capazes de reduzir ions metalicos e
estabilizar nanoparticulas em um sistema nanoparticulado em diferentes condicdes de pH.

Neste cenario, em (pH 7,0), Figura 12B, observa-se o aparecimento de picos em
326 nm na 12 hora de reacéo, sendo, neste contexto, deslocado para menores comprimento
de onda, analogicamente em 308 nm, na 5% hora de analise. Diante dos fatos, esses picos,
dao énfase na formacao das NiNPs, ressaltando que a menor absorbancia em comparagéo
com os outros pHs, sugere uma condicao de sintese menor eficiente em pH neutro.

Para a Figura 12C, na 12 hora de sintese observamos os picos de absor¢cdo em 243
nm e 328 nm, sendo este ultimo referente a formacgédo das NiNPs. Apds 3° sintese, ocorre
o deslocamento da banda de maior energia, atribuida a transicéo eletronica dos flavonoides
para 219 nm e o aparecimento da banda em 280 nm e a reducdo da banda em 328 nm.

Na Figura 12D, observamos o alargamento do espectro, bem como o aumento da
absorcéo a partir da 12 hora. Esse alargamento pode indicar maior variacdo no tamanho
das particulas, ou seja, polidispersidade. Por outro lado, em pH 9, a redugao dos ions Ni?*
ocorre em diferentes velocidades, o que resulta entre outros contextos na formacéo
respectiva e simultanea de particulas com menores e maiores dimensionalidade.

Em consonancia ao fato, essa heterogeneidade causa neste cenario sobreposicdes
das bandas de absorc¢do e, consequentemente, o alargamento do pico. Além disso, e outros
contextos, a maior largura e intensidade dos picos também sugerem uma maior quantidade
de particulas em formacéo, refletindo em um processo de sintese dinamico e eficiente.

No pH 10,0 observamos as bandas com méaximos de absor¢cdo em 250, 287 e 325
nm. Diante desse cenario, houve um pequeno deslocamento dos picos em comparagdo
com os outros pHs, mas com a manutencao do padrdo de crescimento ao longo das 5 horas.
Por fim, em pH 12,0 (F), temos apenas um pico evidente em 213 nm, com baixa
intensidade ao longo do tempo, indicando que em pH muito alcalino, a eficiéncia de
formacdo das nanoparticulas é consideravelmente reduzida, possivelmente devido a
desnaturacdo de compostos bioativos ou a rapida precipitacdo de Ni(OH)2 hidroxidos de
niquel o processo de reacdo na condigdo especifica do teste experimental com NiNPs
segundo Barbosa (2019) e reescrita por (Dabrowski et al., 2022 & Silva, 2024).

Além do mais, também avaliamos o efeito da temperatura na sintese de

nanoparticulas de niquel NiNPs, como € observado na Figura 13.
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Figura 13 - Andlise de espectro eletrdnico (UV-visivel) pH 7,0 com diferentes temperaturas de sintese de
nanoparticulas de Niquel NiNPs em 25°C, 45°C e 65 °C

L6:
14
®

= Espectro NiNPs - temperatura 25° C
= Espectro NiNPs - temperatura 45 ° C
— Espectro NiNPs - temperatura 65 ° C

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Fonte: O proprio autor, 2025.

A formacdo e nanoparticulas metélicas de niquel a 25 °C entre 310 a 370 nm é mais
acentuada do que a 45 °C e 65 °C devido aos fatores que favorecem a nucleacdo em
temperaturas mais baixas. Assim, em 25 °C, a energia térmica disponivel é limitada, o que
desacelera o crescimento das particulas e intensifica a taxa de nucleagdo, resultando em
maior quantidade de nudcleos menores e homogéneos Sousa, (2024). Além do mais, a
supersaturacdo da solucdo é mais facil de alcancar em temperaturas mais baixas,
promovendo uma nucleacdo rapida antes que o crescimento das particulas se torne
predominante no sistema em conforme (Souza, 2025 & Scarpati, 2025).

Em contrapartida, em temperaturas mais elevadas, como 45 °C e 65 °C, 0 aumento
da energia térmica acelera o crescimento das particulas existentes, reduzindo a formacéo
de novos nicleos e resultando em nanoparticulas maiores e menos uniformes. Nessa
especificidade, Scarpati, (2025) contribui afirmando que a cinética do processo €
fundamental para entender essa dindmica, pois a taxa de colisdes efetivas entre os
reagentes, diretamente influenciada pela temperatura, controla o equilibrio entre
nucleagdo e crescimento, impactando o rendimento, bem como a estabilidade mutua das

nanoparticulas de NiNPs no processo respectiva de formagao Cahuanayma, (2024).

6. 2 Metodo de adsorcao in-situ
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Apesar do processo adsortivo por materiais carbondceos, em especial, carvédo
ativado, seja aplicado na sua grande maioria para descontaminacéo efluentes, este método
de imobilizacéo foi aplicado nesse trabalho para comportar as NiNPs em seus poros. Dessa
forma, o nanocompdsito esperado terd o aumento nas propriedades elétricas, em
comparacdo com a NiNPs livre. Desta forma, o processo realizado apresentou os seguintes

resultados que praticamente ndo identificou NiNPs no sistema, visualizado na Figura 14.

Figura 14 — Espectro baseado no método in-situ usando as massas especificas 0,25 g, 0,50 g, 0,75ge 1,0

g de carvdo ativado de tucumad na escala de pH 7,0
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Fonte: O proprio autor, 2024.

