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Sublimam-se no tempo, a espera do instante de se libertar e se transformar.

Iterlandes Machado Junior (1979-)



RESUMO

JUNIOR, Ilterlandes Machado, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, junho de
2025. Sintese, Caracterizacao e Aplicacao de Nanocatalisadores na Evolucao
de Hidrogénio a partir da Hidrdlise de Borohidreto de Sédio. Orientadora:
Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientadores: Tiago Almeida Silva e Fabricio Vieira
de Andrade.

A transicdo para uma matriz energética sustentavel depende de fontes limpas e
eficientes, sendo o hidrogénio um candidato promissor. No entanto, desafios
logisticos, especialmente no armazenamento e transporte, limitam sua
implementacdo em larga escala. Neste contexto, duas abordagens inovadoras foram
investigadas para otimizar esses aspectos criticos. Na primeira estratégia, avaliou-se
a liberacao de hidrogénio utilizando nanoparticulas de Ni-Co (NPs Ni-Co) suportadas
em pasta eletrolitica reciclada de pilhas. Os catalisadores apresentaram uma
estrutura porosa e uma composicdo enriquecida com oéxidos metalicos (ZnO,
ZnMn,0,) e carbono, resultando em taxas de geragao de hidrogénio de até 1823,93
mL H, g''catal min"' a 55°C, com uma energia de ativacdo de 32,76 kJ-mol. Além
disso, os materiais mantiveram desempenho sustentavel ao longo de 16 ciclos de
reutilizacdo. Na segunda abordagem, explorou-se, pela primeira vez, o uso de
catalisadores a base de niobatos alcalinos (NaNbO, e LiNbO,) decorados com
nanoparticulas de platina (Pt NPs) na geragao de hidrogénio a partir de NaBH,. Com
tamanhos de particula inferiores a 20 nm, os catalisadores Pt NPs/NaNbO, e Pt
NPs/LiNbO, apresentaram elevadas taxas de geragao de hidrogénio, alcangando
2044,9 e 2303,7 mL H,gcat’ min™, respectivamente, a 20°C. As energias de
ativacdo correspondentes foram de 35,54 e 35,04 kJ-mol”’, indicando desempenho
superior em comparagao com materiais similares. Ambos os materiais mantiveram
eficiéncia catalitica com uma reducao inferior a 20% ap6s 10 ciclos de reutilizagao.
Os resultados destacam o potencial de catalisadores avancados, especialmente os
derivados de materiais reciclados ou niobatos alcalinos, para a geragao sustentavel
de hidrogénio e a promogédo de uma transi¢cdo energética eficiente e ecologica.

Palavras-chave: Armazenadores de hidrogénio; Catalise; Nanomaterias; Hidretos
complexos



ABSTRACT

JUNIOR, lterlandes Machado, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, June, 2025.
Synthesis, Characterization, and Application of Nanocatalysts in Hydrogen
Evolution from the Hydrolysis of Sodium Borohydride. Adviser: Renata Pereira
Lopes Moreira. Co-advisers: Tiago Almeida Silva and Fabricio Vieira de Andrade.

The transition to a sustainable energy matrix relies on clean and efficient sources,
with  hydrogen emerging as a promising candidate. However, logistical
challenges—particularly in storage and transportation—still hinder its large-scale
deployment. In this context, two innovative approaches were investigated to optimize
these critical aspects. In the first strategy, hydrogen release was evaluated using Ni-
Co nanoparticles (Ni-Co NPs) supported on recycled battery paste. The catalysts
exhibited a porous structure and a composition enriched with metal oxides (ZnO,
ZnMn,0,) and carbon, resulting in hydrogen generation rates of up to 1823.93 mL H,
gcat’ min at 55?°C, with an activation energy of 32.76 kJ-mol'. Moreover, the
materials maintained stable performance over 16 reuse cycles. In the second
approach, the use of alkali niobate-based catalysts (NaNbO, and LiNbO,) decorated
with platinum nanoparticles (Pt NPs) was explored for the first time in hydrogen
generation from NaBH,. With particle sizes below 20 nm, Pt NPs/NaNbQO, and Pt
NPs/LiNbO, exhibited high hydrogen generation rates, reaching 2044.9 and 2303.7
mL H, gcat’ min" at 20?°C, respectively. The corresponding activation energies
were 35.54 and 35.04 kJ-mol”, indicating superior performance compared to similar
materials. Both catalysts retained catalytic efficiency with less than 20% activity loss
after 10 reuse cycles. These results underscore the potential of advanced catalysts,
particularly those derived from recycled materials or alkali niobates, for sustainable
hydrogen production and the advancement of an efficient and environmentally
responsible energy transition.

