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RESUMO —

As nanoparticulas de magnetita (Fe;O,) foram sintetizadas utilizando extrato de fibra de coco (Cocos nucifera), como
alternativa sustentavel a sintese convencional, substituindo o uso de nitratos e outros reagentes toxicos como redutores dos ions
Fe*'. As amostras foram obtidas sob diferentes condi¢des, sendo a MNT 01 (sem aquecimento, 5% v/v de extrato) a que
apresentou maior didmetro do cristalito, melhor estequiometria ¢ menor incidéncia de oxidacdo, evidenciada a partir das
analises de difragdo de raios-X (DRX) e espectroscopia Mossbauer. Na aplicagdo eletroquimica, a MNT 01 apresentou
seletividade de 73,9% para hidrocarbonetos na descarboxilagdo do acido laurico, superando tanto a reagdo sem catalisador
(53,7%) quanto a amostra sintetizada sem extrato (61,7%). As amostras com magnetita também alcangaram uma conversao
média de 71,2%, indicando uma compatibilidade promissora dessas nanoparticulas com a reagao.

Palavras-chave: Magnetita, Sintese verde, Descarboxilagdo.

ABSTRACT —

Magnetite nanoparticles (Fe;O,) were synthesized using coconut fiber extract (Cocos nucifera) as a sustainable alternative to
conventional synthesis, replacing the use of nitrates and other toxic reagents as reducers of Fe*" ions. The samples were
obtained under different conditions, with MNT 01 (no heating, 5% v/v extract) showing the largest crystallite diameter, better
stoichiometry, and lower oxidation incidence, as evidenced by X-ray diffraction (XRD) and Mdssbauer spectroscopy analyses.
In the electrochemical application, MNT 01 exhibited a selectivity of 64.2% for hydrocarbons in the decarboxylation of lauric
acid, outperforming both the reaction without a catalyst (53.7%) and the sample synthesized without extract (61.7%). The
magnetite samples also achieved an average conversion of 71.2%, indicating a promising compatibility of these nanoparticles
with the reaction.

Keywords: Magnetite, Green Synthesis, Decarboxylation.

presenca simultanea de diferentes valéncias de ferro em
sua superficie contribui para a adsorc¢do e ativagdo seletiva
de espécies quimicas, ampliando sua aplicabilidade em
diversos sistemas cataliticos [4]. Apesar de todas essas
vantagens, sua rota mais convencional de sintese envolve a
utilizagdo de reagentes toxicos — como hidrazina [5] e
hidroxido de aménio [6] — para reduzir os ions ferro
durante a etapa de formag@o das nanoparticulas, o que
representa um problema diante da crescente demanda por
tecnologias ambientalmente mais sustentaveis.

Nesse cenario, a sintese verde se apresenta como
uma alternativa promissora, ao empregar compostos
naturais presentes em residuos de biomassa para substituir
reagentes sintéticos [7]. Extratos vegetais, como o da fibra
de coco (Cocos nucifera), destacam-se por conter grupos

Introducao

A magnetita (Fe;O,4) ¢ um 6xido de ferro com ampla
aplicagdo em processos cataliticos e eletroquimicos, sendo
valorizada por suas propriedades fisico-quimicas, como
boa condutividade, estabilidade térmica e comportamento
magnético, que permite sua reutilizacdo em varios ciclos
reacionais [1]. Um dos principais diferenciais da magnetita
esta em sua estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, na
qual os ions Fe?* ¢ Fe** ocupam simultaneamente os sitios
octaédricos da rede, enquanto os sitios tetraédricos sdo
preenchidos por Fe*'. Essa organizagdo estrutural confere
ao material uma maior densidade de sitios ativos
distribuidos em diferentes estados de oxidagdo, o que
permite uma maior interacdo com os reagentes [2-3]. A
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funcionais — como fendis, alcoois e carboxilas — capazes
de reduzir ions metalicos. Além de abundante e de baixo
custo, esse subproduto agroindustrial oferece uma rota
mais segura ¢ ambientalmente adequada para a produgdo
de nanomateriais.

Paralelamente, a descarboxilag@o eletroquimica de
acidos graxos tem emergido nos ultimos anos como uma
rota promissora para a conversao de compostos organicos
em hidrocarbonetos, com potencial aplicagdo na produgdo
de biocombustiveis e intermedidrios quimicos [8]. Essa
reag¢do, que ocorre em meio eletrolitico com aplicagdo de
corrente elétrica, pode ser aprimorada pela presenca de
catalisadores que promovam maior seletividade e
conversdo, o que tem levado ao aumento de estudos sobre a
incorporagdo de oOxidos metalicos nesse processo [9].
Nesse sentido, o trabalho propde uma abordagem
inovadora ao unir a sintese de nanoparticulas de magnetita
por rota verde, utilizando extrato de fibra de coco, com sua
aplicagdo na descarboxilagdo quimica do acido laurico para
obtengdo de hidrocarbonetos.