Com base nesse comportamento, é possivel observar a eficiéncia do carvéo ativado
de tucuma na adsor¢do de nanoparticulas de niquel NiNPs utilizando o método in-situ.
Nesta natureza, o comprimento de onda na faixa de 320 a 360 nm, com absorbancia
préxima de 1,8 u.a. evidencia a presenca da nanoparticula sem adi¢do do carvao ativado.

Quando adicionado as quatro diferentes massas de carvao ativado ao sistema, 0s
resultados mostram um processo de adsor¢do positiva, destacando as massas de 0,75 g e
1,0 g, que apresentaram o0s melhores efeitos adsortivos. Esses resultados justificam a
comparacdo com as menores massas de 0,25 g e 0,50 g, demonstrando que maiores
quantidades de carvao ativado de tucuma promovem uma adsorgéo eficaz das NiNPs.

Neste contexto, 0 procedimento usado na etapa do processo in-situ oferece suporte
significativo para a formagé&o de materiais com caracteristicas morfologicas especificas.
Neste vies, estudos realizados por Oliveira Janior et al., (2023) e destacados por

Encarnacéo (2023) confirmam que, no método in-situ, a formacéo de NiNPs ocorre dentro
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dos poros do material. Neste sentido, pesquisas de Kasperiski et al., (2018) e
desenvolvidas por Encarnacdo (2023) fundamentam que adsorventes como carvao de
produtos naturais paralelo ao carvdo ativado comercial séo eficazes para remogoes.
Diante dessa dimensionalidade, o carvdo ativado de tucuma demonstrou alta
eficiéncia na adsorcdo de nanoparticulas NiNPs, fornecendo subsidios para futuras
investigacOes. Além disso, esses materiais poderdo posteriormente ser utilizados como

possiveis catalisadores em processos de estudos eletroquimicos em células a combustivel.

6. 3 Processo de adsorcéo ex-situ.

A Figura 14 mostra que a remocao das NiNPs foi significativa, uma vez que a
regido de formacdao dessas nanoparticulas, encontra-se sem picos formados, predominando
somente a regido onde se encontram o grupo organico dos flavonoides em 200 a 250 nm.
Neste sentido, a eficiéncia do carvao ativado se da por ser um 6timo adsorvente com poros
e éarea superficial bem desenvolvida, além de possuir uma variedade de elementos

quimicos em sua superficie, como oxigénio (O), nitrogénio (N) e hidrogénio (H).

Figura 14 - Espectro baseado no método ex-situ, usando as massas especificas 0,25g, 0,50g, 0,75g e 1,0g

de carvéo ativado de tucuma na escala de pH 7,0
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Fonte: O proprio autor, 2024,

As metodologias utilizadas no processo ex-situ e in-situ possivelmente levardo a
formacéo de materiais com diferentes caracteristicas morfologicas, ja que no processo ex-
situ as nanoparticulas, possivelmente formadas, estardo na superficie do carvéo ativado,

enquanto no processo in-situ possivelmente a formagao das nanoparticulas, estdo dentro
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dos poros do carvéo ativado conforme (Oliveira-Junior et al., 2023 & Encarnacéo, 2023).

Neste contexto, outra comparacao € observada nos testes de adsorcdo na Figura 15.

Figura 15 - Espectro baseado no método in-situ, usando as massas especificas 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g e 1,0g

de carvdo comercial na escala de pH 7,0
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Fonte: O proprio autor, 2024.

Analogicamente, quando comparado as andlises frente a adsorcdo com o uso de
carvdo comercial, utilizando o método in-situ as massas referenciadas estdo em volta de
0,50 g, 0,75 g e 1,0 g do carvdo comercial, consistindo como os melhores resultados em
comparacgdo as amostras de espectrofotdmetro nas amostras com nanoparticulas, dando
pertinéncia linear sem absorbéncia (u.a.) e comprimento de onda A (nm), visto que a massa
de 0,25 g apresenta possiveis biomoléculas com uma absorbancia baixa proximo de 0,5
(u.a.) e comprimento de onda constatada entre 240 (1) 270 (nm) no espectro de Uv-visivel.

Sendo assim, testes observados na Figura 16, mostram a complementacdo das analises.

Figura 16 - Espectro baseado no método ex-situ, usando as massas especificas 0,25 g, 0,50 g, 0,75ge 1,0

g de carvdo comercial na escala de pH 7,0
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Fonte: O proprio autor, 2024.

Quanto as conformidades da Figura 16 que expde a reacdo do espectro ex-situ, a

eficacia estd em torno das 4 analises que tangem as massas com 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g e

1,0 g de carvao ativado comercial. Nesta representacdo, mesmo com 0 processo positivo

em relacdo a adsorcao, a melhor ocorréncia de impregnacao entre os resultados é exposta

na linearidade da massa com 1,0 g, pois € nitido notar picos de absorbancia (u.a.) e

comprimento de (1) onda nm na (Uv-visivel) das outras massas, obtendo a massa 0,25 g

com uma eficiéncia acima em relacdo a absorbancia, assim como uma banda em torno de

260 a 290 nm em comparacdo as outras trés amostras de espectrofotdmetro (Uv -Visivel).