Keywords: Hydrogen storage; Catalysts; Nanomaterials; Complex hydrides
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CAPITULO 1

Justificativa e Objetivos
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1.1. Justificativa

A producdo de hidrogénio apresenta elevado potencial para impulsionar a
transi¢cao energética global, atuando como vetor energético estratégico na mitigacao
das emissdes de gases de efeito estufa. Tal potencial decorre de sua elevada
densidade energética gravimétrica em comparagao aos combustiveis fosseis, além da
geracao de vapor d’agua como unico subproduto da combustdo. No entanto, a ampla
adogao do hidrogénio como fonte de energia ainda é limitada por desafios técnicos e
econdbmicos associados ao seu armazenamento e transporte, os quais geralmente
envolvem processos de compressado ou liquefacdo. Tais métodos sdo onerosos e
apresentam riscos, devido as propriedades fisico-quimicas do hidrogénio, como sua
baixa densidade, elevado ponto de difusdo, baixo ponto de ebulicdo e alta

inflamabilidade.

Nesse contexto, o armazenamento quimico de hidrogénio em materiais solidos,
como o borohidreto de sédio (NaBH4), desponta como uma alternativa promissora. O
NaBH, possui elevada capacidade teorica de armazenamento de hidrogénio (10,8%
em massa) e permite a liberagdo de H2 por meio de hidrdlise, sob condigbes
ambientais brandas (temperatura ambiente e pressao atmosférica), oferecendo um
processo mais seguro e ambientalmente favoravel. No entanto, a reagdo apresenta
cinética lenta, sendo necessaria a utilizacdo de catalisadores para viabilizar sua

aplicacao pratica.

Dessa forma, o presente estudo tem como objetivo a sintese e caracterizagao
de novos nanocatalisadores para promover a liberagao de hidrogénio via hidrélise do
NaBHa.

Esta pesquisa alinha-se diretamente aos seguintes Objetivos de

Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Organizacao das Nag¢des Unidas (ONU):

ODS 7 — Energia Acessivel e Limpa: Contribui para o desenvolvimento de

fontes alternativas de energia limpa, por meio da produgéo sustentavel de hidrogénio.
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ODS 9 - Industria, Inovagao e Infraestrutura: Envolve o uso de nanoparticulas
bimetalicas e materiais avangados, como perovskitas, impulsionando a inovagao em

catalisadores e tecnologias sustentaveis.

ODS 12 — Consumo e Producdo Responsaveis: Propde a reutilizagdo de
residuos industriais, como a pasta eletrolitica de pilhas Zn-C, promovendo a economia

circular e a minimizagao do descarte de materiais.

ODS 13 — Acéo Contra a Mudanca Global do Clima: Favorece a redugao das
emissdes de gases de efeito estufa por meio da substituigdo de combustiveis fosseis,

contribuindo para estratégias de mitigagao das mudancgas climaticas.

Embora haja potencial de impacto em outros ODS, os mencionados constituem
os mais diretamente relacionados a proposta de novas rotas sustentaveis para a

geragao e uso do hidrogénio.
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1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve por objetivo sintetizar nanocatalisadores a base de Ni, Co
e Pt os quais serdo dispersos em dois diferentes suportes, incluindo (i) pasta
eletrolitica obtida diretamente de pilhas Zn-C usadas e (ii) niobatos de metais
alcalinos, como soédio e litio e aplica-los na evolugdo de hidrogénio por meio da
hidrélise de NaBHa.

1.2.2. Objetivos Especificos

(1) Sintetizar nanocatalisadores (NPs de Co-Ni e NPs de Pt) e dispersa-los,
respectivamente, em duas matrizes distintas: uma pasta eletrolitica in natura obtida
a partir do processamento de pilhas Zn-C, e niobatos de metais alcalinos,

especificamente de sédio e litio;

(2) Caracterizar os nanocatalisadores obtidos (Co-Ni NPs/PE e Pt NPs/MNbOs3
(M = Na, Li) por meio de diversas técnicas, incluindo Espectroscopia no
Infravermelho, Difragcdo de Raios X, Espectroscopia Raman, Microscopia Eletrénica
de Transmissao, Microscopia Eletronica de Varredura, Espectrometria de Massa com
Plasma Indutivamente Acoplado e Microscopia Eletronica com Plasma Indutivamente