Experimental

Sintese das nanoparticulas de magnetita

A sintese de nanoparticulas de magnetita foi
realizada utilizando duas fontes de ferro: sulfato ferroso II
(FeSO,-7H,0) como fonte de ions Fe* e cloreto férrico I1I
(FeCl;-6H,0) como fonte de fons Fe**. Foram conduzidos
seis experimentos distintos, com variagdes nas condi¢des
de temperatura ¢ na porcentagem do extrato de fibra de
coco utilizado, com o objetivo de avaliar o impacto desses
fatores nas propriedades finais das nanoparticulas,
conforme indicado na Tabela 1 a seguir
Tabela 1. Condigdes de sintese utilizadas para formagdo
das nanoparticulas de magnetita

Ensaio Percentual de Temperatura
extrato (% v/v) °O)
MNT 01 5 25
MNT CTL 0 25

O procedimento teve inicio com a preparacdo da
solucdo aquosa, que passou por uma etapa de
desgaseificagdo utilizando gas nitrogénio. Para a amostra
MNT 01, o extrato de coco foi adicionado no inicio do
processo, visando garantir uma maior homogeneidade com
o sistema. Posteriormente, duas solugdes contendo
diferentes fontes de Fe** ¢ Fe** foram adicionadas em uma
propor¢do de 1:1,5, respectivamente, e a mistura foi
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agitada durante 1h. Em seguida, foi introduzida uma
solucdo de NaOH [1M], o que resultou em uma mudanga
imediata de coloragdo, passando de laranja para preta,
indicando a formagdo do material de interesse. Apds o
término da reagdo, a mistura foi resfriada, e o soélido
formado foi separado por centrifugagdo. O precipitado foi
lavado varias vezes para remog¢ao de residuos e ajuste do
pH. Por fim, o material foi posto para secar sob
temperatura controlada de 70 °C durante 12 horas.

Difracgdo de raios-X (DRX)

As amostras de magnetita foram caracterizadas
estruturalmente por difracdo de raios-X (DRX). As
medi¢des empregaram radiagio CuKa (A = 1,54 A),
filtrada por niquel, com o aparelho operando a 30 kV e 10
mA. As analises foram conduzidas na faixa angular de 26
entre 20° e 70°, adotando-se uma fenda divergente de 0,6
mm, fenda central de 1 mm, passo de 0,02° e tempo de
contagem de 0,3 segundos por ponto. Foi realizado
também o refinamento de Rietveld, utilizando o software
GSAS 1II 2012, a fim de calcular o diametro médio dos
cristalitos a partir da equagdo de Scherrer.

Espectroscopia Méssbauer

A espectroscopia Mossbauer das amostras de
magnetita foi conduzida em um espectrometro Wissel,
utilizando uma fonte de Co-57 com atividade de 50 mCi.
Os deslocamentos isoméricos foram calibrados em relagao
ao ferro metalico (o-Fe). Medidas adicionais foram
realizadas a 150 K em amostras selecionadas, visando
observar os efeitos da transicdo de Verwey — fendmeno
caracteristico da magnetita que altera sua estrutura
eletronica e propriedades magnéticas — e, assim, permitir
uma caracterizacdo mais aprofundada. A analise dos
espectros foi realizada com o software Normos95.

Eletrodescarboxilacdo do dcido laurico

A reagdo de eletrodescarboxilagdo foi realizada em
uma célula eletroquimica de compartimento Unico, sob
agitacdo constante, utilizando eletrodos de carbono como
anodo e catodo. A solucdo eletrolitica foi composta por
acido laurico (0,8 mmol) e hidroxido de potassio,
dissolvidos em metanol. As amostras de magnetita (0,8
mmol) foram dispersas na solugdo reacional. A
descarboxilagdo eletroquimica foi conduzida sob corrente
de 10mA e potencial de 10v, aplicada por meio de um
potenciostato durante 3 horas a temperatura ambiente.
Apds a reagdo, os produtos foram extraidos com n-hexano
e analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) para avaliar a
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conversdo e a seletividade para hidrocarbonetos. A Tabela
2 abaixo apresenta a organizagao sistematica das reacdes

Tabela 2. Condi¢bes reacionais utilizadas na
descarboxilagdo do acido laurico.

