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RESUMO

REIS, Tulho Martins dos, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, agosto de 2024.
Sintese e caracterizacao de nanoparticulas bimetalicas de niquel e platina
suportadas em niobato de potassio para aplicacao na geracao de hidrogénio a
partir de borohidreto de sdédio. Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira.
Coorientador: Guilherme Oliveira Siqueira.

Neste trabalho, investigou-se o efeito catalitico de nanoparticulas bimetalicas de
niquel e platina (Ni/Pt (NPBs)) suportadas em niobato de potassio (KNbO,) na
hidrolise do borohidreto de sédio (NaBH4), visando a geragéo de H,. O KNbO, foi
sintetizado pela via hidrotérmica a partir dos precursores Nb,O, e KOH, enquanto
Ni/Pt (NPBs) pelo método da redugéo quimica. Diferentes técnicas de caracterizagao
foram empregadas. Na Difracdo de Raios-X (DRX), foi possivel verificar o carater
cristalino do KNbO,, assim como o pico de difragéo referente ao plano (111) da Pt.
Porém, nenhum pico referente ao Ni foi observado. Bandas caracteristicas do
KNbO,, em razdo dos octaedros NbOG6, foram observadas por Espectroscopia
Raman e FTIR. Por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET), observou-se que
Ni/Pt (NPBs) apresentaram uma morfologia esférica e se dispersaram de forma
homogénea na superficie das nanofolhas de KNbO3, com tamanho médio das NPBs
de 4,66 nm. As isotermas de adsorgéo-dessorgédo de N, para o suporte (KNbO,) com
e sem NPBs foram do tipo V com histerese H3, com area superficial especifica de
0,170 e 2,87 m?/g, respectivamente. No estudo da performance catalitica, diferentes
razdes molares entre Ni/Pt foram avaliadas e a razdao 1:3 (mol/mol) apresentou a
melhor eficiéncia, sendo nomeada Ni,Pt,/KNbO,. O efeito sinérgico entre as Ni/Pt
(NPBs) e a dispersdo na superficie do KNbO3 s&o fatores que explicam essa
elevada eficiéncia. O emprego de NaOH diminui a taxa de geracado de hidrogénio
(HGR). O aumento da temperatura aumentou a HGR, obtendo-se 2068,3 moL min-1
gcat.-1 a 315,05 K (condigGes reacionais: 1 mL de NaBH, (0,5 mol L-1), 6,89 mmol%
(Ni+Pt)/NaBH,). A energia de ativagao aparente (Ea) calculada a partir da equagao
de Arrhenius foi de 29,9 kd mol-1. Nos ensaios de relso, observou-se que
Ni1Pt3/KNbOS3 reteve 77% da sua atividade catalitica inicial apés 4 ciclos cataliticos.
Logo, um potencial catalisador, de facil sintese e ecologicamente correta, foi
desenvolvido para emprego na hidrolise do NaBH, a partir de Ni/Pt (NPBs) e KNbO,,
contribuindo para o estudo da Catalise no contexto da geragéo de H,,.



Palavras-chave: hidrogénio verde; mudangas climaticas; matrizes energéticas;
nanomateriais.



ABSTRACT

REIS, Tulho Martins dos, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August, 2024.
Synthesis and characterization of nickel and platinum bimetallic nanoparticles
supported on potassium niobate for hydrogen generation from sodium
borohydride. Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-adviser: Guilherme
Oliveira Siqueira.

In this work, the catalytic effect of bimetallic nickel and platinum nanoparticles (Ni/Pt
(NPBs)) supported on potassium niobate (KNbO,) in the hydrolysis of sodium
borohydride (NaBH,) was investigated for H, generation. KNbO, was synthesized via
the hydrothermal route from Nb,O, and KOH precursors, while Ni/Pt (NPBs) were
synthesized using the chemical reduction method. Various characterization
techniques were employed. In X-Ray Diffraction (XRD), the crystalline nature of
KNbO, was verified, as well as the diffraction peak corresponding to the (111) plane
of Pt. However, no peak related to Ni was observed. Characteristic bands of KNbO,
due to NbO, octahedra were observed by Raman and FTIR Spectroscopy. Through
Transmission Electron Microscopy (TEM), it was observed that Ni/Pt (NPBs)
exhibited a spherical morphology and were homogeneously dispersed on the surface
of KNbQO, nanosheets, with an average NPBs size of 4.66 nm. The N2 adsorption-
desorption isotherms for the support (KNbO,) with and without NPBs were of type V
with H3 hysteresis, with specific surface areas of 0.170 and 2.87 m?/g, respectively.
In the catalytic performance study, different molar ratios between Ni/Pt were
evaluated, and the 1:3 (mol/mol) ratio showed the best efficiency, being named
Ni1Pt3/KNbO,. The synergistic effect between Ni/Pt (NPBs) and their dispersion on
the surface of KNbO, explains this high efficiency. The use of NaOH decreased the
hydrogen generation rate (HGR). . The increase in temperature increased the HGR,
reaching 2068.3 mol min-1 gcat.-1 at 315.05 K (reaction conditions: 1 mL of NaBH4
(0.5 mol L-1), 6.89 mmol% (Ni+Pt)/NaBH,). The apparent activation energy (Ea)
calculated from the Arrhenius equation was 29.9 kdJ mol-1. In reuse tests, it was
observed that Ni1Pt3/KNbO, retained 77% of its initial catalytic activity after 4
catalytic cycles. Therefore, a potential catalyst, easily synthesized and
environmentally friendly, was developed for the hydrolysis of NaBH4 from Ni/Pt
(NPBs) and KNbO,, contributing to the study of catalysis in the context of H,
generation.

Keywords: green hydrogen; climate change; energy matrices; nanomaterials



SUMARIO

CAPITULO 1. INTRODUCAO, REVISAO DA LITERATURA E OBJETIVOS 11
1.1 INTRODUCAO 12
1.2 REVISAO DA LITERATURA 14
1.2.1 H2: o combustivel do futuro 14
1.2.2 NaBH4: armazenador de hidrogénio no estado sélido 15
1.2.3 Nanoparticulas: catalisadores eficientes na geracao de Hz 18
1.2.4 KNbQs: suporte promissor 23
1.2.5 Cinética da evolucao do H2 a partir da hidrélise do NaBH4 27
1.2.5.1. Concentracdo de NaBH4 28
1.2.5.2 Efeito do NaOH 29
1.2.5.3 Efeito da Temperatura 31

1.3 OBJETIVOS 31
1.3.1 Objetivo Geral 31
1.3.2 Objetivos Especificos 31
CAPITULO 2 - SINTESE, CARACTERIZACAO E APLICACAO DE NiiPtyKNbOs 32
2.1 INTRODUGAO 33
2.2 REAGENTES QUIMICOS E METODOS 36
2.2.1 Reagentes quimicos 36
2.2.2 Sintese de KNbOs 36
2.2.3 Sintese das nanoparticulas monometalicas (NPMs) e e bimetéalicas (NPBs)
36

2.2.4 Evolugao do hidrogénio a partir de NaBH4 37
2.2.4.1 Avaliacdo do efeito das NPs 38
2.2.4.2 Avaliacao do efeito do NaOH 39
2.2.4.3 Avaliacao do efeito de KNbO3 39
2.2.4.4 Avaliacao do efeito de NaBH4 39
2.2.4.5 Avaliagao do efeito da Temperatura 39
2.2.4.6 Ensaios de reuso 40

2.2.4 Caracterizagao 40
2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO 41
2.3.1 Caracterizagao do KNbOs e Ni1Pts NPs/KNbOs3 41
2.3.1.2 Difragéo de Raios-X (DRX) 41

2.3.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
42



2.3.1.4 Espectroscopia Raman
2.3.1.4.5 Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET)
2.3.1.4.6 Isoterma de Adsorgao/Dessorgao de Nitrogénio
2.3.1.4.7 Potencial Zeta
2.3.2 Evolugao catalitica de Hz a partir do NaBH4
2.3.2.1 Performance catalitica do KNbOs e Ni1Pts NPs/KNbO3
2.3.2.2 Efeito da concentracao inicial de NaOH
2.3.2.3 Efeito da dosagem inicial de KNbO3
2.3.2.4 Efeito da concentracéo inicial de NaBH4
2.3.2.5 Efeito da Temperatura
2.3.2.6. Ensaios de reuso
2.3 CONCLUSAO
CAPITULO 3 - CONSIDERAGCOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS
3.1 CONSIDERACOES FINAIS
3.2. PERSPECTIVAS FUTURAS
3.3. DIVULGACAO CIENTIFICA
3.4 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

43
44
46
47
48
48
50
52
52
53
55
56
57
58
59
60
61



CAPITULO 1- INTRODUCAO, REVISAO DA LITERATURA E OBJETIVOS

CAPITULO 1. INTRODUCAO, REVISAO DA

LITERATURA E OBJETIVOS

11



CAPITULO 1- INTRODUCAO, REVISAO DA LITERATURA E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O modelo socioecondmico atual, no qual a sociedade contemporanea se
baseia, € dependente dos combustiveis fésseis como fonte de energia. Durante a sua
queima, grandes quantidades de CO:2 sdo liberadas para a atmosfera.
Consequentemente, tem-se observado a intensificagdo do efeito estufa, ou seja, o
aquecimento global’-2. Nesse cenario, varias mudancas climéticas tém ocorrido devido
ao aumento médio da temperatura do planetad. Sendo assim, a busca por novas
fontes de energias renovaveis tem sido um dos objetivos da ciéncia e da sociedade
ao longo deste século.

Dentre essas fontes, destaca-se o gas hidrogénio (Hz2), porque, em seu
processo de combustdo, ndo ha a emissdo de gases do efeito estufa para a
atmosfera*. Em termos energéticos, apresenta a maior densidade de energia quimica
(142 MJ kg') em relacéo a de qualquer outro combustivel®. Contudo, a implementagao
de uma economia baseada no H2 como vetor energético traz desafios em relagéo a
producdo, armazenamento e distribuicdo segura e econdmica’, devido a sua alta

inflamabilidade® e baixa densidade’.

Os processos de armazenamento mais comuns do Hz sdo a compreenséao e a
liquefagdo. Todavia, eles sdo onerosos devido ao alto gasto energético e pela
utilizacdo de tanques com caracteristicas especificas®. Como alternativa, tem-se o
emprego de armazenadores de hidrogénio no estado solido, como os hidretos de boro,
que permitem a geragao de Hz in situ. Além disso, esses armazenadores sao estaveis
e seguros em relagdo ao manuseio®®. Dentre os armazenadores, o borohidreto de

sodio (NaBHa) é bastante empregado®.

O NaBH4 apresenta estabilidade quimica e elevada densidade gravimétrica
tedrica de armazenamento de hidrogénio (10,8% m/m)’-6. Nesse caso, a evolugio do
H2 pode ocorrer a partir da sua hidrélise, sendo um processo exotérmico espontaneo,
mas lento do ponto de vista cinético. Portanto, para que a eficiéncia do processo seja
aumentada, requer-se o uso de catalisadores*. Como catalisadores, pode-se
empregar nanoparticulas (NPs) de Pt, Ni, Co, dentre outras®. No entanto, as NPs
apresentam tendéncia natural em se aglomerarem no meio reacional, devido a

elevada energia superficial, fazendo-se necessario o emprego de um suporte’. O

12



CAPITULO 1- INTRODUCAO, REVISAO DA LITERATURA E OBJETIVOS

niobato de potassio (KNbQOs), que € um material de perovskita, pode ser um candidato
de suporte em potencial, devido as suas propriedades intrinsecas, como estabilidade

quimica, baixa toxicidade e emprego em catélise heterogénea’’.