Figura 17 - Espectros eletronico de suspensdo com AgNPs usando extrato aquoso de guarana com massas

especificas em 0,25 g, 0,50 g, 0,75 g € 1,0 g de carvéo
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Neste vies, 0s espectros apresentados na Figura 17, sdo reportados no trabalho de
Encarnacéo (2023) ao nortear a escolha do uso de carvao ativado em meio a solu¢ées com
outros vegetais como o guarand (Paullinia cupana), comprovando adsor¢do de
nanoparticulas de prata, via ao método citado, onde as condi¢des sem adi¢do de carvao
ativado admiti a formacdo de bandas nas regides de espectro entre 400 nm e 500 nm
mostrando a presenca de (AgNPs) e ap6s adicao das massas de carvao, essas regides com
essa intensidade no comprimento de onda A (nm), desaparecem confirmando a adsorc¢éo.

Neste contexto, o método da adsor¢cdo descrita por Ignatowicz et al., (2022) e
conforme os achados de (Piekarski et al., 2022) dependera do adsorvente, do adsorvato e
ao mesmo tempo, das condi¢des aquosas de cada sistema em analise (Dgbrowski et al.,
2022), admitindo neste contexto, quanto maior a quantidade de massa de carvao ativado
de tucumd e/ou carvao ativado comercial no processo, melhor é o procedimento na
adsorcéo, agregando valor ao carvdo, material este proveniente de residuo vegetal.

Portanto, de acordo com os resultados de adsorcdo in-situ e ex-situ do presente
estudo ratifica-se a viabilidade, a eficiéncia e agregacédo do carvdo ativado de tucuma,
convergente ao carvao ativado comercial no processo de adsor¢cdo de nanoparticulas de
niquel (NiNPs), pois as evidéncias comprovam as rea¢des quanto as impregnacdes das
nanoparticulas (NPs) por meio do método na escolha, tornando um material barato, e
muita das vezes, um subproduto para fins aplicacdes para a sociedade no cenario atual.

Neste contexto, a formacdo de picos ou bandas que ainda permaneceram apds a
aplicacdo do carvdo ativado, no comprimento de (A) onda, que ndo corresponde a
nanoparticulas, estdo inteiramente ligadas ha existéncias dos mais diversificados
elementos quimicos na superficie do sistema que formam ou que ddo estruturas as
biomoléculas no sobrenadante do extrato vegetal Libidibia ferrea (Pournaghi et al., 2020).

Diante do fato mencionado, essa tal premissa é explicada em volta da natureza
periddica do niquel, que parte das cargas (Ni?*) a (Ni %) em reacdes explicadas em acervos
de (Kalaichelvi, 2017) e citagBes de Brito et al., (2022) ratificando que o Niquel (Ni*)
consegue complexar até dois grupamentos organicos em um sistema nanoparticulado.

Neste ambito, Muchon Feliciano et al., (2022) concluiu em seus estudos com
plantas vegetais, que possivelmente 0s compostos estdo inteiramente complexados com o
niquel, devido as reacbes subsidiadas pela carga ?*) especificamente por ser um meio
aquoso, e ter a atribuigdo da molécula de agua (H-O) fazendo ligagéo de (H) hidrogénio

ao redor do niquel, e a0 mesmo tempo, com 0s compostos majoritarios presentes no extrato
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do vegetal, destacando respectivamente composto como a catequina, taninos hidrolisaveis

e taninos condensados, tendo em sua maioria condensados, devido o extrato ser aquoso.

Figura 18 - Biomoléculas isoladas do juca, cientificamente - Libidibia ferrea

COOH

K0 0

HO OH

Of

W o

K0
Fonte: Adaptada de Dandaro, 2022.

Entretanto, em razdo da existéncia de grupamentos organicos que de alguma
forma, dao origem a natureza na formacdo de alguns constituintes, tem-se a esséncia de
carbono (C), oxigénio (O), hidrogénio (H) e em algumas estruturas o nitrogénio (N)
(Juang; Wu; Tseng, 2002), que conforme Américo et al., (2020) e Macédo et al., (2020)
sao elementos responsaveis pelos picos que formam bandas com comprimento de (A) onda
evidenciados em torno de 220 a 270 (nm) em inameros trabalhos com sintese de NPs.

Para tal, Kobayashi et al., (2015) contribui afirmando que taninos, fendis,
catequina e quinonas sdo encontrados facilmente em testes de carater fitoquimicos
Prazeres et al., (2019) o que indica que esses compostos podem estar presentes no
sobrenadante, independentemente do solo, clima e principalmente a espécie da planta
(Nascimento et al., 2015), bem como biomoléculas que no comprimento de onda
constatadas na Uv-visivel dificilmente segundo Galvéo et al., (2015) sdo adsorvidas
devido suas estruturas ciclicas e serem constituidas de alguns carbonos insaturados

Com outra Otica cientifica, Ferreira et al., (2019) fundamenta que, o carvéo ativado
ainda ndo realiza as adsor¢Ges em sua totalidade, porém sdo eficientes na remocao ou
adsorcdo de nanoparticulas como comprovam literaturas com estudos significativos com
Ag, Au, Cu e Pt nos mais diversificados extratos aquosos usados nas pesquisas e avangos

em sistemas nanoparticulados com extratos aquosos com proveniéncia de vegetais.
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6. 4 Caracterizacao fitoquimica qualitativa - Libidibia ferrea

Na figura 19 apresenta o produto das reac6es decorrentes da determinacéo do perfil

quimico proveniente do extrato aquoso do juca, cientificamente Libidibia. ferrea.