Ensaio Materia- | lisador | Solvente | 1C7PO
prima (h)
MNT /'\01.do MNT 01
laurico | (com extrato | Metanol 3
LAU 01 .
comercial de coco)
MNT 11}c1.do MI\(IT CTL Metanol ;
LAU CTL durico sem etano
comercial extrato)
MNT 1‘,“‘.‘10 Sem Metanol 3
BRANCO aurico catalisador ctano
comercial

Resultados e Discussao

Difracgado de raios-x (DRX)

O resultado dos difratogramas de raios-X €
apresentado pela Figura 1 abaixo. Nela, € possivel observar
um padrio caracteristico da fase cristalina da magnetita
(Fe;0,), com reflexdes bem definidas nos planos (220),
(311), (400), (422), (511) e (440), tipicos da estrutura do
tipo espinélio ctibico invertido. Esses planos correspondem
a regides de maxima densidade atdmica no reticulado, o
que explica a intensidade acentuada, especialmente do pico
(311), frequentemente o mais intenso nesse tipo de
estrutura.

A simetria bem definida dos picos e sua
correspondéncia precisa com o padrdo cristalogrifico
ICSD-084611 indicam que as amostras apresentam elevada
cristalinidade e se alinham com a estrutura esperada da
magnetita (Fe;O,). No entanto, embora o padrio de
difracdo seja compativel com esse 6xido de ferro, a técnica
de DRX isoladamente ndo permite a identificagdo total da
fase, uma vez que a maghemita (y-Fe,0;), outro 6xido com
estrutura semelhante, apresenta reflexdes muito préximas
as da magnetita [10]. Portanto, para distinguir com
seguranga entre essas fases, especialmente em escala
nanométrica, € necessdrio complementar a andlise com
outras técnicas, como a espectroscopia Mdssbauer.
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Figura 1. Difratograma das amostras MNT 01, MNT CTL e o
padrdo ICSD da magnetita.

A Tabela 2 apresenta o didmetro médio dos
cristalitos das amostras, calculados a partir da equagao de
Scherrer. Nela, observa-se que a amostra MNT 01,
sintetizada com extrato de coco, apresentou didmetro
médio de cristalito de 11,4 nm, enquanto a MNT CTL,
obtida sem o extrato, teve 7,27 nm. Essa diferenca
representa um aumento de aproximadamente 56,8% no
tamanho dos cristalitos, indicando que a presenca do
extrato vegetal favoreceu o crescimento das nanoparticulas
durante a sintese. Esse crescimento controlado pode
contribuir para uma melhor dispersdo das particulas em
meios coloidais e favorecer aplicagdes em que a agregagao
excessiva compromete o desempenho do material.

Diametro médio do cristalito
Amostra
(nm)
MNT 01 11.04
MNT CTL 7.27

Tabela 2. Tamanhos médios dos cristalitos das amostras de
magnetita estimados por meio da equagdo de Scherrer.
Espectroscopia Méssbauer

Os espectros Mossbauer sdo apresentados pela
Figura 2 e complementados pela Tabela 3. As analises a
180 K das amostras MNT CTL ¢ MNT 01 mostram dois
sextetos (S1 e S2), atribuidos ao Fe** em sitios tetraédricos



Congresso Brasileiro de Catalise

e ao Fe?'/Fe*" em sitios octaédricos, respectivamente [11].
A razao de areas S2/S1 da MNT 01 (~2:1) indica
estequiometria proxima da magnetita ‘bulk’, enquanto a
MNT CTL (~1:1) sugere oxidagdo parcial do Fe*", com
formacgdo de defeitos na estrutura [12-13]. Essa transi¢do é
comum em fun¢do da exposi¢do das amostras a atmosfera
oxidante apds a sintese [14]. Além disso, a MNT 01
apresenta campo hiperfino médio mais elevado em S2
(46,0 T) e valores de isomer shift (0,39 ¢ 0,44 mm/s)
compativeis com magnetita estequiométrica, indicando
maior estabilidade eletronica e integridade estrutural
[15-16].

Os valores de quadrupole splitting (QS), por sua
vez, sugerem maior simetria local na MNT 01 (QS =—0,01
mm/s) em comparagdo a MNT CTL (QS = 0,01 mm/s),
reforgando a ideia de uma estrutura menos distorcida e
mais proxima da magnetita ideal [17-18].

0,98 4

0,99

Transmissao relativa (%)

096 4

-3 0 3
Velocidade (mm/s)

Figura 2. Espectroscopia Mdssbauer realizada nas amostras
MNT CTL (a) e MNT 01 (b) a 180 K.

Sexteto 1 (Fe**)

Sexteto 2 (Fe?*3*

Amostra | IS os | B, | A s Qs | By
(%)
MNTOL | 039 | 0,04 499 | 33 | 044 | 001 | 46
MNT 48,
ot | 040 | 002 [T 49 043 | 001 | 435

Tabela 3. Parimetros magnéticos obtidos a partir da
espectroscopia Mossbauer.