Na evolugdo do Hz a partir da hidrolise do NaBH4, um dos principais desafios é
a melhora na cinética do processo, visando, assim, ao aumento na taxa de geracao
de hidrogénio (HGR). Por isso, neste trabalho, propde-se a (i) sintese e a
caracterizacdo de NPs bimetédlicas Ni/Pt suportadas em KNbOs para posterior (ii)
emprego catalitico na geracao de Hz a partir da hidrolise da solugdo de NaBHa4,
avaliando os parametros reacionais que interferem na cinética do processo, como

concentragdao de NaBH4 e temperatura.

13



CAPITULO 1- INTRODUCAO, REVISAO DA LITERATURA E OBJETIVOS

1.2 REVISAO DA LITERATURA
1.2.1 H2: o combustivel do futuro

Os combustiveis fosseis (carvao, petroleo e gas natural) séo a principal fonte
de energia utilizada pela humanidade atualmente. A partir do século XVIIl, com a 12
Revolugédo Industrial na Inglaterra, o uso desses combustiveis tornou-se mais
expressivo'?. Quando ocorre a sua combustdo - reagdo quimica exotérmica
espontanea com o Oz (comburente) -, ha liberagédo de didxido de carbono (COz2), além
de outros subprodutos’®.

O CO2 é um dos gases do efeito estufa, fendmeno natural responsavel pelo
aquecimento do Planeta Terra. Todavia, 0 aumento da sua concentracédo leva a
intensificacdo desse efeito, ou seja, ao aquecimento global’®. Consequentemente,
varias mudancas climaticas tém sido observadas, como o derretimento das geleiras e
do aumento no nivel dos oceanos'®. Dentre as estratégias, pode-se empregar fontes
alternativas de energia, que sejam isentas ou apresentem baixa emissdo de

carbono’®. Dentre elas, destaca-se o gas hidrogénio (Hz).

O H2 é considerado o combustivel do futuro devido a sua elevada capacidade
de energia por unidade de massa (141,65 MJ kg™'), que é superior a de qualquer outro
combustivel conhecido. Além disso, a sua combustao libera apenas vapores de H20"6-
9. Todavia, emprega-lo como fonte de energia apresenta desafios técnicos no que
tange ao seu armazenamento e transporte seguros. Isso se deve as suas
propriedades fisico-quimicas, notadamente & baixa densidade (p = 0,089 kg/m3 a
0,1 MPa e 25 °C) e a alta inflamabilidade.

Por isso, para que se atinjam capacidades gravimétricas consideraveis, o
armazenamento deve ocorrer sob alta pressédo e/ou resfriamento. Essas técnicas se
tornam antieconémicas, pois necessitam de um elevado gasto energético e
recipientes com caracteristicas especiais?’. Além do armazenamento fisico, ou seja,
em recipientes adaptados, o Hz2 pode ser armazenado em materiais?'. Nesse caso,
pode-se empregar, por exemplo, os hidretos quimicos??, grafeno® e redes metal-
organicas (MOFs)?4. A interagao entre o hidrogénio e o material podera ocorrer através
de dois mecanismos, a saber, fisissorcdo ou quimissorcdo®°. Na Tabela 1.1, é

14



CAPITULO 1- INTRODUCAO, REVISAO DA LITERATURA E OBJETIVOS

apresentado um resumo das principais caracteristicas de cada tipo de
armazenamento.
Tabela 1.1. Descricao geral dos métodos de armazenamentos de hidrogénio.
Método de Caracteristicas Ref.
Armazenamento
Compreensao Amplamente utilizado, baixa densidade de 25
armazenamento de hidrogénio, pouco seguro.
Criogénico Eficiente, alto custo de fabricagdo, aplicacao 25
limitada.
7,25

Armazenadores Alta densidade de armazenamento de hidrogénio,
no estado sélido baixas pressdes de armazenamento, alta pureza,
elevada vida util.

Na fisissorcdo, as interagcbes de Van der Waals (~ < 10 kJ mol') sdo as

responsaveis pela interacdo entre as moléculas de H2 e o material. Na quimissorgao,

ocorre a dissociacdo da molécula de H2, e ambos os atomos de H se ligam

guimicamente aos atomos do material (~ > 50 kJ mol'), a exemplo dos hidretos

metdlicos. Além disso, ha as interagbes intermediarias, cujas energias de interagédo se

encontram no intervalo ~10 — 50 kJ mol* 3.

Os hidretos quimicos sdo armazenadores de hidrogénio no estado sélido 2°.
Dentre eles, destacam-se AlH3%7, LiH?8, NHz BH3%°, LiBH43°, NaBH43', dentre outros.

Para que um material seja um armazenador de hidrogénio eficiente no estado sélido,

é necessario que apresente alta capacidade gravimeétrica e volumétrica de hidrogénio,

e que o processo de desidrogenacao ocorra a baixa temperatura e com cinética

rapida. Além disso, o processo de hidrogenacéo/desidrogenacéo deve ser reversivel?.

1.2.2 NaBHa4: armazenador de hidrogénio no estado soélido

15



CAPITULO 1- INTRODUCAO, REVISAO DA LITERATURA E OBJETIVOS

O NaBH4 (borohidreto de sddio ou tetraidroborato de sédio) foi descoberto em
1940 por Schlesinger e colaboradores®?. Nas condicdes ambientes, é um solido
cristalino branco, normalmente na forma de p633. Sob condi¢des de vacuo, é estavel
até 400 °C, quando comega a ocorrer a evolugao lenta e espontanea de Hz2%4. Por ser
um agente redutor, é bastante empregado na reducao de compostos organicos que

apresentam os grupos funcionais aldeidos e cetona, por exemplo.

Em funcdo da alta capacidade tedrica de armazenamento gravimétrico de
hidrogénio atdémico (10,8% m/m), o NaBH4 é um promissor armazenador de hidrogénio
atdmico no estado s6lido3®-3¢. A partir da sua solvolise ou termolise, ocorre a evolugéo
hidrogénio, gerando H2 com elevada pureza. Além disso, apresenta alta estabilidade
termodinamica em ampla faixa de temperatura, baixo custo (em relagdo a outros

materiais de armazenamento) e é seguro manusea-lo3’ 26,

A solucdo de NaBH4 € nédo inflamavel, atéxica e ambientalmente segura. A
hidrélise do NaBH4 é um processo exotérmico (AH° = —212kJ mol™'a25°C) e
espontaneo nas condigcdes ambientes, com cinética lenta®$(Eq.1.1). Em relagéo a
obtencao de Hz, considerando a estequiometria da reacao, tem-se um rendimento de
7-8% 3. Nesse sentido, projetos de desenvolvimento de catalisadores séo
necessarios, para que se aumente a taxa de geracao de hidrogénio (HGR) e possibilite

a implementacdo de uma economia baseada no hidrogénio 4.

NaBH4 (aq) + 2H20 () —» NaBO2 (aq.) + 4 H2(g) (Eq. 1.1)

Em se tratando do processo de evolugao catalitico do hidrogénio, o parametro
HGR é utilizado para avaliar as respostas cinéticas associadas as mudancas fisicas
nas condicoes reacionais. Define-se a HGR como a velocidade instantanea inicial de
geracao de hidrogénio normalizada em relacdo a massa de catalisador empregada
(Eq.1.2)*.

av(mL)

. -1 -1 = —_—
HGR (mLmin™" gzg:) = m(g) dt (min)

(Eq.
1.2)
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CAPITULO 1- INTRODUCAO, REVISAO DA LITERATURA E OBJETIVOS

Na hidrélise do NaBH4, metade do Hz gerado vem desse composto, enquanto
a outra metade é obtida da H20*2. Como subproduto ndo poluente, forma-se o borato
de sodio (NaBO2), que pode ser regenerado em NaBH4*3. O pH da solugdo aumenta
durante a sua formagao**. Devido a ocorréncia de reagées concomitantes (Eq. 1.3),
que levam a formacao de borato de sdédio hidratado (NaBO2.xH20), a capacidade
gravimétrica efetiva pode ser reduzida para 7,34% (m/m), se x = 2, € 5,53%, para x =
4. Somente quando x=0, a capacidade gravimétrica serd maxima (10,6% m/m) e o
processo € descrito pela equagdo quimica apresentada na Eq. 1.1%7,

NaBHj4 (aq) + (x+2) H20 (1) —» NaBO2 (aq.).XH20 + 4 H2(g) (Eq.1.3)

Como a cinética da hidrolise é lenta, faz-se, pois, necessario o uso de
catalisadores. A catalise hidrolitica do NaBH4 pode ocorrer via catalise homogénea ou
heterogénea'. Na catalise homogénea, emprega-se acidos (minerais ou organicos) e
complexos de metais. Por outro lado, na catalise heterogénea, pode-se empregar uma
ampla variedade de materiais (i) & base de metais, como nanoparticulas (NPs)*® e
estruturas metal-organica (MOFs)?5, ou (ii) isentas de metais, como nanomateriais a

base de carbono’?.

Em ambos os tipos de catdlise, ocorre um aumento na HGR devido a reducao
na energia de ativacdo (Ea) da reacdo. Todavia, na catalise homogénea, os
catalisadores ndo podem ser recuperados e sofrem desativacdo*®. Se forem
empregados &cidos, eles sdo consumidos durante o processo®, além de serem
corrosivos*’. Se forem usados complexos de metais, eles devem ser reduzidos in situ
e também nao podem ser recuperados. A catalise heterogénea, por outro lado, tem
como vantagem a possibilidade de recuperacdo do catalisador, uma vez que ele se

encontra em uma fase distinta daquela da mistura reacional'2.

Quando se emprega catalisadores heterogéneos a base de metal, obtém-se
altos valores de HGR devido as baixas Ea'2. Apesar disso, eles apresentam como
desvantagem o alto custo'. Logo, a utilizagdo desses catalisadores em escala
nanomeétrica (nanocatalisadores) os torna mais eficientes devido a alta relacao area-
superficial volume e a presenca de numerosos sitios ativos®. Como a solubilidade do
NaBO:z (16g/100g de H20) é menor que a do NaBH4 (55 g/100 g de H20), a
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concentracdo de NaBH4 deve ser inferior a 16g/100 g de 4gua, para que nao ocorra a
precipitacdo do NaBO2%4. Senao, pode ocorrer a obstrucdo dos sitios cataliticos ativos,
além do aumento na viscosidade da solucdo, com a redugao da atividade catalitica®®.

1.2.3 Nanoparticulas: catalisadores eficientes para geracao de H:

A nanotecnologia se refere a manipulacao da matéria na escala entre 1 e 100
nm. Os materiais que apresentam pelo menos uma dimensdo nessa faixa séo
denominados nanomateriais e sdo aplicados em diversas areas, como em ciéncias
dos materiais, ambiental e catalise*®.0Os nanomateriais podem ser classificados em
dimensao zero (0D), unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais
(3D)%°, conforme apresentado esquematicamente na Fig. 1.1.

Na classificacdo 0D, todas as dimensdes do material estdo na faixa entre 1 e
100 nm. Se, por outro lado, ha 1 ou 2 dimensdes nessa faixa, classificam-se em 1D e
2D, respectivamente. Por fim, os materiais a granel com dimensao em nanoescala séo
classificados como 3D''. Exemplos de nanomateriais 0D, 1D, 2D e 3D sdo as
nanoesferas®,  nanotubos®?, nanofolhas®® e  materiais mesoporosos®,

respectivamente.