Figura 19 — Andlise de prospeccdo fitoquimica por meio do método qualitativo, usando o extrato aquoso

de juca, cientificamente Libidibia ferrea

Fonte: O proprio autor e colaboradores, 2024.

Neste contexto, apresentou diferentes classes de metabdlitos secundarios de
interesse farmacoldgicos dentre estes destacam-se: Flavonoides, Flavonas, Taninos
condensados, Taninos Hidrolisaveis, Saponinas, Terpenos e Alcaloides. Consoante ao
fato, o estudo realizado por Bittencourt., (2017) constatou que 0s taninos e catequinas séo
0s metabdlitos majoritarios da espécie visto que estes compostos podem ser classificados
como oligdbmeros e polimeros formados através da sintese de policondensagédo de duas ou
mais unidades de flavan-3-ol e flavan-3,4-diol sendo estes resultados similares e
corroborados pelos estudos fitoquimicos de Soares e colaboradores., (2015).

Quanto aos flavonoides Galvao et al., (2015) utilizando a técnica de Cromatografia
em Camada Delgada identificaram a presenca dos compostos. flavonoides, derivados
cindmicos, agucares redutores e taninos hidrolisaveis nos frutos e nas cascas do caule,
estes achados também foram reportados nos estudos de Vasconcelos et al., (2011) com
importantes precursores da sintese de moléculas bioativas de interesse farmacoldgico e
estudos organicos, reiterado por De Melo et al., (2024) que o jucd, além de oferecer
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metabolitos secundarios & pesquisas com teores quimicos e biologicos, proporciona testes
com intuito de conhecer cientificamente sua taxonomia com respostas no campo organico.
Por sua vez, Prazeres et al., (2019) constatou-se que o0 extrato de Libidibia ferrea
é rico em terpenos, alcaloides, flavonoides e taninos. Para tal, a corroboracéo descrita por
Simdes., (2007) apontam resultados similares e apresentam outros metabdlitos como as
Saponinas, sendo moléculas solGveis em agua e apresentam em seu esqueleto carbonico,
estruturas de glicosideos formados por uma aglicona geralmente lipofilica que se encontra
ligada por meio de ligagdes glicosidicas a uma ou mais cadeias de agucares hidrofilicos.
Assim sendo, Kobayashi et al., (2015) constatou-se que compostos fendlicos como
os terpenos, alcaloides e flavonoides apresentaram-se majoritariamente presentes nos
extratos assim como as saponinas e os alcaloides, estes resultados vao de encontro com os

obtidos por Nascimento et al., (2018) com as mesmas dimensdes de pesquisas.

7.  Experimentos eletroquimicos

7. 1 Estudo eletroquimico da influéncia do pH e voltametria ciclica

A Figura 20 mostra curvas de voltametria ciclica (VC) de nanoparticulas de niquel
(NiNPs) adsorvidas em diferentes tipos de suporte de carbono e preparadas por métodos
distintos (ex-situ e in-situ), avaliadas em diferentes valores de pH (7 a 14). Além disso, a
andlise das curvas permite discutir a influéncia do ambiente eletroquimico (pH), da

natureza do suporte e do método de preparacdo na atividade eletrocatalitica do material.

Figura 20 - Voltametria ciclica em NiNPs ancoradas em diferentes materiais carbonaceos na velocidade de
varredura de 10 mV s*. A) NiNPs adsorvida em carvdo comercial vulcan XC-72 via método ex-situ, b)
NiNPs adsorvida em carvao comercial vulcan XC-72 via método in-situ, ¢) NiNPs adsorvida em carvéao

ativado de tucuma via método ex-situ e d) adsorvida em carvao ativado de tucuma via método in-situ



38

0.01 0.04 =
0.00
o) 0.00
< -
g <
= £
-0.01F et
-0.04
<0.02F
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V) vs NHE E (V) vs NHE
0.02F ¢ 0.03+ D
0.00
”
£
=-0.02f
[ —pH13
-0.04 pH 14
1 1 1 1 L 1 -0.06 1 I L L L
0.0 0.2 04 0.6 0.8 10 12 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V) vs NHE E (V) vs NHE

Fonte: O proprio autor, 2025.

Para o sistema NiNPs/Vulcan XC-72 Método ex-situ observa-se que os perfis de
todos os pHs tem a formacéo de espécies quimicas oxidativas a partir do potencial de 0,6
V, onde a resposta para isso se da através da regido de oxidacdo do Ni que se encontra
entre o potencial de 0,6 a 1,1 V. Isso é coerente com a literatura, onde se destaca que
NiNPs exibem atividade eletrocatalitica, devido a formacao de espécies quimicas Ni(OH)
/INiOOH que participam de reacGes redox reversiveis importantes para a oxidacdo de
alcoois ou eletrdlise da dgua (Zhao et al., 2019 & He, Grasseschi et al., 2020).

Ademais, 0 método ex-situ, ao permitir a formacao prévia das nanoparticulas, pode
gerar particulas com maior cristalinidade, porém menor interagdo com o suporte, 0 que
pode explicar a menor definicdo de picos redox e menor corrente anddica comparada as
demais. Na Figura B, as curvas obtidas pelo método in-situ apresentam maior corrente,
especialmente em pH 11-13, indicando melhor integracdo entre NiNPs o suporte de

carbono. Isso ocorre porque a formacdo simultanea e a adsorcdo favorecem o contato
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intimo entre 0 metal e o carbono, aumentando a transferéncia de carga e area ativa
eletroquimica (Galetti et al., 2010, Masoom et al., 2019 & Li, Nangi et al., 2023).