Acoplado;

(3) Avaliar os efeitos cataliticos dos novos materiais na taxa de produgao de
hidrogénio (H2) por meio da hidrélise de borohidreto de s6dio em um sistema estatico.
Além disso, realizar um estudo cinético para determinar a eficiéncia maxima desses

catalisadores.
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Revisao da Literatura
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2.1. Transicao Energética

O modelo econémico vigente apoia-se na ideia de crescimento continuo, o
que implica em aumento constante do consumo, da produgéo e, por conseguinte,
do lucro. No entanto, muitas vezes, os limites fisicos do planeta sao
desconsiderados, como a escassez dos recursos naturais e o0s impactos
provocados pela degradacdo ambiental. Com o crescimento populacional
incessante e a elevagao da demanda por energia, os combustiveis fésseis, como
carvao, petrdleo e gas natural, continuam a ser a principal fonte energética,
sustentando, em tese, o desenvolvimento e o progresso social (ABABAII; GILANI;
PASIKHANI, 2023).

Em 2015, 195 paises assinaram o Acordo de Paris para conter o aumento da
temperatura média global abaixo de 2 °C. Entretanto, de acordo com o relatério
Sttistical Review of World Energy, em 2022 houve um recorde de emissao de 39,3
mil milhdes de toneladas de equivalente didéxido de carbono, representando um au-
mento de 0,8% em relacdo a 2021. As emissdes provenientes do consumo de ener-
gia contribuiram com 87% do total das emissdes globais (Davenport; Wayth, 2023).

Nesse cenario critico, o teto de aquecimento global sera atingido antes de 2050.

Em 2022, a procura de petroleo foi 0,65 Mb/d (0,7%) abaixo dos niveis de
2019. A quota do carvao no setor da energia situou-se em cerca de 35%, enquanto
a quota da producgao de gas permaneceu proxima do seu nivel médio de 10 anos,
de 23% (Davenport; Wayth, 2023). Por outro lado, também em 2022, a quota de
energias renovaveis, excluindo hidrica, continuou a sua tendéncia crescente, impul-
sionada pela nova construgao recorde de energia solar e edlica. A participagao de
tais fontes na producgao global total de eletricidade atingiu 14%, superior a da ener-
gia nuclear (9%) (Davenport; Wayth, 2023). Entretanto, tais fontes de energia séo

intermitentes, dependentes de condigdes climaticas e geograficas.

A geracgao de hidrogénio pode fortalecer a transicéo energética mundial pois,

€ capaz de contribuir com as mudancas necessarias para reduzir as emissdes de
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gas carbbénico em 60% nesse periodo. Segundo a Empresa de Pesquisa Energética
(EPE), vinculada ao Ministério de Minas e Energia, a demanda mundial por hidro-
génio foi de 115 Mt, sendo 73 Mt de hidrogénio puro no ano de 2018 (GlZ, 2021).

Na Figura 2.1 é apresentada a demanda de hidrogénio, tanto puro quanto em
mistura com outros gases, ao longo das ultimas décadas. A maior parcela desse
aumento na demanda pode ser atribuida a atividade de refino de 6leo combustivel,
juntamente com o crescimento continuo da demanda global por fertilizantes, nos

quais a amoénia é utilizada como principal insumo (GlZ, 2021).

No Brasil, a Petrobras é o principal produtor de hidrogénio usando a tecnolo-
gia de reforma a vapor. A finalidade da geracdo de hidrogénio na sua cadeia de
produgao visa a adequacgao da qualidade da gasolina, diesel e lubrificantes, em pro-
cessos de hidrotratamento. Verifica-se que entre os anos de 2015 e 2019 a média
produzida foi de aproximadamente 400000 T/ano (GlZ, 2021).

90
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Figura 2. 1. Evolucdo da demanda de hidrogénio puro e em mistura com outros gases. Fonte: Velhos
(2022).
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Ha consenso na comunidade internacional que a transicdo da infraestrutura
energética atual para uma infraestrutura baseada no hidrogénio, e outros combus-
tiveis alternativos, levara décadas, pois barreiras técnicas, econdmicas e institucio-
nais deverao ser suplantadas. Ademais, os sistemas de produc¢do, armazenamento,
transporte, distribuicdo e conversao do hidrogénio ainda enfrentam gargalos tecno-
I6gicos e econémicos (CGEE, 2010). Dentre os principais projetos de inovagao em
pesquisa e desenvolvimento de hidrogénio desenvolvidos no Brasil (Figura 2.2),
cerca de 66% estao relacionados a sua producao, 13% sobre células a combustivel
e 9% com o armazenamento (Miranda, 2020).