Figura 1.1. Representacdo esquematica da classificacdo dos nanomateriais em relacéo a
dimenséo (0D, 1D, 2D e 3D).
1D

Adaptado de Byakodi et al. (2022)%°

As nanoparticulas (NPs) apresentam aplicagées em varios campos cientificos
e tecnoldgicos, como na remogédo de corantes®®, sensores®® e armazenamento de
energia®. Em relagcdo a sintese, duas abordagens principais sdo empregadas,
abordagens de cima para baixo (fop-dow) ou de baixo para cima/ ascendente (bottom-
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up). Na Fig. 1.2, é apresentado um esquema ilustrativo referente as abordagens top-
down e bottom-up.

Cada uma dessas abordagens é empregada em diferentes processos, a saber,
fisico, quimico e bioldgicos''. A escolha do processo é importante, porque leva a
sintese de NPs com tamanhos, morfologias e propriedades de superficies diferentes.
Além disso, deve-se considerar o custo e o gasto energético associado ao considerar

um processo de sintese em particular4®.

Figura 1.2. Esquema representativo das abordagens empregadas na sintese de
nanoparticulas.

Top-down Bottom-up

Nanoestruturas
Atomos
‘ @ o
= y __§ <
Q@%@ = & .
7 ‘ o
L ‘ Aglomerado
Bulk Po

Adaptado de Dias (2015)5%®

Nos processos fisicos, emprega-se a abordagem de cima para baixo, ou seja,
ocorre a quebra de estruturas maiores em NPs menores através de diferentes
técnicas, por exemplo, sonicacdo®®. Como desvantagem, tem-se a dificuldade de
controle sobre o tamanho e a estrutura morfolégica das NPs*®. Na abordagem de
baixo para cima, as NPs s&o obtidas a partir de atomos ou moléculas, como ocorre

nos métodos quimicos e biolégicos.

As propriedades intensivas das NPs dependem do seu tamanho e diferem
daquelas observadas para os sistemas macroscopicos com composi¢cao similares. O
namero de atomos na superficie das NPs aumenta a medida que o tamanho delas é
reduzido. Logo, devido as propriedades de superficie pronunciadas e a presenca de
numerosos sitios ativos, as NPs apresentam excelente atividade®.
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Como as NPs apresentam uma elevada energia superficial, elas tendem a
aglomerarem espontaneamente entre si®°. Logo, elas podem se estabilizadas a partir
da dispersdo em um material de suporte®96'. A interacdo entre o suporte e as NPs
pode ocorrer por transferéncia de elétrons, diferengas nas estruturas de superficie de
interfase, adesao e interagcdes de Van der Waals'?. A forma como elas é suportada, o
tamanho e a morfologia sdo propriedades fisicas que afetam as suas atividades
cataliticas intrinsecas®. Na Fig. 1.3, sdo apresentadas micrografias obtidas a partir da
técnica de caracterizacdo Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) para Ru
(NPs) suportadas em MoSa.

Figura 1.3. Micrografias obtidas para Ru@MoS.. (a) a superficie das NPs de Ru (b) NPs de
Ru (tamanho médio 2,0 nm) uniformemente dispersas nas nanofolhas de MoS: e (c)
espacamento de rede de 0,21 nm devido ao plano (101) das NPs de Ru.

Adaptado de Liu et al. (2024)%3

NPs de metais preciosos (Pt e Ru) e nédo preciosos (Ni, Co e Fe) podem ser
utilizadas como nanocatalisadores*®. Os metais nobres apresentam excelentes
atividades cataliticas, mas sdo caros devido as suas escassezes®*. Por isso, pode-se
empregar a composi¢cao bimetalica na qual dois metais diferentes sdo empregados
para se obter nanoparticulas bimetélicas (NPBs). Nesse caso, em razao da interacao
entre ambos os metais, pode-se originar propriedades distintas em relacao aquelas
observadas para os sistemas monometélicos individuais, como o aumento na
atividade catalitica®®.

Para as NPBs em que os tamanhos das particulas sdo proximos entre si, o
efeito sinérgico pode ser atribuido a interacao eletrénica entre ambos os metais (efeito
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ligante). Devido a diferengca de eletronegatividade entre eles, os elétrons sao
transferidos do &tomo de menor para o de maior eletronegatividade. Portanto, regides
de diferentes densidades eletrbnicas sdo formadas na superficie das NPBs,
ocasionando o aumento da sua capacidade adsortiva e, portanto, da atividade

catalitica®°:8.

Em varios trabalhos reportados na literatura, NPs suportadas sdo empregadas
como catalisadores em diferentes processos quimicos. Abuzali et al. (2024)3
sintetizaram Co-CaCQs (NPs) para emprego na metandlise do NaBH433. O catalisador
Ca0,8C00,2CO3 levou a menor Ea (34,56 kd mol') e a maior HGR de 6136 mL min™! gcat.
Ona et al (2024)'° desenvolveram nanocatalisadores a base de Ni (NPs) suportado
em pontos quénticos de carbono (CCQD) obtidos a partir da cafeina, para emprego
catalitico na geracdo de H2 a partir da hidrélise do NaBH4. Dentre os
nanocatalisadores desenvolvidos pelos autores, o catalisador Ni@CCQD-HT (etanol)
foi o mais eficiente. Para esse catalisador, obteve-se HGR de 16.819 mL min! gca. ' e
Ea de 39,48 kd mol'.

Na Tabela 1.2, sdo apresentadas varias NPs que foram empregadas como
nanocatalisadores na hidrélise do NaBH4 para a geracdo de H2. As condicbes
reacionais especificas nao foram consideradas, porque o objetivo é apresentar as
possibilidades do emprego catalitico de NPs de diferentes metais. Pode-se observar
que, dentre as NPs selecionadas, o intervalo de temperatura foi 22 — 40 °C e a menor
Ea = 13,9 kJ mol foi obtida para Pd/Pt (NPs).

Tabela 1.2. Emprego de diferentes nanocatalisadores na evolucdo do Hza partir do NaBHa.

Nanocatal Suporte Temp. HRG Ea Ref.
isador (L gcat.' min)  (kJ
(°C) mol”)
Cos/Ni1  Carvao ativado 30 0,65 50,0 67
Co/Ni  Carvao ativado 30 0,74 40,7 68
magnético
Pto,iCo09  Nanoesferas 30 8,9 38,0 69
de carbono
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FeB-Nis:B 25 0,75 40,8 80

1.2.4 KNbOs: suporte promissor

A classe de materiais inorganicos de perovskitas apresenta estrutura que se
relaciona a do 6xido de titanio e célcio (CaTiOs), que foi descoberto em 1972 por Lev
Perovski. A formula empirica mais comum é ABXs, em que A e B sdo cétions; A
normalmente se refere a elementos de metais alcalinos, alcalinos-terrosos ou de
terras-raras e B, metal de transicdo. Por outro lado, X se refere a um anion,
normalmente o 6xido (O?), que se liga a ambos os céations. Nesse caso, 0s compostos
de formula ABO3 sdo denominados éxidos de perovskitas®'-83,

Na Figura 1.4, é apresentada a estrutura cubica (ideal) para perovskita ABX3
(grupo espacial Pm3m). Em geral, o raio ibnico de A tende a ser maior que o de B r(A)
> r(B). Os cétions A ocupam os cantos da célula unaria e os anions X, os centros da
face. Por sua vez, os cations B estdo posicionados em locais octaédricos no centro
do corpo da célula. Portanto, formam-se padrdes BOs, que se repetem e se
interconectam por toda a estrutura tridimensional. Logo, a estrutura € representada
como uma rede tridimensional de cantos regulares ligados por octaedros BOs. A partir
de distorcbes octaédricas da fase cubica ideal, pode-se originar as estruturas

cristalinas tetragonal, ortorrombica ou romboédrica.8+86

Figura 1.4. Representacao da célula unitaria da estrutura cubica ideal de perovskita ABXs.

Q@A o JOJ
>B @15
2 X @ °

Adaptada de Kang et al. (2016)8¢
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O KNbOs pertence a classe dos niobatos alcalinos, que sdo 6xidos de
perovskitas, cujas unidades estruturais sdo octaedros NbOs. Esse composto
apresenta propriedades fisico-quimicas intrinsecas, como estabilidade quimica, baixa
toxicidade, condutividade ibnica, rapida transferéncia de carga, propriedades
semicondutoras e piezoelétricas''-®'. A estrutura cristalina pode ser clbica,
tetraédrica, ortorrdmbica ou romboédrica. A fase obtida depende das condi¢des de

sintese?’.

Dentre os varios métodos de sintese, destaca-se o método hidrotérmico por ser
ecologicamente correto, uma vez que emprega a agua como solvente. Além disso, ao
final do processo ha uma maior homogeneidade na composi¢cao quimica, uma vez que
reduz a ocorréncia de reagdes quimicas que levam a formacao de outros subprodutos
88 Quando a sintese ocorre pela via hidrotérmica, obtém-se a fase ortorrombica para
temperaturas superiores a 200 °C, sendo, obtém-se a fase monoclinica. Em
temperaturas maiores, essas fases se transformam nas fases tetragonal e ctbica®.
Na Figura 1.5, sdo representadas as células unitarias referentes aos sistemas

monoclinico e ortorrombico.

Figura 1.5. Sistema cristalino parcial do KNbOs. Em (a), os d&tomos N de K, Nb e O séo
representados por esferas verdes, vermelhas e azul, respectivamente. Verifica-se que os
atomos de K ocupam as bordas. No centro, hd a unidade estrutural NbOe. (b) Estrutura

monoclinica (B é ligeiramente maior ou menor que 90°). (c) Estrutura ortorrdbmbica (B = 90°).

Adaptado de Kang et al. (2016)%¢

Na literatura, varios trabalhos empregaram o KNbOs em diversas aplicacdes,

devido ao fato de ser um sélido cristalino, estavel quimicamente e nao causar danos
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a salide humana ou ao meio ambiente®°, Priya et al. (2023).8" utilizaram KNbQO3
ortorrdmbico para modificar um eletrodo de carbono (KNbO3s/SPCE) empregado na
deteccao de bisfenol A (BPA) em alimentos. O eletrodo desenvolvido apresentou
excelente atividade eletrocatalitica em relagdo ao eletrodo puro (SPCE). Dentre os
parametros analiticos, destacaram-se a alta faixa de deteccao (0,01 — 84,3 uM) e o
baixo limite de detec¢ao (0,003 uM).

Sherlin V et al (2022) °' empregaram KNbQs fixado em nanofibras de carbono
funcionalizada para detecgdo do agente viral hidroxicloroquina Khan et al (2024). %2
utilizaram KNbOs dopado com N e pirovanadato de estroncio (Sr2V20 7) para
degradacao fotocatalitica do antibidtico metronidazol. Em pH=6,0, atingiu-se 96,2%

de degradacdo em 140 min.

Li et al. (2024) ° suportaram Ag20 (NPs) em KNbOs e o material obtido
(Ag20@ KNbO3) foi utilizado na degradacao do corante organico Laranja Il. Obteve-
se uma eficiéncia de remocéao de 97,8% em 2 h. Liu et al. (2021) & utilizou o0 compdsito
Ag20-KNbOs para degradagéo do antibidtico asulfametoxazol. A taxa de velocidade
aparente (0,0603 min ~') da cinética de degradacao foi 40 vezes maior do que aquela

observada para o0 KNbOs.