A presenca de picos redox mais pronunciados em pH (11-13) indica a conversao
entre Ni (I1) e Ni (lll), tipica de sistemas ativos em processos de oxidacdo. Tais
comportamentos sdo consistentes com estudos de NiNPs suportadas em carbono comercial
para aplicaces em baterias e supercapacitores (Hameed et al., 2019, Lu, Shun et al 2023).

No sistema NiNPs/carvao de tucuma, no método ex-situ, observa-se a corrente de
pico em pH 11 mais acentuada do que nos demais, embora com menor reprodutibilidade
(perfil com flutuacbes em torno de 0,3 — 0,5 V). Segundo De Souza et al., (2023) isso pode
estar relacionado a heterogeneidade do carvao ativado de tucuma, que possui grupos
funcionais superficiais variados, influenciando a ancoragem das nanoparticulas NiNPs.

Por outro lado, a menor estabilidade do sinal pode indicar menor uniformidade na
deposicdo das particulas quando se utiliza o método ex-situ, refletindo em baixa
homogeneidade de sitios ativos (Do Nascimento et al., 2024 & Seixas et al., 2025).

No sistema da Figura 20-D, observa-se uma resposta eletroquimica significativa
em pH 13-14, com picos mais bem definidos e correntes mais altas, sugerindo que o
método in-situ, aliado ao uso de carvao de tucuma, resulta em melhor dispersao das NiNPs
e maior atividade catalitica, assim como os grupos oxigenados presentes na superficie do
carvao ativado de tucumd podem atuar como sitios de nucleacdo para a formacdo de

NiNPs, facilitando a formacéao de estruturas com alto teor ativo (Da Silva et al., 2025).

7. 2 Voltametria ciclica na oxidacéo de etanol

A Figura 21 apresenta curvas de voltametria ciclica (VC) para sistemas contendo
nanoparticulas de niquel (NiNPs) suportadas em diferentes materiais Vulcan XC-72 e
carvao ativado de tucumd, sintetizadas pelos métodos ex-situ e in-situ. Para tal, os testes
foram realizados na presenca de etanol 1 mol-L™!, em diferentes valores de pH (7 a 14).
Como meta, 0 objetivo € analisar a influéncia do suporte, do metodo de sintese e do pH
na atividade catalitica para a oxidacéo eletroquimica do etanol na célula a combustivel.
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Figura 21 - Voltametria ciclica de nanoparticulas de niquel (NiNPs) ancoradas em diferentes materiais
carbonaceos na velocidade de varredura de 10 mV s. A) NiNPs adsorvida em carvdo comercial vulcan XC-
72 via método ex-situ, b) NiNPs adsorvida em carvdo comercial vulcan XC-72 via método in-situ, ¢) NiNPs
adsorvida em carvédo ativado de tucuma via método ex-situ e d) adsorvida em carvao ativado de tucuma via

método in-situ, na concentracao de etanol 1 mol L™ e velocidade de varredura de 10 mV s nos testes
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Fonte: O proprio autor, 2025.

Dessa forma, na Figura 21 A, observa-se 0 comportamento eletroquimico dos
eletrodos com NiNPs adsorvidas em Vulcan XC-72 por método ex-situ. A oxidacdo de
etanol e favorecida em pH 13 e 14, apresentando maior densidade de corrente anddica, o
que esta de acordo com literatura que demonstra a maior eficacia catalitica de Ni em meios
alcalinos fortemente basicos. Por outro lado, em pH 7 e 9, observa-se atividade
significativamente inferior, resultado da menor formacdo da espécie NIOOH,
cataliticamente ativa na oxidagé&o de alcoois no processo experimental eletroquimico.

Além disso, na Figura 21B, referente a0 mesmo suporte comercial, contudo, via

método in-situ, a tendéncia de aumento da atividade com o pH se mantém, todavia, as
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correntes observadas sdo ligeiramente superiores em comparacdo ao método ex-situ,
sugerindo entre outros contextos, uma melhor dispersdo e ancoragem das nanoparticulas
de NiNPs quando estas sdo formadas diretamente no suporte (De Souza et al. 2014).

A Figura 21C apresenta os resultados obtidos para os eletrodos preparados com
carvéo ativado de tucuma@ via ex-situ. Diante dessa realidade, e de maneira semelhante ao
observado com o suporte comercial, as maiores respostas anddicas ocorrem em pH 13 e
14, visto que, o suporte de tucuma também demonstrou ser eficaz na ancoragem das
NiNPs, indicando seu potencial como alternativa sustentavel aos carvdes comerciais.

Por fim, na Figura 21D, com carvéo de tucuma e método in-situ, observam-se 0s
melhores resultados globais em termos de corrente anddica, especialmente em pH 14,
reforcando que tanto o suporte quanto o método de preparo influenciam diretamente na
atividade catalitica. Entretanto, os dados sugerem que a sinergia entre a estrutura porosa
do carvdo ativado de tucumd e a formacdo in-situ das NiNPs proporciona maior area

superficial ativa e melhor acessibilidade aos centros cataliticos nos sistemas de reacdes.