13%

I Producéo de Hidrogénio
I Células Combustivel
I Armazenamento

[ Células Combustivel (incluindo veiculos pesados)
I Metrologia, Codigos, Padrées e Seguranga

I Motores a Combustéo de Hidrogénio

I Purificagao

I Outros

Figura 2. 2. Projetos de pesquisa e desenvolvimento (P&D) em H2 no Brasil. Fonte: Miranda (2020).

Conforme evidenciado pelos dados estatisticos da Agéncia Internacional de
Energia (AIE), em 2018, os combustiveis fésseis contribuiram com mais de 80% do
suprimento energético global (WANG, 2021). Contudo, os combustiveis fosseis
apresentam riscos substanciais ao meio ambiente e a saude publica devido a
emissdo de dioxido de carbono, mondéxido de carbono, éxidos de nitrogénio e
enxofre, contribuindo para fendbmenos como mudangas climaticas, precipitacao

acida e aumento do efeito estufa (KAYA et al., 2024). Assim, o avanco e a utilizagao
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de fontes de energia renovavel para substituir a dependéncia excessiva de recursos
energéticos nao renovaveis tornaram-se uma tendéncia inevitavel em escala global,
impulsionados pela crise energética mundial e pela crescente preocupagdo com a

preservagao ambiental (XU et al., 2024).

O hidrogénio tornou-se um combustivel atraente e um transportador de
energia promissor para aplicagoes futuras em resposta aos desafios energéticos em
ascensao (WANG et al., 2024; XU et al., 2024).

As técnicas de geracao de hidrogénio séo divididas em rotas ndo aquosas
(reforma de gas, biomassa, sintese nuclear) e aquosas (fotocatalitico, eletrolitico e
por hidrélise) (YUN et al., 2024). O processo de producdo de hidrogénio mais
extensamente adotada nos anos recentes é a reforma a vapor do gas natural,
representando mais de 45% da producéo total de hidrogénio, seguida pela reforma

do petroleo e a gaseificagdo do carvao (JI; WANG, 2021).

Com o intuito de confrontar a tendéncia do aquecimento global, o Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC) propbés a limitagdo do
aumento da temperatura a ndo mais que 1,5 °C em relagdo aos niveis pré-
industriais, almejando alcangar emissdes liquidas de COz igual a zero até 2050 (JI;
WANG, 2021).

2.2. Armazenamento Quimico de Hidrogénio em Estado Sélido

A utilizagdo do hidrogénio como vetor energético tem origens datadas de
1972, quando o artigo publicado, intitulado "The Hydrogen Economy - an Ultimate
Economy?", foi divulgado (BOCKRIS, 2013). A energia derivada do hidrogénio &
uma das principais formas de energia renovavel. Em comparagdo com os
combustiveis convencionais, o hidrogénio n&o é téxico, e o processo de conversao
energética é notavelmente limpo. Além disso, o gas hidrogénio possui uma alta
densidade energética de 143 MJ kg™' (CHANG et al., 2024; SHIN et al., 2024), sendo
2,2 vezes maior que a do gas natural, 2,75 vezes maior que a da gasolina e 3 vezes

maior que a do petrdleo e, portanto, uma opgao atraente como reserva energética
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estratégica (MJLLER et al., 2017; XU et al., 2024). O uso do gas para produgao de
energia € livre de materiais como CO2 e CO, e a agua convertida a partir da energia
do hidrogénio € reutilizavel, portanto, o hidrogénio é uma energia limpa muito

promissora que pode substituir os combustiveis fosseis (CHANG et al., 2024).

Porém, devido a sua baixa densidade (0,0899 g L") e ponto de ebuligédo
(20,37 K), métodos de armazenamento como compressao ou liquefagao de gas per-
manecem impraticaveis do ponto de vista econdmico e de seguranga. Para enfren-
tar esses desafios, 0 armazenamento em estado sélido surge como uma alternativa
atraente (YAO et al., 2022). Entre os materiais de armazenamento de hidrogénio no
estado solido, destaca-se o borohidreto de sédio (NaBH4). Contudo, avangos adici-
onais sao necessarios em termos de segurancga e eficiéncia na utilizagao do hidro-
génio devido as suas caracteristicas fisico-quimicas. A baixa densidade na fase ga-
sosa, que & de apenas 0,0838 kg m=, € um dos principais entraves do uso de H>
como fonte de energia (EKINCI et al., 2024; SHIN et al., 2024).