Yan et al. (2014)% depositaram Au (NPs) em microcubos de KNbOs. As
propriedades cataliticas do material Au/KNbOs foram avaliadas em relagdo a
decomposicao de (i) H202 no escuro e (ii) azul de metileno irradiado com luz visivel (A
> 420 nm). Em ambos o0s processos, o aumento do tamanho das NPs de Au de 4,0
para 10,0 nm aumentou a velocidade das reacbes. As melhores atividades cataliticas
foram observadas quando se empregou 6% (m/m) de Au.

No contexto da evolugéo de Hz, 0 KNbOs € bastante empregado na geracao de
hidrogénio fotocatalitica da agua. Zhang et al. (2022)% sintetizaram nanofibras
0,99KNbO3 -0,01Bi(Ni1/2Ti12)O3 para emprego como fotocatalisador na evolugao de
hidrogénio. Ao empregar 20 mg do fotocalisador, a HGR foi de 0,57 umol h ~' sob
irradiacdo da luz visivel. Li et al.(2021)% suportaram CoO em KNbOs para emprego
como fotocalisador na evolugéo de hidrogénio a partir da agua. Sob radiacédo da luz
solar, obteve-se uma produgéo de hidrogénio de 144,36 mol h' g'.
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Diferentes técnicas de caracterizacdo podem ser empregadas para se
conhecer a estrutura e a morfologia do KNbOs. Em relagédo a técnica de Difracao de
Raios-X (DRX), é possivel avaliar a cristalinidade e o numero de fases cristalinas
presentes. Na Fig. 1.6A, os picos de difragdo caracteristicos em 20 = 22°, 32 °, 51°,
56°, 66° e indexados aos planos cristalograficos (110), (111), (220), (221), (311),
(222), (Figura 1.6), sao caracteristicos da fase ortorrombica.

Figura 1.6. Caracterizagao do KNbO3 ortorrébmbico. Em (A), é apresentado o Difratograma de
Raios-X e em (B) o Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier.

1)

Intensidadade (u.a)
Transmitancia (%)

b"m
(220
z21)
311)

/grau Numero de ondas (cm'{B)

Adaptada de Priya et al. (2023)8"

No espectro de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR), apresentado na Fig. 1.6B, os picos de absorg¢édo na faixa ~ 450 — 1000 cm"’
se devem aos octaedros NbOs. Devido as vibragdes de estiramento O — Nb — O, surge
um amplo pico em ~625 cm™', o que esta de acordo com a estrutura de perovskita do
KNbOs. A adsorcao fisica de moléculas de agua na superficie do KNbOs resulta em
bandas de absorgéo fraca em 1412, 1641 e 3380 cm™.

Na Fig. 1.7, sdo apresentados os espectros Raman de KNbOs e para o
fotocalisador CoO/KNbQOs. Para KNbOs, observam-se os picos caracteristicos em 190,
278, 528, 588, 836 cm'. Para CoO/KNbQOs, entre 100-1000 cm™ ndo houve
deslocamento de banda, ou seja, ndo houve mudanca na estrutura cristalina. Contudo,
a diminuicdo na intensidade dos picos indica que CoO interagiu fortemente com o
KNbOs. Todos os sinais Raman entre 100 e 1000 cm' se referem aos octaedros NbOs
9%, As bandas em 190 e 280 cm™' se devem aos modos vibragdes internos e modos
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de flexdo dos octaedros de NbQOs, respectivamente. Os picos em 528 e 592 cm™! se

devem aos modos de estiramento do NbOe.

Figura 1.7. Espectro de espalhamento Raman para o KNbOs ortorrdmbico e CoO/
KNbOs.

278cem’ KNO
— 2.0 mM-CoOQ/KNO

588cm’!
’

41')0 81'10 ]2'00

Adaptado de Zhang et al.(2023)%
1.2.5 Cinética da evolucao do H2 a partir da hidrolise do NaBH4

No estudo cinético da hidrolise do NaBHa4, as curvas de geracao de Hz relaciona
a formacgao de H2 em relacdo ao tempo. A razao estequiométrica entre NaBH4 e Hz é
expressa na Eq. 1.4, a partir da Eq.1.1. Assim, as curvas cinéticas podem ser

n(H,)

expressas como
n(NaBHy)

em funcéo do tempo (t). A partir do ajuste do segmento linear
das curvas, obtém-se a HGR (Eq.1.2). A porcao do gréafico que forma um patamar se
refere a condigao de equilibrio quimico dinamico. Essas informacdes estdo resumidas
na Figura 1.8.

) (Eq.1.4)

n(NaBH,)

A auto hidrélise espontédnea do NaBH4 é cineticamente lenta nas condi¢des
ambientes e, por isso, a catdlise torna-se muito importante para aumentar a
performance cinética, avaliada a partir da HGR. Nesse contexto, outros parametros
afetam a HGR, a saber: a concentracao de NaBH4, a adicao de NaOH, a dosagem do
catalisador e do suporte, e a temperatura. O efeito desses parametros tem sido

estudado para diferentes nanocatalisadores.
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Figura 1.8. Curva de geragédo de H. a partir da hidrélise catalitica do NaBH. por NiiPts.
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1.2.5.1. Concentracao de NaBH4

A H20 e NaBH4 sdo os reagentes envolvidos no processo. Dessa forma, a

expressao da lei de velocidades é dada pela Eq. 1.5
v =k [H,0]*[NaBH,]? (Eg. 1.5)

Nessa equacédo, tem-se v (velocidade), k (constante de velocidade), a, b
(ordens da reagdo em relacdo a H20 e NaBH4, respectivamente). Dois métodos
experimentais sdo amplamente empregados para se obter as leis de velocidades: o
método do isolamento e das velocidades iniciais. No método do isolamento, mantém-
se a concentracao de todos os reagentes constante, exceto a daquele de interesse.

Determina-se, assim, a ordem de reagdo em relagdo a esse reagente.

Como se emprega um excesso de H,0 em relacdo ao NaBH4, a sua
concentracado pode ser considerada constante a medida em que a reagcao prossegue
no processo hidrolitico. Assim, k [NaBH,]® = k', e a lei de velocidade pode ser
expressa pela Eq. 1.6. A reacdo sera de pseudo-ordem b em relagdo ao NaBHa4
(pseudo-primeira, pseudo-segunda ou de pseudo ordem zero).

v = k'[NaBH,]? (Eg. 1.6)
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No método das velocidades iniciais, que geralmente é empregado
concomitante ao das velocidades iniciais, mede-se a HGR inicial da hidrélise para
diferentes concentracdes iniciais de NaBH4. Como [H,0]>>>[NaBH,], a expressao da

lei velocidade é expressa pela Eq. 1.6.

Em varios trabalhos reportados na literatura, os dados cinéticos da evolugao do
H2 a partir da hidrélise catalitica do NaBH4 foram ajustados a diferentes modelos
cinéticos. Destaca-se os modelos de pseudo-ordem (zero, primeira e segunda)®. Nas
Equacoes 1.7, e 1.8, obtidas a partir da teoria cinética da velocidade das reagdes
quimicas, sao apresentadas as formas analiticas para os modelos de ordem zero e
primeira. Nessas expressoes, [NaBH,] e [NaBH,], se referem as concentragbes de

NaBH4 para um tempo qualquer na reacao e no instante inicial, respectivamente.

[NaBH,] = [NaBH,], — kt (Eq. 1.7)
Inin[NaBH,] = In[NaBH,], — kt (Eq.
1.8)

Embora a HGR aumente com o aumento na concentracdo de NaBHa4, para
elevadas concentracdes de NaBH4 ocorre uma diminuicdo em seu valor. Isso se deve
a precipitacao do subproduto NaBOz2 - que bloqueia os sitios ativos na superficie das
NPs -, e ao aumento na viscosidade da solucdo — que reduz a transferéncia de

massa®’-"9.
1.2.5.2 Efeito do NaOH

Em geral, a adicdo de NaOH estabiliza a solu¢ao de NaBH4 frente a ocorréncia
da auto-hidrélise esponténea e esse alcali pode ter efeito consideravel cinética da
hidrélise catalitica do NaBH4. Para altas concentragdes de NaOH, ocorre uma
diminuicdo na performance cinética devido a redug¢do na atividade da agua e ao

aumento na viscosidade do sistema, o que diminui a transferéncia de massa®®.

No entanto, mesmo para pequenas concentragbes de NaOH, Saka et al.
(2015)%7 observaram uma reducdo na atividade catalitica, a medida em que a
concentragdo de NaOH aumentava na faixa 1-10% (m/m), ao empregar Cu/Co (NPBs)
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na geracao de hidrogénio a partir do NaBH4. Em outros trabalhos, a adicao de NaOH

teve efeito negativo na cinética do processo®76.77,

Assim, é importante destacar que o efeito do NaOH pode afetar tanto
positivamente quanto negativamente a atividade cinética, dependendo das condi¢cdes
de cada sistema. Quando se emprega um catalisador, muda-se o0 mecanismo da
reacao e, portanto, a forma como o sistema responde as mudancas fisico-quimicas,

como a adicao de NaOH nesse caso.
1.2.5.3 Efeito da Temperatura

A cinética do processo de geracao de Hz a partir do NaBH4 é dependente da
temperatura. Se todos os demais parametros forem mantidos constantes, verifica-que
um aumento na HGR a medida que a temperatura aumenta. A dependéncia da taxa
de reacdo em relagdo a temperatura foi estudada por Arrhenius no século XIX, e é
expressa na Eq. 1.9.

Inln HGR =Inln A — =2 (Eq.
1.9)

Nessa equagado, A e Ea sdo os parametros de Arrhenius, denominados fator
pré-exponencial e energia de ativagao, respectivamente. A extensao da dependéncia
da taxa reacional em relacdo a temperatura esta intimamente relacionada ao valor
energia de ativagdo: quanto maior o seu valor, mais sensivel € a HGR em relagéo a
temperatura.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

Sintetizar nanoparticulas bimetélicas Ni/Pt suportadas em KNbOs para
emprego catalitico na evolucdo do Hz a partir da hidrélise da solugdo aquosa do
NaBHa.

1.3.2 Objetivos Especificos
e Sintetizar KNbO3 pela via hidrotérmica, empregando como precursores KOH e

Nb2Os;
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e Caracterizar o KNbQOs sintetizado por diferentes técnicas: Difracao de Raios-X
(DRX), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia Raman, Adsorcdo-dessor¢cdao de N2, Microscopia Eletrénica de
Transmissdo com Espectroscopia de Energia Dispersiva (MET/EDS) e Potencial Zeta;

e Sintetizar nanoparticulas monometalicas (NPMs) de metais de transi¢do (Au,
Co, Ni, Pd e Pt) suportadas em KNbOQOs;

e Estudar o efeito o efeito cinético dessas NPMs na evolucdo de H2 a partir da
hidrélise do NaBH4;

e Sintetizar nanoparticulas bimetéalicas (NPBs) Ni/Pt suportadas em KNbOs3 e
caracteriza-las através das técnicas DRX, FITR, Raman, Adsorcao-dessorcao de N,
MET/EDS e Potencial Zeta;

e Realizar ensaios referentes a influéncia dos parametros dosagem de KNbOs,
concentragdo de NaOH, composicdo Ni/Pt (NPBs), concentracdo de NaBHs4 e
temperatura na cinética da evolugcdo do Hz catalisada Ni/Pt (NPBs) suportadas em
KNbOs;

e Avaliar a recuperacdo de Ni/Pt (NPBs) suportadas em KNbO3 através dos

ensaios de durabilidade e reuso.
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CAPITULO 2 - SINTESE,
CARACTERIZACAO E APLICACAO DE
Ni:Pts/KNbO3
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2.1 INTRODUCAO

O aumento na emissdo de gas carbbnico (CO2) na atmosfera tem sido o
principal responséavel pelo aguecimento global devido & agao antrépica'’*. Da emisséo
global, 24,6% sao provenientes da industria do transporte, cuja principal fonte de
energia sdo os combustiveis fosseis®. Além disso, mudancgas no cendrio geopolitico
mundial, exemplificado pela atual guerra entre a Russia e a Ucréania, tém impactos

significativos nos precos desses combustiveis®.