7. 3 Voltametria ciclica com variacdo de concentracéo de alcool - pH 14

No voltamograma ciclico Figura 22 apresenta-se com eletrocatalisadores de Ni
suportados em carvdo ativado (tucuma e comercial) em contato com diferentes
concentracdes de etanol, no intervalo de potencial de 0,05 a 1,1 V vs. ERH, com
velocidade de varredura a 10 mV em consonancia ao potenciostato (AUTOLAB - 302).

Figura 22 — Voltametria ciclica de NiNPs ancoradas em diferentes materiais carbonéceos na velocidade de
varredura de 10 mV s, pH 14 e concentragfes de etanol 0,1-1,0 mol L. A) NiNPs adsorvida em carvédo
comercial vulcan XC-72 via método ex-situ, b) NiNPs adsorvida em carvdo comercial vulcan XC-72 via
método in-situ, ¢) NiNPs adsorvida em carvao ativado de tucumd via método ex-situ e d) adsorvida em

carvdo ativado de tucuma via método in-situ na adsorgao nos testes eletroquimicos realizados
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Fonte: O proprio autor, 2025.

A avaliacdo do desempenho catalitico dos materiais foi conduzida em eletrolito
alcalino (pH 14) contendo etanol em concentragdes de 0,1 a 1,0 mol L', com uma
velocidade de varredura de 10 mV s'. Os voltamogramas ciclicos obtidos (Figura 22)
evidenciam dois picos de oxidacgdo caracteristicos ao longo das curvas, sendo o primeiro
observado na varredura direta e o segundo na varredura reversa. O declinio da corrente
apoOs o primeiro pico estd associado a formacdo de espécies oxidadas na superficie do
catalisador como Oxidos de niquel Ni(OH). / NiOOH, que bloqueiam temporariamente 0s
sitios ativos para a oxidacdo do etanol, conforme descrito na literatura (Parreira et al.,
2013). Consoante a isso, 0 segundo pico, na varredura reversa, reflete o fator de reativagéo
dos sitios cataliticos e subsequente a oxidacao das espécies intermediarias de etanol como
acetaldeido (CHsCOH) ¢ acido acético (CHsCOOH) nas reacdes (Cunha et al., 2011).

Na Figura 22A, referente ao catalisador NiNPs/C (carvdo Vulcan XC-72)
sintetizado via método ex-situ, observam-se picos de oxidacdo bem definidos para as

concentragdes de 0,5 a 1,0 mol L' de etanol, com antecipacdo da oxidacao alcoolica a
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partir de aproximadamente 0,1 V. Assim, 0s maximos de corrente ocorrem entre 0,8 e 1,0
V, indicando eficiente eletro-oxidagdo nessas concentracdes analisadas via a célula.

Na Figura 22B, referente a0 mesmo suporte carbondceo, mas com NiNPs
sintetizadas via método in-situ, ha destaque para as concentra¢des de 0,7 e 1,0 mol L™,
que apresentam maior corrente e picos de oxidacdo mais definidos, iniciando acima de 0,2
V. Para fins de entendimento matuo, esse comportamento sugere melhor integracao entre
0 suporte e as particulas metalicas formadas in-situ, favorecendo a atividade catalitica.

Neste contexto, a Figura 22C, que representa o catalisador NiNPs adsorvido em
carvao ativado de tucuma via método ex-situ, observa-se que as concentracdes mais baixas
(0,1 ¢ 0,3 mol L") promove apenas 0 crescimento de corrente na varredura anodica, mas
sem formacéo de pico de oxidacdo definido. Em contraste, as concentragcdes mais elevadas
(0,5 a 1,0 mol L") apresentam picos no potencial de 0,8 V, sendo as concentracoes 0,7 e
1,0 mol L' com maior corrente, isso ocorre devido a espécies oxidativas se adsorverem
na superficie do Ni na varredura anddica (De Souza et al. 2014 & Da Silva et al., 2025).

Diante disso, na Figura 22D, para o catalisador NiNPs/AC (carvédo de tucuma)
preparado in-situ, as concentragdes de 0,7 ¢ 1,0 mol L™ novamente se destacam, com
antecipacdo da eletro-oxidacéo de etanol e picos de oxidacdo bem definidos. Com base no
entendimento eletrocatalitico, esse comportamento mostra a eficacia do método in-situ na
dispersdo e ancoragem das nanoparticulas no suporte, especialmente em sistemas com
maior disponibilidade de substrato organico, agregadas as composi¢des do sistema.

Diante da dimensionalidade, observamos que a eletro-oxidagédo do etanol, tem
inicio em potenciais que variam entre 0,1 a 0,2 V, dependendo tanto do tipo de catalisador
empregado quanto da concentracdo de etanol no meio reacional. De maneira geral, 0s
eletrodos preparados pelo método in-situ Figuras (B e D) apresentaram picos de corrente
mais intensos e bem definidos, indicando um desempenho eletrocatalitico superior em
comparagdo aos obtidos por método ex-situ. Esse comportamento eletroquimico sugere
uma melhor interagdo entre as nanoparticulas e os suportes carbonéceos durante a sintese
in-situ, resultando numa dispersdo mais eficiente e maior numero de sitios ativos para a
reacao e possivelmente para se alcancar melhores desempenhos (Da Silva et al., 2025).