Para enfrentar os desafios relacionados ao armazenamento e transporte de
hidrogénio, o método de armazenamento em estado sdlido (Figura 2.3),
especialmente por meio de hidretos, emerge como uma alternativa altamente
promissora. Isso se deve a sua notavel capacidade de produzir hidrogénio e a
estabilidade intrinseca do processo (Yao et al., 2022). Esse armazenamento pode
ser dividido em duas categorias principais: (1) Fisissor¢gdo ou adsorg¢ao fisica, que
ocorre pela atragao envolvendo forcas de Van der Waals entre o adsorvato e o
adsorvente, e (2) Quimissor¢gdo, que se manifesta quando as moléculas de
hidrogénio reagem quimicamente com materiais em estado soélido, resultando na
formagédo de hidretos estaveis. Esses hidretos podem ser classificados em trés
categorias distintas: hidretos elementares, hidretos intermediarios e hidretos

complexos.

28



Armazenamento de hidrogénio em estado solido
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Figura 2. 3. Tecnologia de armazenamento de hidrogénio em estado sélido e a comparacao da
densidade de energia. Fonte: YAO et al. (2022).

Como apresentado na Figura 2.3, os materiais tipicos para a fisissor¢ao
incluem estruturas metal-organicas (MOF), hidratos de clatrato (CH-s), zedlitas,
nanotubos de carbono (CNT). Porém, estes sao relativamente inferiores em
comparagao com os materiais leves de armazenamento de hidrogénio em estado
sélido (LSHS, do inglés “Light-weight Solid-state Hydrogen Storage”) em termos de
densidade de energia e condi¢cées operacionais (Yao et al., 2022). Para LSHS, a
liberac&o de hidrogénio, no entanto, necessita de alta temperaturas, acima de 650
°C para Li, por exemplo, como resultado da alta entalpia de formacado (Akdim;
Demirci; Miele, 2011).

Portanto, ao longo dos anos, diversas novas solugbes de armazenamento
tém sido propostas, incluindo aquelas que envolvem materiais quimicos para
armazenamento de hidrogénio. Exemplos comuns de materiais para

armazenamento de hidrogénio em fase liquida incluem solugdo aquosa de
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borohidreto de sédio, borano de aménia, hidrazina hidratada, além de hidretos de
aluminio, litio e magnésio (BEHESHTI et al., 2024; SHI, Luyan et al., 2023).

Desde os estudos de Schlesinger e colaboradores (Schlesinger et al., 1953),
sobre o uso do NaBH4 como transportador de energia, avangos nesse campo tém
aumentado a fim de se obter hidrogénio nas condi¢gbes de temperatura e presséo
ambiente (25°C, 1 atm). O NaBH4 é um hidreto metalico sélido branco com massa
molar de 37,83 g mol’' e densidade de 1,07 g cm™ (SHIN et al., 2024). Sob
condi¢gdes padrao de temperatura e pressao (25 °C; 1 atm), 1 g de NaBH4 produz
2,3 L de hidrogénio (MOHAMMAD POUR; PAYDAR, 2022). De acordo com Dragan
(2022), o anion tetraédrico (BH4™) interage eletrostaticamente com o cation Na*
através das faces tetraédricas (Figura 2.4). Ele € um material de armazenamento
de hidrogénio muito estudado devido a sua alta capacidade tedrica de
armazenamento de 10,8% e sua hidrolise ocorre conforme Equagdo 2.2,
estabilidade, facilidade de armazenamento, reacbes moderadas e produtos
ecologicamente corretos, além de sua espontaneidade e baixo volume (EKINCI et
al., 2024). Outros desafios estdo associados ao sistema, como transferéncia de
massa limitada, vaporizagédo de agua durante a reagéo, formacéo de metaborato
como subproduto, que requerem excesso de agua, entre outros. Estes fatores
dificultam a obtencdo de um rendimento de hidrogénio que corresponda a sua
capacidade de armazenamento tedrica (DEMIRCI et al., 2010; DRAGAN, 2022).