Diante dos desafios ambientais e econdmicos decorrentes do uso de
combustiveis fésseis, uma solucao consiste no uso de recursos verdes, que nao
liberam COz2 para a atmosfera'®. Nesse sentido, a utilizagdo do gas hidrogénio (Hz)
como combustivel tem-se destacado, pois 0 seu emprego resulta exclusivamente na
producao de agua'®'”. O Hz apresenta uma elevada densidade energética (141,65 MJ
kg') em relacdo aos demais combustiveis, como a gasolina (44 MJ kg™), por
exemplo'8,'°. Entretanto, € um gas de baixa densidade (p = 0,089 kg/m? a 0,1 MPa
e 25 °C) nas condicbes ambientes. Por isso, as formas de armazenamento
convencionais consistem na sua pressurizacdo sob alta pressao (30-70MPa) ou
liguefagéo a pressdo atmosférica em baixas temperaturas (< -253 °C)0.

No entanto, essas técnicas sao antiecondbmicas para uso popular, pois
necessitam de grandes espagcos e elevado gasto energético para as suas
implementagdes?. Além disso, devido a alta inflamabilidade do Hz, existem limitagées
relacionadas a seguranga no seu armazenamento e transporte'®. Logo, outras
estratégias devem ser adotadas para se implementar uma economia baseada no

hidrogénio, como a utilizacdo de armazenadores de hidrogénio no estado sélido?.

Dentre os armazenadores, destacam-se os hidretos quimicos?6, como AlH3?7,
LiH28, NH3 BH3?°, LiBH43°, NaBH4®', dentre outros. O borohidreto de sodio (NaBHa) é
um armazenador em potencial, porque apresenta uma elevada capacidade teérica de
armazenamento de hidrogénio (10,8%, m/m)3%36, Além disso, é estavel ao ar, ndo
téxico, apresenta baixo custo, solivel em agua e permite uma producao de H:
controlavel?9?6. A evolugao de Hz pode ocorrer por hidrélise espontanea do NaBHa4 nas
condicoes ambientes (Eq. 2.1), sendo que metade do gas produzido provém da agua.
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NaBHa (aq) + 2H20 () —» NaBO2 (aq.) + 4H2 (g) (Eq. 2.1)

Nesse processo, 0 uso de catalisadores € necessario, porque a sua cinética é
lenta. O borato de sédio (NaBQOz2), que é menos sollvel do que o NaBH4*, é o
subproduto da reacdo. Devido a sua precipitacdo no meio reacional, pode ocorrer a
inativacao dos catalisadores heterogéneos empregados. No entanto, o NaBO2 pode
ser regenerado, 0 que é uma vantagem associada a utilizagcdo do NaBH4 na evolugao

do hidrogénio?643,

Nanoparticulas (NPs) de metais nobres e/ou de transicao podem ser utilizadas
como catalisadores heterogéneos nesse processo, € seu emprego tem como
vantagens a elevada atividade catalitica e a possibilidade de serem recuperadas e
reutilizadas'%%3. Na literatura, é reportado o emprego de diferentes NPs de metais
nobres, como Pt’2101 Pd’6 e Ru'®? e nao nobres, como Ni'%3104 @ Co'051%6 ng

evolugdo do hidrogénio a partir do NaBHa.

Em funcéo da elevada a area superficial especifica e a presenga de numerosos
sitios ativos, as NPs tém uma elevada atividade catalitica. No entanto, como
apresentam uma elevada energia superficial, elas tendem a se aglomerarem
espontaneamente. Para estabiliza-las, pode-se suporta-las em um material suporte'.
Como suporte, pode-se empregar o niobato de potassio (KNbOs), que é um material
inorganico que pertence a classe das perovskita. As unidades estruturais séo
octaedros de NbOe.

O KNbOs pode ser sintetizado pela via hidrotérmica. Esse processo é vantajoso
porque é econdmico e ambientalmente amigavel, a medida em que emprega a agua
como solvente n&o toxico'%’. Ademais, permite que haja uma maior homogeneidade
na composi¢cdo quimica ao fim do processo, ou seja, diminui a quantidade de
subprodutos que podem ser concomitantemente formados®. Em termos de aplicacao,
destaca-se a catdlise heterogénea'® e apresenta excelentes propriedades fisico-
quimicas, como estabilidade quimica, baixa toxicidade, alta condutividade elétrica e

idnica, propriedades semicondutoras e piezoelétricas'4108.
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Na literatura, varios trabalhos destacaram o emprego do KNbOs como suporte
para diversas NPs e emprego catalitico em varios processos®199.Yan et al. (2014)%
depositaram nanoparticulas de Au em microcubos de KNbOs. As propriedades
cataliticas do material Au/KNbO3 foram avaliadas em relagdo a decomposicao de (i)
H202 no escuro e (ii) azul de metileno irradiado com luz visivel (A > 420 nm). Em ambos
0Ss processos, 0 aumento do tamanho das NPs de Au (4,0 para 10,0 nm) aumentou a
velocidade das reacdes. As melhores atividades cataliticas foram observadas quando

se empregou 6% (m/m) de Au.

O de uso de compostos a base nidbio, como o0 KNbOs, na catalise de evolugcéo
de Hz2 a partir da hidrélise do NaBH4 é escasso. Nessa perspectiva, o objetivo deste
trabalho se baseia na (i) sintese de KNbO3s por processo eco-friendly e (ii) emprego
como suporte para Ni/Pt (NPBs) e (iii) aplicacdo desses nanomateriais como

catalisadores na geracao de Hz a partir da solugédo de NaBHa.
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2.2 REAGENTES QUIMICOS E METODOS
2.2.1 Reagentes quimicos

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico. Os
reagentes HzPtCle.6H20 (= 37,5% Pt, CAS 18497-13-7), PdClz(Il) (=299.99%, CAS
7647-10-1), Co(NO3)2.6H20 (299.99%, CAS 10026-22-9), NiSO4.7H20 (98,0%, CAS
10101-98), AuCls (= 99.9%, CAS 16961-25-4), NaBH4 (298,0% CAS 16940-99-2),
KOH (299,99%, CAS 1310-58-3), NaOH (297,00%, CAS 1310-73-2) foram adquiridos
da Sigma Aldrich. O Nb20s foi doado pela CMBB Brasil. Todos os reagentes foram

empregados sem nenhuma purificagao adicional.
2.2.2 Sintese de KNbO3

A sintese do KNbOs ocorreu pela via hidrotérmica, conforme metodologia
adaptada de Lu et al. (1988)82, tendo-se como precursores KOH e Nb20s. Empregou-
se um reator constituido por um tubo de teflon (100 mL) e um cilindro de aco para
vedacao. No tubo de teflon, adicionou-se Nb20s (0,100 g), KOH (1,270 g) e 60 mL de
agua do tipo II. O reator foi levado para estufa (250 °C, 24 h). Apds o arrefecimento
do sistema, o conteudo foi lavado com agua destilada e centrifugado (4000 rpm, 10
min); o processo foi repetido por trés vezes. O sblido obtido foi levado para secagem
em estufa (100 °C, 12 h) e, em seguida, foi resfriado em dessecador a temperatura

ambiente (~25 °C) para posterior emprego como suporte para diferentes NPs.
2.2.3 Sintese das nanoparticulas monometalicas (NPMs) e e bimetalicas (NPBs)

A sintese das NPMs (Pt, Pd, Ni, Co e Au) ocorreu pelo método da reducao
guimica, conforme metodologia adaptada da literatura’'%'"', empregando-se o NaBH4
como agente redutor. Para cada NPMs, empregou-se o sal precursor do metal de
interesse. Em um experimento tipico, fez-se a dispersdao de KNbOs (25,00 mg) em
agua destilada em um béquer (50 mL), seguido da adi¢do de uma solugcédo contendo
o sal, equivalente a 0,0344 mol do metal de interesse. O sistema foi levado para
agitacao em mesa agitadora por 15 min. Apds esse tempo, adicionou-se, lentamente,
1,00 mL de NaBH4 (1,00 mol L") para reduzir os cétions dos metais precursores a
forma de valéncia zero. Decorrido mais 15 min sob agitacdo, todo o conteudo foi
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lavado com agua destilada e centrifugado (4000 rpm, 5 min); o processo foi repetido

por trés vezes.

A sintese das NPBs foi similar a das NPMs, com pequenas adaptacdes. Nesse
caso, a massa total de sais precursores solubilizada correspondeu a soma das
massas de cada um dos sais de interesse. Diferentes propor¢gdes Ni:Pt (mol/mol)
suportadas em KNbOs (25,00 mg em um experimento tipico) foram empregadas para
a sintese de diferentes compdsitos, a saber: 1:1; 1:3, 3:1, de modo que a quantidade
de matéria total de metal (Ni+Pt) fosse 0,0344 mol. Os materiais foram representados
por Ni1Pti/KNbQOs para razao 1:1, Ni1Pts/KNbOs para razao 1:3 e NisPt1/KNbOs para
razdo 3:1. Para a proporcao 1:3, uma sintese sem o suporte também foi realizada
(Ni1Pts).

2.2.4 Evolucao do hidrogénio a partir de NaBH4

A reacgao de hidrélise do NaBHz4 foi realizada no aparato experimental mostrado
na Figura 2.1. Nesse sistema, a reacgao foi conduzida em um reator hermeticamente
fechado com um septo. No reator, a solugdo de NaBHa4 foi introduzida com auxilio de
uma seringa, através do septo de vedacao. O H2 produzido foi conduzido por uma
mangueira, que fazia a conexao entre o reator e uma bureta (50,00 mL). Através do
volume de agua deslocado, foi possivel determinar o volume de H2 produzido (em

mL). O sistema foi mantido em um banho a temperatura controlada e sob agitacéo.

Como nas condi¢coes ambientes o H2 apresenta comportamento de um gas
ideal, a equacéo de estado dos gases ideais (Eq. 2.2) foi utilizada para descrever seu
estado termodinamico e, assim, obter a quantidade de matéria produzida (mol). Nessa
equagéo, Py, (Pa) € a pressdo que as particulas constituintes do gas exercem no
recipiente de volume V (m3) no qual o gés esta contido, n € quantidade de matéria do
gas (mol), T é a temperatura termodinamica (K) e R a constante universal dos gases
(8,145 J mol' K).

ny, = H2’ (Eq. 2.2)

2 RT
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A pressao parcial de Hz (Py,) foi determinada de acordo com a Eq. 2.3, que ¢
vélida sob a hipétese de que a pressao parcial do vapor de agua (PHZO) e de outros
gases (P,uiros) Presentes no sistema reacional seja bem menor em relagdo a do
hidrogénio (Py,o +Poutros <<<Py,). Nessa equagado, P, se refere a presséo
atmosférica local (0,93 atm), p, a densidade da agua na temperatura do experimento

(kg m3) e AV, ao volume de 4gua deslocado na bureta (mL).

Py, = Pam. +p g AV (Eq. 2.3)

2

Figura 2.1. Aparato experimental empregado na evolugéao do Hz a partir do NaBHa.