Por fim, relacionado a influéncia da concentragcdo de etanol, observou-se que
valores mais elevados, 0,7 ¢ 1,0 molL"!, favoreceram um aumento expressivo na
intensidade de corrente, indicando maior atividade catalitica. 1sso pode estar relacionado
a maior disponibilidade de moléculas de etanol para reacdo na interface eletrodo/eletrdlito

e assim promovendo uma oxidagdo mais eficiente com Oticas de oxidagdes definidas.
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No que diz respeito aos materiais de suporte, destaca-se o carvao ativado obtido
do tucumd, principalmente quando associado ao método in-situ. Neste viés, esse material
apresentou desempenho comparavel e em alguns casos superior ao carvdo comercial do
tipo Vulcan, ressaltando o seu potencial como uma alternativa viavel, de menor custo e
consequentemente sustentavel, para possiveis aplicagdes em sistemas de células a
combustivel do tipo etanol direto no processo eletroquimico (Da Silva et al., 2025).

Na Figura 23, como uma forma de comparagéo, apresentamos a ilustracao do tipo
(heatmap) que mostra o desempenho dos catalisadores baseados em Ni quanto a trés
aspectos da analise. Assim, temos (1) Concentracao 6tima de EtOH onde cada catalisador
apresentou maior atividade. Em seguida, (2) Inicio do processo de oxidacdo e potencial
onde a oxidacdo comeca e respectivamente, (3) a faixa de corrente méaxima e intervalo de

potencial com maior densidade de corrente na célula de teste experimental.

Figura 23 - Desempenho eletrocatalitico dos catalisadores de NiNPs: (1) Concentracdo 6tima de EtOH onde
cada catalisador apresentou maior atividade; (I1) Inicio do processo de oxidacao potencial onde a oxidacéo

comeca e (I11) Faixa de corrente maxima intervalo de potencial com maior densidade de corrente na célula
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7. 4 Cronoamperometria com diferentes concentracdes e variacao de etanol

Figura 24 — Cronoamperometria em diferentes materiais carbonaceos a 1800s, pH 14, potencial aplicado
0,6 V e concentracdes de etanol 0,1-1,0 mol L%, A) NiNPs adsorvida em carvdo comercial vulcan x2 via
método ex-situ, b) NiNPs adsorvida em carvdo comercial vulcan x2 via método in-situ, ¢) NiNPs

adsorvida em carvao ativado de tucuma método ex-situ e d) adsorvida em carvdo de tucuma método in-situ

D;SD 1 T 1 1 1 1 1 T 1 1 1 1 1 1 1 T 1 1 T
2 0,12 B
025 - ——0] molL? . —0lmdL?
——03molL* ——03mol L
— 05 molL? ——0,5mal L
020 | 4
g 2 ——07molL? g 00FN g 7mar?
g ——1LomelL? g —— L0mal L
@ 0I5} 2
g 0,1 molL 1= 0,003 mA g ool 0,1 mol L™= -0,0028 mA
B 03 mol L7 = -0,0013 mA = 0.3 molL?= -0,0015 mA
8 010 0,5mol L™= -0,0014 mA a 0,5molL 7= -0,0002 ma
0,7melL= 0,0004 m4 0,7mol L= 0,0007TmA
10mol L= 0,001 mA 0.03 |- LOmolLT= 0,0021mA
005 | E 4
000 | 4 0,00 | L—___
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo (s) Tempo (s)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
omf| € 1 U )
——0,1mol L ——0,1mol L
——0,3mol L* ——03mol L*
032+ | ——0,5molL? . 008 F | 05mol Lt
= ——0,7mol L* = ——0,7mol L*
g —1,0mol L! E ——1,0mol L1
< M T 006
2 0 1molLY= 0,002mA| = 0,1 mol L= _0,002 mA
E 03molL1= 0,011 mA s 0,2molL?= 0,007 mA
5 06t 05molL7= 0,012mA ] 004 | 0,5molL’= 0,009 mA
4] 0,7mol L= 0,015 ma v 0,7molL= 0,0132 ma
1,0mol L= 0,018 mA L0molLl= 0,0134 mA
008 002 |
000 | 000 |
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0 200 400 600 %00 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo (5) Tempo (5)

Fonte: O proprio autor, 2025.

A andlise da estabilidade dos eletrocatalisadores é¢ fundamental para a previsdo de
sua durabilidade e desempenho em aplicacdes reais. Conforme destacado por Baruah et
al., (2024), testes de longa duracdo como a cronoamperometria oferecem informagoes
relevantes sobre a taxa de deterioracdo do material e sua viabilidade em operacéo continua.

Entre as concentragdes avaliadas, a solugdo com 1,0 molL™' de etanol
proporcionou os melhores resultados em termos de eletro-oxidacdo e estabilidade. Ao final

dos 1800 s de cronoamperometria, os valores de corrente residual foram de 0,001 mA para
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o catalisador Ni/C obtido por método ex-situ (FigA), 0,0021 mA para Ni/C in-situ (Fig B),
0,018 mA para Ni/AC ex-situ (FigC) e 0,0134 mA para Ni/AC in-situ (FigD).

Dessa forma, os catalisadores suportados em carvéo ativado de tucumad, obtido pelo
método ex-situ, demonstraram desempenho superior em termos de estabilidade
eletroquimica e atividade catalitica, evidenciando o potencial desse material como suporte

alternativo e sustentavel para aplicacfes em células a combustivel do tipo etanol direto.

8. CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos fatos mencionados, € nitido ressaltar que os testes realizados por meio
da técnica de espectroscopia (UV - Visivel) identificou nanoparticulas de niquel (NiNPs),
dentro de uma escala nanométrica, onde por sua vez, foi possivel observar sua
estabilidade, tendo na mesma importancia, o sistema nanoparticulado em virtude das
faixas dos espectros, delineando a potencialidade da reatividade de compostos organicos
participantes na formacdo de nanoparticulas de Niquel nas condigdes dos experimentos.