Figura 2. 4. Anion tetraédrico BH4"em ponte com o cétion Na+ para NaBH4. Fonte: Dragan (2022).
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2.3. Hidrodlise catalitica de NaBH4

De acordo com Solovev e colaboradores (SOLOVEV et al., 2024), a hidrélise
de NaBH4 em meio aquoso pode ser representada pela Equacgao 2.1, que descreve

0 processo global da reagao:
NaBHs + (2 + X) H20 — NaBO2-X H20 + 4H2 + calor (Eq. 2.1)

Apesar do rendimento teérico maximo em massa de hidrogénio ser de 10,8%,
conforme indicado na Equagdo 2.2, esse valor raramente € alcancado

experimentalmente.
NaBHs4 + 2 H20 — NaBO:2 + 4H2 (10,8% em massa) (Eq. 2.2)

Tal discrepancia deve-se, principalmente, a ocorréncia de reagdes laterais
competitivas, que favorecem a formagao de diferentes espécies de borato, como

ilustrado nas Equacgdes 2.3 e 2.4:

NaBH4 + (2 + 2) H20 — NaB(OH)4 + 4H2 (7,34% em massa) (Eq. 2.3)
NaBHs + (2 + 4) H2O — NaB(OH)4-:2H20 + 4H2 (5,53% em massa ) (Eq. 2.4)

O principal fator que limita o rendimento em massa de hidrogénio € a
proporcao de agua disponivel na reagao. Para evitar a precipitagado de subprodutos
a temperatura ambiente, utilizam-se normalmente sistemas com uma razdo molar
NaBH,4:H,O = 1:13 (X = 11), o que favorece a solubilidade dos produtos e mantém

o sistema homogéneo.

A hidrolise do NaBH4 é exotérmica, com um calor de reacao de -210 kJ/mol.
A solubilidade do NaBH4 em agua é de aproximadamente 550 g/L, e a taxa de
reacdo € considerada lenta (SHIN et al., 2024). A fim de minimizar a hidrolise
espontanea do NaBHs4 em solugcdo aquosa, pode-se alcalinizar o sistema com
NaOH. Isso desacelera a cinética de auto hidrdlise do NaBHs4, permitindo a
manutengao de solugdes estaveis desse composto. Essas solugdes servem como

reservas para a produgao de hidrogénio e podem ser ativadas conforme necessario
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utilizando um catalisador adequado (ABABAII; GILANI; PASIKHANI, 2023). A
remogao de B(OH)s da superficie do catalisador é afetada pela concentracao de
NaOH, permitindo a regeneragao do sitio ativo envolvido na reagdo. Contudo,
concentracdes elevadas de NaOH podem diminuir a atividade quimica da agua,
resultando em um efeito supressor na taxa de hidrolise (PATEL; FERNANDES;
MIOTELLO, 2009).

A cinética da hidrolise da solugdo de NaBH4 em catalisadores a base de
metal é afetada por varios fatores, como a dose do catalisador, a concentragao de
NaBH4, a temperatura e a concentragdo de NaOH (XU et al., 2024). Portanto, o
desenvolvimento e a otimizac&o de catalisadores economicamente viaveis, duravel,
estaveis e altamente eficazes para a hidrolise de solugcbes estaveis de NaBH4
desempenham uma fungao crucial no avango da energia do hidrogénio (ABABAII;
GILANI; PASIKHANI, 2023).

Cerca de 80,2% das pesquisas sobre NaBH4 de 2014 a 2021 focaram em
catélise (SHIN et al., 2024). Duas abordagens principais sdo destacadas para
acelerar a propriedade catalitica, como (i) o ajuste do componente ativo do

catalisador e (ii) o emprego de um suporte adequado para preparar o catalisador.

Inicialmente, o ajuste do componente ativo do catalisador utilizando metais
como Ru, Pt e Pd € comum, mas metais nao preciosos sao, em geral, preferidos
devido ao seu menor custo e abundancia (SHI, Luyan et al., 2023). Varios trabalhos
envolvendo nanoparticulas de platina em diferentes suportes sao descritos na
literatura. Altaf e colaboradores empregaram um suporte de diéxido de titanio
modificado com ruténio e platina para a hidrélise de NaBH4 (ALTAF et al., 2023). De
acordo com os autores, o catalisador Pt/TiO2 exibiu uma taxa de geracdo de
hidrogénio (HGR) de 140 mL-min"'-gcat’ (a 25 °C) e demonstrou reutilizagdo ao
longo de seis ciclos. Dai e colaboradores utilizaram Pt/Al2O3 suportado em mondlito
de cordierita (2MgO-2Al203-5Si0O2) como catalisador para a hidrélise de NaBH, em
um reator de fluxo (DAl et al., 2019). Segundo os autores, o catalisador apresentou