A Taxa de Evolugao de Hidrogénio (HGR) foi determinada de acordo com a
Eq.2.4. Nessa equagéao, tem-se V (volume de Hzproduzido, em mL), t (tempo, em min)
e m (massa do catalisador, em gramas).

dv(mlL)

-1 -1 = —_
HGR (mL mmn gcat.) - m(g) dt (min)

(Eq. 2.4)

2.2.4.1 Avaliacao do efeito das NPs
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O efeito das NPs foi avaliado na cinética da reacao de hidrélise de NaBH4. Para
iss0, no reator, fez-se a dispersdo em 5,0 mL de agua do tipo Il das NPs (0,0344 mol)
recém-sintetizadas e suportadas em KNbOs. O sistema foi completamente vedado, e
o nivel de 4gua ajustado para zero na bureta. Injetou-se 1,00 mL de NaBH4 (0,5 mol
L"), mantendo-se a temperatura controlada (22 °C) Em cada experimento, empregou-
se diferentes NPs, mantendo-se a propor¢ao 6,89 mmol% metal em relagdo ao NaBH4
(0,5 mmol).

2.2.4.2 Avaliacao do efeito do NaOH

O efeito da concentragdo de NaOH na hidrdlise catalitica de NaBH4 foi avaliado.
Para isso, diferentes solugées de NaOH foram preparadas (0,50; 0,37; 0,12 e 0,0062
mol L-'). Como nanocatalisador, utilizou-se Ni1Pts/KNbOs, que foi disperso em 5,0 mL
de agua tipo Il. Ap6s a vedacao do sistema, injetou-se 1,00 mL de cada solucao
NaBH4 (0,5 mol L") preparada para diferentes concentragées de NaOH. Todos os
experimentos foram realizados sob as mesmas condi¢bes e com a temperatura
controlada (22 °C).

2.2.4.3 Avaliacao do efeito de KNbO3

O efeito da dosagem do suporte (KNbOs) na hidrélise de NaBH4 foi avaliado.
Empregou-se diferentes massas de KNbOs (12,5; 25; 50 e 100 mg), mantendo-se a
proporcao NiiPts, isto é 3:1, correspondente a 6,89 mmol% (Ni+Pt) em relacdo a
NaBH4 (0,5 mmol). Os materiais recém-preparados foram dispersos em 5,0 mL de
agua do tipo Il. Em cada experimento, injetou-se 1,00 mL de solugado de NaBH4 (1,00
mol L") preparada com agua do tipo Il. Em todos os experimentos, a temperatura foi
mantida controlada (22 °C).

2.2.4.4 Avaliacao do efeito de NaBH4

O efeito da concentracdo de NaBHs4 na cinética da hidrélise de NaBHa4
catalisada por NisPti NPs/KNbOs foi avaliado. Foram preparadas solucdes de
diferentes concentragdes (0,27; 0,36; 0,44 e 0,50 mol L), em agua do tipo II.
Inicialmente foi feita a dispersao de NisPt1 NPs/KNbOs, recém preparado, em 5,0 mL

de agua do tipo Il. Isso corresponde a 6,89 mmol% (Ni+Pt) em relacdo ao NaBH4 (0,5
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mmol). Em seguida, injetou-se, em cada experimento, 1,00 mL de cada uma das
solugcbes de NaBH4 preparadas. Todos os experimentos foram realizados com a
temperatura controlada (22 °C).

2.2.4.5 Avaliacao do efeito da Temperatura

O efeito da temperatura na hidrélise do NaBHs catalisada por NisPt1
NPs/KNbOs foi avaliado. O processo foi realizado sob diferentes temperaturas
(282,25; 294,55; 305,05 e 315,05 K). Os experimentos foram realizados conforme
descrito anteriormente. A partir dos dados cinéticos, obteve-se a energia de ativacao
aparente Ea, a partir do grafico plotado a partir da equacgao de Arrhenius (Eq. 2.5), isto
é, In k versus 1/T. Nessa equacéo, HGR se refere a taxa de geracéo de hidrogénio, A
é o fator pré-exponencial, Ea € a energia de ativagdo (J mol'), T é a temperatura
absoluta (K) e R é a constante universal dos gases (8,3145 J mol! K).

Inln HGR =Inln A — =2 (Eq. 2.5)

2.2.4.6 Ensaios de reuso

Nos ensaios de reuso, as condicoes operacionais foram idénticas aquelas
descritas anteriormente. No entanto, ap6s o primeiro ciclo catalitico, todo o contetudo
do sistema reacional foi lavado com &gua destilada, seguido de centrifugacao (4000
rom, 10 min), descartando-se o sobrenadante. O processo foi repetido trés vezes no
total. O catalisador recém-lavado foi empregado novamente na hidrélise do NaBH4
nas mesmas condigcdes. Os ensaios foram realizados ao longo de quatro ciclos
cataliticos.

2.2.4 Caracterizacao

Diferentes técnicas de caracterizacao foram empregadas para se compreender
a estrutura, morfologia e composicéao do Ni1Pts NPs/KNbOs e KNbQOs. A cristanilidade
e a fase cristalina dos materiais preparados foram determinadas por difragcao de raios-
X em pé (DRX) com o instrumento LabX XRD-6100 (radiagdo Cu Ka) - detector

pontual, tubo de cobre, sem monocromodar e varredura na faixa 26 = 10 — 80°.
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A morfologia e a distribuicdo do tamanho das particulas foram determinadas
por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) com energia dispersiva de raios-X
(EDS), empregando-se o microscépio eletrénico de transmissdao Tecnai G2-20-
SuperTwin FEI acoplado ao sistema de microanalise por energia dispersiva (EDS),
com tensao de operacao variavel de 60 até 200 kV. A resolugéo de linha e de ponto
sao 0,10 e 0,24 nm, respectivamente, e com aumento entre 25 a 1.100.000 x. As

micrografias obtidas foram processadas utilizando o software ImageJ.

A identificacdo dos grupos funcionais foi feita empregando-se as
espectroscopias moleculares vibracional no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e Raman. Os espectros FTIR foram obtidos empregando-se o
espectrometro Perkinelmer Frontier FT-IR, com o método transmitancia em pastilha
KBr. O espectrometro inVia (Renishaw), com microscopio normal e confocal e

excitacdo em 514,5; 632,8 e 785 nm foi empregado para obter os espectros Raman.

Os valores de Potencial Zeta foram medidos utilizando-se o instrumento Aton
Paar (Litesizer 500). A area superficial especifica, o volume e o tamanho dos poros
foram determinados através da isoterma de adsorcao-dessor¢cdo de Nz, aplicando o
modelo BET. Empregou-se como instrumento Analisador de Fisissor¢cdo de N2 Anton
Paar (Nova 600).

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1 Caracterizacao do KNbO3 e Ni1Pts NPs/KNbOs

2.3.1.2 Difracao de Raios-X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas. Empregou-se a
Difracao de raios-X em pé para avaliar a cristalinidade e a quantidade relativa de fases
cristalinas presentes a partir da localizagdo dos picos no padrédo de difracdo?''2. Na
Figura 2.2, sdo apresentados os difratogramas dos materiais KNbO3 e Ni1Pts/KNbOs.

Pode-se observar que o KNbOs sintetizado € cristalino, apresentando picos
caracteristicos em 206 = 22°, 31,8°, 45,1°, 45,5° 50,9°, 56,18°, 66,14°, 70,56°, 74,56°
e 83,6. Esses picos podem ser atribuidos a fase ortorrombica do KNbO3'1394 81 QO
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material Ni1Pts/KNbO3 apresentou um pico caracteristico em 28 = 40,5°, que pode ser
atribuido ao plano (111) de Pt''4. O alargamento do pico evidencia que uma fase
amorfa foi obtida para Pt (NPs). Nenhum pico correspondente a Ni (NPs) foi

observado, o que pode ser atribuido a sua baixa dosagem.

Figura 2.2. Difratogramas de raios-X para KNbOs e NiPts/KNbO:s.
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2.3.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR do KNbOs e Ni1Pts/KNbOs sdo apresentados na Figura
2.3. A banda de absorcédo na faixa de ~ 450 — 1000 cm™! se deve aos octaedros de
NbOs?', que sdo as unidades estruturais basicas do KNbO323. Observa-se uma banda
larga e forte em cerca de 625 cm, que se deve a vibragao caracteristica do octaedro
NbQe'15. As bandas de absorcdo fracas em torno 1640 e 3350 cm™' se devem as
moléculas de agua fisicamente adsorvidas na superficie do KNbOs. Pode-se observar
que nao houve mudancas nas bandas de absorcao no espectro FTIR do KNbO3s apds
a deposicao de Ni/Pt (NPs).
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Figura 2.3. Espectros de FTIR para KNbOj3 e NiiPts/KNbOs.
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2.3.1.4 Espectroscopia Raman

Na Figura 2.4 sdo apresentados os espectros Raman para KNbOs e
Ni1Pts/KNbOs. Todos os sinais Raman entre 100 e 1000 cm-' se devem ao octaedro
NbOs %. O KNbO3 apresentou picos caracteristicos em torno de 193, 280, 530, 596 e
834 cm!, 0 que esta de acordo com aqueles observados na literatura® 16, As bandas
em 190 e 280 cm™" se devem aos modos vibragdes internos e modos de flexao dos
octaedros de NbOs, respectivamente. Os picos em 528 e 592 cm™ se devem aos
modos de estiramento do NbOs. Para Ni1Pts (NPs)/KNbOs, ndo é observado nenhum
deslocamento dos picos, apenas uma diminuicdo em suas intensidades. Dessa forma,
a presenca de Ni/Pt (NPBs) protegem o sinal Raman de KNbOs e, assim, € possivel

verificar de forma indireta a sua presenca’’®.
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Figura 2.4. Espectros RAMAN do KNbO3 e NiPts/KNbO3
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2.3.1.4.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As caracteristicas morfoldégicas do KNbOs e Ni1Pts/KNbOs foram avaliadas
através da Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET), como mostrado na Figura
2.4. O KNbOs encontra-se na forma de nanofolhas (Fig. 2.5a). A natureza cristalina do
KNbO3s também pode ser observada. Esses resultados estdo em conformidade ao que
foi discutido na DRX.

As NPs de Nii1Pts apresentam uma morfologia esférica e estdo uniformemente
dispersas na superficie do KNbOs (Fig. 2.5¢). Nao é possivel distinguir entre as NPs
de Ni e Pt. O espagcamento entre as faixas de rede de 0,192 nm pode ser atribuido
aos planos de rede (111) de Pt'"'. As NPBs apresentaram um tamanho médio de 4,66
+1,09 nm. J. Zhang et al. (2023)% obtiveram Pt (NPs) de tamanho entre 2,3 e 6,3 nm
depositadas em KNbOs. Guo et al. (2022)'"" sintetizaram Ni/Pt (NPBs) suportadas em

grafeno parcialmente reduzido (NiPt/prGo) com tamanho entre 2,4 e 3,8 nm.
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Figura 2.5. Micrografias MET para KNbOs (a,b) e NiiPts/KNbOs (c,d).