Neste sentido, a investigacdo dos efeitos dos parametros fisico-quimicos na sintese
de nanoparticulas por meio de extrato aquoso de juca foi conduzida em pH (7, 8,9, 10 e
12) com temperaturas de 25 °C, 45 °C e 65 °C e entre outros fatores do sistema
nanoparticulado, podendo verificar 0 comportamento quanto a sua absorbancia e
comprimento de onda tanto das analises de nanoparticulas, quanto aos efeitos causados
pelos metabdlitos secundarios, em razdo da complexdo na redugdo do NI*2 para Ni °
originando estabilidade do sistema nanoparticulado, por meio do Libidibia ferrea NiNPs.

Nestas conformidades, os métodos de adsor¢do in-situ e ex-situ foram essenciais
para aferir a capacidade do carvéo vegetal com intuito de verificar o quanto o uso de carvao
vegetal tem ganhado dimensdes no que tange os métodos adsortivos destacando assim
significancia nas adsorcdes tanto para carvdo ativado de tucumad quanto ao carvao
comercial no testes realizados com as massas 0,25 g, 0,50 g 0,75 g e 1,0 g de cada carvao.

Na mesma linearidade, ressalta-se os estudos fitoquimico dando énfase para
grupamentos organicos polifenois insaturados com classes de metabdlitos distintos
identificados em escalas nanométricas e que de alguma forma estdo envolvidos na
interacdo que envolve o teor da formacdo de nanoparticula, assim como a estabilidade
devido as reagcbes com 0s processos quimicos pré-existentes no meio reacional, dando
énfase aos flavonoides, e ressaltando os testes positivos, para taninos condensados e

hidrolisaveis, saponinas, terpenos, alcaloide e entre outros comprovados em acervos.



47

Outro ponto positivo a ser destacado, esta relacionado aos processos de estudos
eletroquimicos, visto que foi identificado os efeitos de reacdo da corrente usando 0s
catalisadores pré-definidos, bem como os resultados frente aos processos de variagdo de
oxidagéo, conexos aos resultados alcancados na ciclagem e na cronoamperometria, mostra
curvas de voltametria ciclica (CV) de nanoparticulas de niquel (NiNPs) adsorvidas em
diferentes tipos de suporte de carbono e preparadas por métodos distintos (ex-situ e in-
situ), avaliadas em diferentes valores de pH (7 a 14), caracterizando perfis de corrente
elevadas com 0 aumento do pH, principalmente em meio alcalino definido pH (13 e 14).

Desta forma, a voltametria ciclica ancoradas em diferentes materiais carbonaceos
na velocidade de varredura de 10 mV s?, assim como a voltametria ciclica de
nanoparticulas de niquel (NiNPs) ancoradas em diferentes materiais carbonaceos na
velocidade de varredura de 10 mV s, na concentragdo de etanol 1 mol L, paralelo a
voltametria ciclica de NiNPs ancoradas em diferentes materiais carbonéceos na velocidade
de varredura de 10 mV s*, pH 14 e concentragdes de etanol 0,1-1,0 mol L, mostraram-
se significativos quanto as diferencas nos processos continuos de reagdo e varredura.

Além disso, permitiu a formacdo prévia das nanoparticulas, gerando particulas
com maior cristalinidade, mas menor interagdo com o suporte, o que pode explicar a menor
definicdo de picos redox e menor corrente anddica, assim como indicando melhor
integracdo entre NiNPs e o suporte de carbono e apresentando maior densidade de corrente
anodica, paralelo a ilustracdo (heatmap), indicando concentracdo 6tima de EtOH onde
cada catalisador apresentou maior atividade; e o inicio do processo de oxidagéo potencial
onde a oxidacdo comeca e a faixa de corrente maxima intervalo de potencial com a maior
densidade de corrente no processo eletroquimico analisado nos testes experimentais.

Alem do mais, a Cronoamperometria de NiNPs ancoradas em diferentes materiais
carbonaceos em 1800s, pH 14, potencial aplicado 0,6 V e concentracgdes de etanol 0,1-1,0
mol L, com NiNPs adsorvida em carvdo comercial vulcan x2 via método ex-situ, NiNPs
adsorvida em carvdo comercial vulcan x2 via método in-situ, NiNPs adsorvida em carvao
ativado de tucuma via método ex-situ e NiNPs adsorvida em carvao ativado de tucuma via
método in-situ nos testes eletroquimicos resultando em valores distintos que oferecem
informac0es relevantes sobre a taxa de deterioracdo do material e sua viabilidade.

Entretanto, ainda ha muito a ser investigado, pois quando envolve experimentos
com produtos naturais, estudos revelam resultados nos mais diversificados eixos da

pesquisa cientifica, tal qual instigam possiblidades de aplicagdes e busca de resultados.
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Portanto, a oxidacdo de etanol é favorecida em meios alcalinos, com desempenho
superior quando utilizadas NiNPs preparadas in-situ, especialmente sobre carvoes
alternativos como o de tucumad, ou seja, esses resultados indicam um caminho promissor
para o desenvolvimento de eletrocatalisadores mais sustentaveis e de baixo custo para

aplicacdo em dispositivos de conversdo energética com proveniéncia de produtos vegetais.
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