excelente estabilidade contra agregacdo e lixiviagdo de metais. Huff e
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colaboradores sintetizaram nanoparticulas de platina estabilizadas com (-
ciclodextrina para aplicagdo como catalisador homogéneo (HUFF et al., 2021). O
sistema apresentou uma energia de ativagdo de 39,2 kJ mol!, HGR de 0,816 mL
min"' mLeat’ @ 22 °C (295 K) sob pH 7. Biehler e colaboradores sintetizaram
nanoparticulas de platina suportadas em esferas de carbono nanodimensionadas
fundidas (BIEHLER et al., 2023). Este material foi utilizado na hidrélise de NaBHa4,
demonstrando uma energia de ativagéo de 53,0 kJ mol-' e HGR of 0,0438 mL min-!
mgcat ' sob pH =6 e 25 °C. Uzundurukan e Devrim sintetizaram o catalisador de
platina suportado em nanotubos de carbono de paredes multiplas, que exibiram uma
energia de ativagao de 27,0 kJ mol”' (UZUNDURUKAN; DEVRIM, 2019).

Ligas binarias ou multicomponentes, como Co-B, Pt-Co e Ni-B, também
mostraram melhorias significativas na interagdo sinérgica entre diferentes
elementos (REN et al., 2024). O elemento B possui a capacidade de modular a
estrutura eletrénica e reorganizar a densidade da nuvem de elétrons (LI et al., 2024),
enquanto a dopagem com atomos altamente eletronegativos, como Co para P, pode
modular o ambiente eletronico dos sitios ativos do metal, melhorando a eficiéncia
do catalisador pela adsorgdo mais eficiente das moléculas reagentes (SHI et al.,
2023; SUN et al., 2018). Por exemplo, o efeito sinérgico das interfaces Co-CoP
demonstrou proporcionar estabilidade, reuso e atividade catalitica aprimorada na
hidrélise de brorano de amoénia (NH3BHs3) através do método de deslocamento de
agua (MEHDI et al., 2023).

O uso de um suporte apropriado na preparacao do catalisador é crucial para
reduzir a aglomeragéo e melhorar sua atividade e estabilidade (REN et al., 2024).
Os suportes demonstram influéncia benéfica na atividade catalitica devido as suas
estruturas porosas e a area superficial do catalisador. Adicionalmente, possibilitam
uma série de interacgdes, incluindo as de Van der Waals, transferéncias de elétrons,
variagdes nas estruturas superficiais de interface e adesdes entre o material
suportante e o catalisador ativo (ONAT et al., 2024). Por exemplo, suportes
adequados, como nanotubos de carbono, espuma de niquel e esferas ocas de

carbono, sdo capazes de melhorar a dispersdo do metal, reduzir a quantidade de
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metais preciosos, diminuir custos, aumentar a atividade catalitica e prolongar a vida
util do catalisador (LI, Huatong et al., 2024).

A nanotecnologia proporciona materiais altamente eficazes, com projeto
estrutural exclusivo e vastas aplicagdes potenciais em solugcbes de remediacao
ambiental. Os nanocatalisadores, com suas caracteristicas singulares, reatividade,
amplas areas superficiais e eficiéncias cataliticas prolongadas, desempenham um
papel crucial na pesquisa de catalise ambientalmente amigavel, contribuindo para
mitigar o problema da poluicdo (UMAZ, 2023). Por essa razao, ha um estimulo para

a realizacao de novos estudos nesta area.
2.4. Catalisadores usados na evolugao de H: a partir de NaBH4

A escolha do catalisador depende de suas caracteristicas, sendo influenciada
por fatores como estabilidade, custo e disponibilidade. Varios catalisadores podem
ser usados na evolugdo do hidrogénio a partir do NaBHa4. Paladio, platina, rédio e
ruténio sdo os mais comuns devido & sua alta atividade catalitica. Ozkar e
colaboradores sintetizaram nanoclusters de Ru, revelando uma taxa de produgao
de hidrogénio de 97,0 mL g™' min™' e energia de ativacéo de 28,51 kJ mol"' (OZKAR;
ZAHMAKIRAN, 2005). Bai e colaboradores sintetizaram platina suportada por
carbono (Pt/C), atingindo taxas de produgao de hidrogénio de até 23,0 mL g-' min-"
(BAI et al., 2006).