Os espectros de energia dispersiva de raios-X (EDS) para o KNbOs e Ni1Pts
/KNbO3 sao mostrados nas Figuras 2.6(a) e 2.6(b), respectivamente. Pode-se
confirmar a presenca de Nb, O e K. O material Ni1Pts/KNbO3s apresentou os elementos
Pt, e Ni, além de Nb, O e K, confirmando o sucesso da sintese do catalisador. Em
ambos 0s espectros, nota-se a presenca de outros elementos como C e Si, 0 que
pode ser atribuida a impurezas dos reagentes quimicos usados na sintese, enquanto
a presenca de Cu se deve a composicao da grade na qual a amostra € inserida

durante a analise.
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Figura 2.6. Espectros EDS para (A) KNbOs e (B) NiiPts/KNbO:s.
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2.3.1.4.6 Isoterma de Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsorgcdo-dessorgdo de N2 para KNbOs e NitPts/KNbOs sdo
apresentadas na Figura 2.7 e sdo do tipo V com histerese H3, de acordo com a IUPAC.
Através do modelo matematico Brunauer, Emmett e Teller (BET), foi possivel obter
informacgdes sobre a area superficial especifica, volume e tamanho dos poros (Tabela
2.1). Ap6s a deposicao das Ni1Pts, houve um aumento da area superficial especifica
em razdo da maior area superficial especifica de Ni/Pt (NPBs)''®. Yu et al.
(2018)'"’sintetizaram microcubos de KNbOs pela via hidrotérmica com area superficial
especifica de 1,0 m#/g.
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Tabela 2.1. Resultados da area superficial especifica, volume e tamanho dos poros para
KNbOs e NiiPts/KNbO3 empregando-se o modelo BET.

Propriedade Fisica KNbOs Ni1Pts/KNbO3
Areas superficial 0,170 2,87
especifica (m?/g)

Volume dos poros (m3) 0,00156 0,0124
Tamanho dos poros (nm) 17,477 1,929

Figura 2.7. Isotermas de Adsorcao-dessorcao de Nz para (a) KNbOs e (b) NiiPts/KNbO:s.
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2.3.1.4.7 Potencial Zeta

Em relagdo ao Potencial Zeta, obteve-se como valor médio -23,40 mV para
Ni1Pts /KNbOs e -15,73 mV, para Ni1Pts (Figura 2.8). O valor negativo esta associado
as interacOes eletrostatica repulsivas entre as espécies quimicas, e quanto maior o
seu valor numérico, mais estavel é o sistema disperso''8. Verifica-se que, apds a
dispersdao de Ni/Pt (NPBs) em KNbOs, o valor do potencial zeta se tornou mais
negativo. Isso se deve a estabilizagdo das NPBs devido a dispersdo em KNbO3'18,
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Figura 2.8. Variacao da Frequéncia Relativa (%) com o perfil de distribuicado do potencial
Potencial Zeta para (a) Ni1Pts/KNbOs3 e (b) NiiPts.
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2.3.2 Evolugao catalitica de Hz2a partir do NaBH4
2.3.2.1 Performance catalitica do KNbO3 e Ni1Pts NPs/KNbO3

Inicialmente, a performance catalitica do KNbOs com e sem NPs foi avaliada e
as curvas de geracao de H2 sdo apresentadas na Figura 2.9. Pode-se observar que o
processo hidrolitico apresentou baixo rendimento e cinética lenta quando se
empregou somente KNbOs. Porém, apdés NPMs serem suportadas, houve melhora

significativa, exceto para Au (NPs). Nesse caso, a ordem de eficiéncia foi Pt > Ni > Pd
> Co.

Como as NPMs de Pt e Ni suportadas em KNbOs apresentaram os melhores
desempenhos (cinético e rendimento), avaliou-se o efeito da composicao bimetalica
(Ni:Pt) na cinética da hidrélise do NaBH4. A dosagem do catalisador (Ni+Pt) foi
mantida em 6,89 mmol% em relacdo a quantidade de matéria de NaBH4. Para Ni/Pt
(NPBs), foram consideradas as composi¢des 1:1; 1:3 e 3:1 (mol/mol) e todas foram
suportadas em KNbOs (Ni1Pt1/KNbOs, Ni1Pts/KNbOs NizPt1/KNbOs).

Figura 2.9. Evolugdo de H: a partir da hidrélise do NaBH4 catalisada por diferentes
composi¢des de nanoparticulas (6,89 mmol% em relagdo ao NaBH4) suportadas em KNbOs
(25,0 mg). Condigoes reacionais: 1 mL de NaBH4 (0,5 mol L") e 22 °C.
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Na Figura 2.10, pode-se observar que a composi¢ao bimetalica (Ni:Pt) mostrou
melhor desempenho catalitico em relagcdo as monometalicas, exceto para NisPt1.
Nesse caso, possivelmente, o aumento na carga metalica de Ni saturou os sitios
cataliticos de Pt, diminuindo a eficiéncia do nanocatalisador. A melhor atividade
catalitica foi obtida para Ni1Pts/KNbOs. Os valores de HGR foram calculados e séo
apresentados na Fig. 2.10(b). Para Ni1Pt3/KNbOs3, obteve-se HGR de 1256,9 mL g'cat
min', valores superiores as das NPMs de Pt e Ni. Esse aumento para Ni/Pt (NPBs)

pode ser explicado a partir do efeito sinérgico entre Ni/Pt (NPBs).

A interacao eletrénica entre os constituintes do sistema binério (efeito ligante)
pode explicar esse sinergismo. Devido a diferenca de eletronegatividade, ocorre uma
transferéncia de elétrons do Ni para a Pt. Consequentemente, hd uma diminuicao na
homogeneidade da distribuicdo eletronica na superficie de Ni/Pt (NPBs)8. Logo,
aumenta-se a capacidade de adsorcéo e, portanto, a atividade catalitica do sistema
bimetalico'®.

Quando Nii1Pts ndo foram suportadas em KNbQOs, a performance catalitica foi
reduzida (526,31 mL g'cat min''). Nesse caso, pode-se atribuir um efeito sinérgico
entre o suporte KNbQOs e Ni1Pt3'2°. Além disso, quando Ni/Pt (NPBs) sdo depositadas
no KNbQOs, elas se dispersam sobre a sua superficie. Os sitios ativos presentes na
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superficie das NPBs sao afetados através da interacdo com a superficie do material

de suporte®.
2.3.2.2 Efeito da concentracao inicial de NaOH

Em geral, a adicdo de NaOH estabiliza a solugdo de NaBH4 frente a auto

hidrélise espontanea''2!. Por isso, avaliou-se o efeito da concentragdo de NaOH

Figura 2.10. (a) Evolugado de H a partir da hidrélise do NaBH. catalisada por diferentes
composi¢des de nanoparticulas (6,89 mmol% em relacdo ao NaBH4) decoradas em KNbOs
(25,0 mg). Condigdes reacionais: 1 mL de NaBH4 (0,500 mol L") e 22 °C e (b) valores de

HGR para cada nanomaterial sintetizado.
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(0,5; 0,37; 0,12, 0,0062 mol L"). Nas condicdes estudadas, verifica-se que a adi¢do
de NaOH diminuiu a eficiéncia catalitica. Na Fig. 2.11(a), observa-se que, na auséncia
de NaOH, a geracdo de H2 foi mais eficiente. A medida que a concentracdo de NaOH

aumentou, a HGR do processo, nas condigdes estudadas, diminuiu.

Al-shaikh et al. (2022) verificaram que a presenca de NaOH deve um efeito
negativo ao empregar Pt (NPs) como nanocatalisadores na hidrélisde do NaBHa4. Esse
efeito foi explicado devido a elevada densidade eletrénica na superficie de Pt (NPs).

Os ions OH" ocupam sitios cataliticos e diminui a atividade catalitica’®.

Figura 2.11. (a) Influéncia da concentracdo de NaOH na evolugcédo do Hz a partir do NaBHs..
Condigdes reacionais: 1,0 mL de NaBH4 (0,50 mol/L); NaOH (0,50; 0,37; 0,12 e 0,0062 mol L
1); 6,89 mmol% do catalisador (NiiPts)/NaBH4; KNbO3 (25,0); 22 °C. (b) In HGR x In [NaOH].

50



CAPITULO 2 - SINTESE, CARACTERIZACAO E APLICACAO

3.0 InHGR =-0,40 In [NaOH] + 5.1
'vvvvvx“ 62 R*=0976
. 8 “A“‘ ’ -

2,5 +? “A
= vt 5,0
ﬁ 2,0 A .® —
] v .k et - V4
= A ... .l.. [©)
£ 0 T et 51
— [ 3 [=
:I:N v'A‘ .'::l'.. -
= v o2y
£ 1,0 v at O L 5.6

v b golm
MO L = 05mollL
0.5 g e 037mall
’ v gt A 012 moliL 54
& ¥ 0,062 mallL "
0.0 0,0 mol/L
L T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5
Tempo/ s In [NaOH]

Outros trabalhos apresentaram resultados semelhantes. Soltani et al. (2020)%8
utilizaram Co/Ni (NPBs) suportadas em carvao ativado magnético (Co/Ni/MWAC) na
hidrolise catalitica de NaBHa e verificaram que a taxa de geragao de hidrogénio diminui
a medida que se adicionou NaOH ao meio reacional. Li et al. (2024)'?" empregaram
catalisadores a base de Ru (NPs) decoradas em CoB204, tendo como suporte
nanoesferas de C mesoporosas e ocas (Ru/ CoB204@C). Os autores também
aplicaram o material obtido na hidrélise do NaBH4, sendo observado que a HGR foi

diminuida pela adi¢do de NaOH.

Nesses casos, a adicdo de NaOH pode ocasionar (i) a diminuicdo na
viscosidade da solugéo, (ii) adsorcao de ions OH" na superficie do catalisador, o que
reduz o nimero de sitios ativos disponiveis, (iii) precipitagdo de NaBOz2, 112 e (iv) a
reducao da atividade da agua, pois os ions OH" sao fortemente solvatados por esse

solvente, o que diminui a quantidade de agua livre para hidrolisar o NaBH4'22

Em relacdo ao NaOH, a ordem de reagao aparente foi determinada como -0,40,
com R2>0,9 (Fig. 2.11b), o que implica na reducdao da HGR com o aumento da
concentracao de NaOH. Logo, os demais experimentos foram conduzidos na auséncia
desse alcali. A lei de velocidade da hidrélise catalitica do NaBH4 em relacdo ao NaOH

é apresentada na Eq. 2.6
vy, = ki [NaOH]~%* (Eg. 2.6)

2.3.2.3 Efeito da dosagem inicial de KNbOs3
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A avaliacdo do efeito de KNbOs na cinética da evolugdo do Hz a partir da
hidrélise do NaBHz4 foi feita considerando diferentes dosagens do suporte (12,5, 25,0,
50 e 100,0 mg). Como é possivel observar na Fig.2.12a, embora haja alguma melhoria
na performance cinética devido ao aumento da dosagem de KNbOs, esse efeito ndo é
tdo pronunciado. A ordem aparente da reacao em relagcdo ao KNbQOs foi determinada
como 0,26, com R2? > 0,9 (Fig. 2.12b) e se encontra na Eq. 2.7.

v, = ky [KNb03]%Y7 (Eq. 2.7)

Figura 2.12. Avaliacao do efeito da dosagem de KNbOs na evolugcao do H: a partir do NaBHs.
Condicdes reacionais: 1,0 mL de NaBH. (0,50 mmol/mL); 6,89 mmol% do catalisador (NisPts)
em relacdao ao NaBH4; KNbOs (12,5; 25,0; 50,0 e 100 mg); 22,0°C.
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2.3.2.4 Efeito da concentracao inicial de NaBH4

Em geral, a velocidade das reagbes quimicas depende da concentracdo dos
reagentes. Na hidrélise do NaBH4, como se emprega um excesso de H20 em relacao
ao NaBHa4, a reacéo apresentard uma pseudo-ordem (zero, primeira ou segunda) em
relacdo ao NaBH4'2%71. Ndo foram avaliadas alta concentragdes de NaBH4, porque,
nesse caso, ocorre 0 aumento da viscosidade da solugdo. Consequentemente,
haveria um aumento de transporte de massa na solugdo, minimizando o contato entre

as espécies reagentes (H20 e NaBH4) e entre essas e a superficie do catalisador'??.