A reacdo ilustrada na Figura 3 evidencia a
viabilidade da eletrodescarboxilacdo do 4cido laurico
empregando eletrodos de carbono em meio metandlico
alcalino (KOH) e catalisador heterogéneo a base de
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nanoparticulas de Fe;O,. Nas condigdes utilizadas (25 °C,
10V, 3 h), obteve-se predominantemente o composto
l-undeceno — um hidrocarboneto linear com potencial
aplicagdo na produgdo de biocombustiveis — como
produto majoritario das trés reagdes (MNT LAU 01, MNT
LAU CTL e MNT BRANCO), evidenciando a eficiéncia
do sistema na conversdo do acido graxo por meio da
remocao eletrocatalitica do grupo carboxila (-COOH).

HSC\H)-L /\F/],Hsc
10 OH FesOu 8

KOH (l eqm\), MeOH
10v, 3h, 25°C
Acido laurico

Figura 3. Condig¢des reacionais para eletrodescarboxilagdo do
acido laurico utilizando magnetita como catalisador

A Figura 4 apresenta os dados de conversdo do
acido laurico e a seletividade para hidrocarbonetos e
compostos oxigenados sob diferentes condigdes cataliticas
durante a eletrodescarboxilagdo. A auséncia de catalisador
levou & maior conversdo do acido laurico (86,7%), no
entanto, acompanhada de uma menor seletividade para
hidrocarbonetos (53,7%) e maior presenca de compostos
oxigenados residuais (46,3%).

Por outro lado, o uso de nanoparticulas de magnetita,
tanto na amostra MNT 01 quanto na MNT CTL, promoveu
uma mudanga no perfil dos produtos. Embora a conversado
tenha sido inferior a condicdo sem catalisador (73,9% e
68,5%, respectivamente), observou-se aumento na
seletividade para hidrocarbonetos (64,2% e 61,7%) e
reducdo na formagdo de produtos oxigenados (35,8% e
38,3%).

Esses resultados sugerem que a presenga da
magnetita pode desempenhar papel ativo na remocdo do
grupo carboxilico, promovendo a formagéo preferencial de
alcenos (olefinas). Neste caso, o catalisador (Fe;0,) atua
como mediador na transferéncia eletronica durante a etapa
anddica, favorecendo vias de descarboxilagdo, com menor
reten¢do de grupos oxigenados.

Os valores de conversdo, superiores a 70% em todas
as reagdes, sugerem que eventuais ajustes de parametros —
como corrente, potencial, tempo de reagdo e solvente —
podem abrir margem para o aprimoramento do sistema,

1-Undeceno (majoritario)
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melhorando ainda mais a conversdo e a seletividade para
hidrocarbonetos.

P Conversio

100 1 ] Hidrocarbonetos

Il Oxigenados

Acido laurico

Conversdo e seletividade (%)

MNT 01 MNT CTL

SEM CATALISADOR

Catalisador

Figura 4. Conversdo e seletividade da reagdo de
descarboxilagdo eletroquimica do acido laurico

Um grafico tridimensional, apresentado pela Figura
5, sumariza o desempenho da reagdo de descarboxila¢do do
acido laurico na presenga ¢ na auséncia do catalisador
(nanoparticulas de magnetita), com énfase em trés
parametros: conversdo (%), rendimento (%) e producdo de
hidrocarbonetos.

& MNTOI
@ MNTCTL
@ SEM CATALISADOR

SPRUOOIRAOIVITL

Figura 5. Grafico tridimensional comparando a conversdo
(%), o rendimento (%) e a produgdo de hidrocarbonetos

Conclusoes
Os resultados deste estudo destacam o excelente
desempenho  catalitico da magnetita (Fe;O,) na
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descarboxilagdo eletroquimica do 4cido laurico. A amostra
MNT 01, sintetizada por uma rota verde utilizando extrato
de fibra de coco, apresentou a maior seletividade (64,2%)
para hidrocarbonetos, superando a reagdo sem catalisador
(53,7%) e a amostra de controle, MNT CTL (61,7%).

Esses resultados evidenciam o potencial da
magnetita verde como catalisador em processos
eletroquimicos, especialmente na conversdo de acidos
graxos em hidrocarbonetos via descarboxilagdo. A
continuidade dos estudos, com foco no aprimoramento das
condigdes reacionais ¢ da sintese do catalisador, pode
ampliar ainda mais sua eficiéncia, favorecendo a produgéo
de biocombustiveis e compostos de alto valor agregado a
partir de fontes renovaveis.
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