A hidrélise foi realizada empregando-se diferentes concentracées de NaBH4
(Figura 2.13). Com o aumento da concentracdo de NaBH4, houve um aumento
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progressivo da HGR. A ordem de reacdo aparente em relacdo ao NaBH4 foi
determinada como 1,13 (R2 = 0,971), obtida por meio da inclinagcao do grafico In HGR
x In [NaBHa]. Li et al. (2021)'?4obtiveram resultado semelhante ao empregarem Co/B
(NPBs) suportadas em polimeros de polianilina (PANI) para emprego na evolugao de
Hz2 a partir de NaBHa.

A expressao da lei de velocidade em relacdo ao NaBH4 é apresentada na
Eq.2.8.

UHZ = k3[NaBH4 ]1'13 (Eq. 2-8)

Figura 2.13. Avaliacdo do efeito da concentragdo de NaBH4 na evolugcdo do H2 a partir do
NaBH.. Condig¢bes reacionais: 6,89 mmol% metal/NaBH4, NaBH4 (1,0 mL, 0,5, 0,25 e 0,12 mol
L); proporcéo Ni/Pt 3:1 (mol/mol); KNbOs (25,0 mg); 22 °C.
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2.3.2.5 Efeito da Temperatura

Na hidrélise do NaBH4, a temperatura € um dos parametros que influencia a
cinética do processo. Por isso, a reagdo de hidrélise foi conduzida em diferentes
temperaturas no intervalo 282,25-315,05 K, mantendo-se os demais parametros
constantes durante cada experimento. Os resultados s&do mostrados na Figura 2.14.

Pode-se observar que o rendimento e a cinética do processo aumentaram com o
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aumento da temperatura, como esperado. Na temperatura de 315,05 K, obteve-se o

maior valor de HGR foi 2068,3 mL gcat.! min-'.

Figura 2.14. Efeito da temperatura na geracao do Hz a partir da hidrélise do NaBH4. Condicdes
reacionais: 1,0 mL de NaBH. (0,50 mol L); 6,89 mmol% do catalisador (NiiPt;) em relacdo
ao NaBH.; KNbOs (25,0 mg); T= 282,25; 294,55; 315,05; 305,05 K (b) Grafico de Arrhenius.
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A partir do grafico de Arrhenius (Fig. 2.14b), foi possivel obter o valor da energia
de ativacdo aparente (Ea) de 29,85 kJ mol' (R? = 0,933). Na Tabela 2.3, é feita a
comparagdo para os valores da HGR e Ea para varios catalisadores relatados na
literatura a base de NPs de Ni e/ou Pt. O valor para a Ea do catalisador Ni1Pt3
(NPs)/KNbOs encontra-se na faixa obtida para outros catalisadores a base de NPs de
Ni e/ou Pt (13,93 — 50,24 kJ mol ™).

Tabela 2.2. Comparacdo da atividade catalitica (HGR) e energia de ativacdo (E.) para
diferentes nanocatalisadores a base de nanoparticulas de Ni e/ou Pt.

Catalisador Condicoes reacionais HRG Ea Ref.
(mL (kJ
gcat.'1 moI“)
min-)
Cos/Ni1/Carvao ativado NaBH4 (5%, m/m), NaOH 658,8 50 67

(5%, m/m), 30 °C
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Co/Ni/Carvao ativado

magnético
NisoCoso0

Pt — Co304

NiPt (1:3)/hidrogel de
alginato

Propolis-PtAg

Ag25— Ni7s

PdPt

Ni1Pts/KNbO3

NaBHa4 (5%, m/m), 30°C 740,70

NaBH4 (5 mmol), pH=9, 25 °C 1600

NaBH4 (5%, m/m), NaOH 1085
(1%, m/m), 25 °C

NaBH4 (400 pL, 10 mg mL"),
25 °C

NaBHa (125 mmol L)

NaBHa (10%, m/m), NaOH 2333

(10%, m/m), 30 °C
NaBH4 (125 mmol L), 25 °C

NaBH4 (0,5 mmol), 41,9°C  2068,3

40,7

45

43,52

50,24

25,61

16,24

13,93

29,89

68

31

22

71

72

73

73

Este
trabalho

2.3.2.6. Ensaios de reuso

A reciclabilidade € um parametro importante para avaliar a estabilidade de

catalisadores heterogéneos. Por isso, o0 nanomaterial Ni1Pts/KNbO3 foi reutilizado em

quatro diferentes ciclos cataliticos na hidrélise do NaBH4. Em cada um dos ciclos, fez-

se a separacdo do catalisador, seguida da sua lavagem. A cada novo ciclo, as

condicdes reacionais foram mantidas constantes. Os resultados se encontram na

Figura 2.15. Pode-se observar que, ao longo desses ciclos, a HGR variou de 1024 a

789,9 mL gcar™' min”', correspondendo a uma reducdo de 22,9% em relagdo a

atividade catalitica inicial.

A diminuicdo do HGR ao longo dos ciclos pode ser atribuida aos fenémenos de

lixiviagdo e precipitagdo de NaBO:2 - que ocasiona a obstru¢do dos sitios ativos do
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catalisador''?. Solatani et al. (2020)% avaliaram o retiso Co/Ni (NPBs) suportadas em
carvao ativado magnético ao longo de seis ciclos cataliticos. Foi-se observado uma
reducéo de 41,9% na atividade catalitica, apds o 6° ciclo (HGR variou de 740,70 para
430,23 mL gear™' min'). Para Ag/Pt (NBPs), Tiri et al. (2022)7? verificaram uma redugéo
de 10% na atividade catalitica, ap6s cinco ciclos cataliticos. Portanto, o nanomaterial
sintetizado apresentou boa estabilidade.

Figura 2.15. Ensaio de reuso referente ao emprego do nanocatalisador Ni1Pts (NPs)/KNbO3
na evolucao do H: a partir do NaBH4. Condicdes reacionais: NaBH4 (1,0 mL, 0,5 mol/L); 6,89
mmol% metal/NaBH4; proporcao Ni/Pt 3:1 (mol/mol); KNbOs (25,0, mg); 22 °C.

2.3 CONCLUSAO

Conclui-se que foi possivel sintetizar KNbOs ortorrdmbico pela via hidrotérmica,
que é ecologicamente correta. O sucesso da sintese pode ser avaliado por diferentes
técnicas de caracterizacdo: DRX, FTIR, Raman, MET/EDS, Isoterma de
adsorcao/dessorcao de N2 e Potencial Zeta. Esse composto foi empregado como
suporte para diferentes NPs, sintetizadas com sucesso a partir da redugcdo com NaBH4

e empregadas como nanocatalisadores na hidrolise do NaBHa4.

Nas condi¢cdes estudadas, as melhores performances cataliticas para NPs
monometalicas foram para Ni e Pt. A partir do sinergismo entre Ni/Pt (NPBs), o
nanomaterial Ni1Pts/KNbO3s se mostrou um promissor catalisador para a hidrélise do

NaBHa4, obtendo-se consideraveis valores de HGR, alta durabilidade e reuso.

Na geracdo do Hz a partir da hidrolise do NaBH4 catalisada por Ni1Pts/KNbOs,
varios parametros puderam ser avaliados, como a dependéncia da velocidade da
reacao em relagdo a concentragdo de NaBH4. Os dados cinéticos se ajustaram ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Além disso, uma melhor performance
cinética é observada na auséncia de NaOH. A reacao apresentou comportamento de
Arrhenius e a HGR aumentou com o aumento da temperatura.

Portanto, em relacdo aos objetivos propostos, eles foram satisfatoriamente
alcancados, sendo possivel sintetizar e caracterizar um nanocatalisador eficiente a
base de Ni/Pt (NPBs) e KNbOs para a geragdo de Hz a partir do NaBHa.
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3.1 CONSIDERACOES FINAIS

A partir deste trabalho, desenvolvido ao longo do Mestrado no Programa de
Pés-Graduagéao em Agroquimica (PPGAQ-UFV), foi possivel obter como produto final
um nanocatalisador eficiente para emprego na evolucao de Hz a partir do NaBH4 partir
de Ni/Pt (NPBs) e KNbOs. A sintese ecologicamente correta do KNbOs, pela via
hidrotérmica, e o emprego de quantidades pequenas de reagentes destacam-se,
porque estdo dentro dos principios da Quimica Verde.

Além disso, os objetivos iniciais propostos se alinham aos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU, em especifico ao ODS 7 - Energia limpa
e sustentavel e ODS 13 - Acdo contra a mudanga global do clima). Por fim, a propria
possibilidade de realizar este trabalho dentro de uma estrutura fisica adequada
(LaNaQua/UFV) e com recursos necessarios, relaciona-se ao ODS 4 — Educacéao de
qualidade.

Como as maiores reservas de Nidbio (Nb) do mundo se encontram no Brasil, o
desenvolvimento de materiais a base desse elemento, com vistas a diferentes
aplicacoes, torna-se necessario para a agregacao de valores econémicos. Logo, o
nanomaterial obtido nesta pesquisa esta dentro dessa perspectiva.

Por fim, espera-se que os resultados obtidos possam orientar futuras
pesquisas dentro do campo da Catélise do NaBH4 e contribuir para a implementacao

mais rapida de uma economia baseada no hidrogénio como vetor energético.
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3.2. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras, pretende-se estudar o sinergismo entre Ni/Pt,
atribuido a transferéncia de elétrons entre Ni e Pt (efeito ligante). Para isso, o estado
quimico de Ni e Pt sera determinado a partir da Espectroscopia de Fotoelétrons na

regido do raios-X (XPS).

Pretende-se também propor um mecanismo para a hidrélise do NaBHa4
catalisada por NiiPts/KNbQOs, avaliando se a reacdo € controlada por difusdo ou

ativacao.

Devido as propriedades do KNbOs associada a fotocatalise, pretende-se
investigar se o nanomaterial Ni1Pts/KNbOs apresenta atividade catalitica na
degradacdo do corante modelo azul de metileno por luz UV/Vis. Nesse mesmo
contexto, emprega-lo como fotocalisador na geragéo de Hz a partir da fotdlise da agua
na regiao do UV/Vis.
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3.3. DIVULGACAO CIENTIFICA

Tabela 3.1. Divulgacéo cientifica a partir dos resultados obtidos ao longo da pesquisa

de Mestrado.

Forma de Divulgacao

Data

Informacoes

Apresentacéao oral

Resumo simples

Apresentagéo na forma de

Banner

Apresentacéao oral

Resumo expandido

(Trabalho selecionado)

Artigo cientifico

18/08/2023

25/09 - 29/09

25/09 — 29/09

25/09 — 29/09

12/2023

Em fase de

finalizacéao

| Workshop de Hidrogénio: Desbravando o
Futuro: Hidrogénio Verde, Catalisadores e

Desafios Tecnoldgicos
V SEQUINES/UFES

Resumo encontra-se publicado no Anais do
evento (ISBN: 978-65-272-0019-2)

V SEQUINES/UFES

Premiacdo em 1° lugar na categoria
“Comunicacéao Oral” na V SEQUINES

Reis, et al (2023). Brazilian Journal of Production
Engineering, 9(6), 55-58. Disponivel em:
https://periodicos.ufes.br/bjpe/article/view/43287

Innovative use of eco-friendly potassium niobate
as a support for nanocatalysts to promote the
evolution of hydrogen from NaBH4
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