Devido ao alto preco dos metais nobres, busca-se alternativas mais
acessiveis e eficientes. Nesse sentido, o cobalto, o niquel e o ferro surgem como
uma alternativa digna de nota (Brack; Dann; Upul Wijayantha, 2015; Kytsya et al.,
2022; Lorenzini et al., 2025; Souza et al., 2025). O niquel, no entanto, demonstra
atividade inferior em comparagao ao cobalto na evolugcao do hidrogénio a partir do
NaBHa. Isso ocorre porque a presenca de hidrogénio na superficie do niquel impede
a adsorcédo dos reagentes, diminuindo assim a eficiéncia (NETSKINA et al., 2021).
Consequentemente, uma composicao bimetalica compreendendo cobalto e niquel
mostra-se vantajosa, aumentando a taxa de producdo de hidrogénio. Essa
configuracdo serve como um catalisador mais ativo com menor capacidade de
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adsorcao de hidrogénio e melhor dispersao. Diferentes pesquisadores exploraram

a aplicacdo nanoparticulas bimetalicas de cobalto e niquel (Co-Ni NPs) para

evolugao de hidrogénio a partir de NaBH4, conforme apresentado em Figura 2.5. e

Tabela 2.1.
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Figura 2. 5. Nanoparticulas bimetalicas de cobalto e niquel (Co-Ni NPs) em diferentes suportes para

a evolucao de Hz a partir de NaBH4
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Tabela 2. 1. Nanoparticulas bimetalicas de cobalto e niquel (Co-Ni NPs) em diferentes suportes para a evolugéo de H: a partir de NaBH4

Referéncias

Ref 1
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CoNiP/Pd-TiO,
CoB-NisB;
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Co/Ni/MWAC
NiCo/rGO
Ni-Co NPs (20:80)/PE
CoNi-P nanoestruturados

CoNiPB

Ni-Co-B
Ni-Co,0-P@NF
Nanoesfras ocas de NiCoB
NiCoP/yAl,O3

Co-BP/rGO

*Taxa de Geragao de Hidrogénio (HGR)

Condigoes de Hidrdlise

0,1 g de catalisador, nNaBH, = 1 mmol a 298 K

0,7 mmol de catalisador, 100 mg de GO, 0,500 mol/L de NaBH,,
sem solugdo de NaOH, a 296,15 K

0,1 g de catalisador, 5% em peso de NaBH, e 5% em peso de
NaOH a 303 K

0,02 g de catalisador, 5 mL de NaBH,4 0,2 mol/L contendo 10 mmol
de NaOH a 303 K

0,03 g de catalisador, 5% em peso de NaBH, e 2 mol/L de NaOH a
303 K

0,1 g de catalisador, 5% em peso de NaBH4 e 5% em peso de
NaOH a 303 K

0,05 g de catalisador, 10% em peso de solugdo de NaBH, (5 g) e
5% em peso de NaOH a 298 K

0,7 mmol de catalisador, 100 mg de PE, 0,500 mol/L de NaBHj,
0,05 mol/L de NaOH a 328,15 K

Quantidade de catalisador n&o informada, 5% em peso de NaBH,
e 5% em peso de NaOH a 303 K

0,015 g de catalisador na proporgéo (razdo molarde B/P =2,5e
de Co/(Co + Ni) = 0,85), NaBH, (0,025 mol/L) uma solugédo alcalina
estabilizada pH 13 a 298 K

0,1 g de catalisador, 10 ml de solugao alcalina de NaBH, (15% em
peso de NaOH e 0,5 g de NaBH,) a 301 K

Quantidade de catalisador ndo informada, 150 mM NaBH,, 0,4%
em peso de NaOH a 298 K

0,01 g de catalisador, 1% em peso de NaBH,, 2% em peso de
NaOH a 303 K

0,031 g de catalisador, 10 ml de solugao alcalina de NaBH, (0,4 g
de NaBH, e 0,8 g de NaOH) a 328 K

0,1 g de catalisador, 1,5% em peso de NaBH4, 5% em peso de
NaOH a 303 K

HGR (mL g'min’")
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212,1
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A incorporagao de uma composicao bimetalica aumenta a area superficial e
facilita a redistribuicdo da densidade eletrbnica entre os metais, reduz a energia de
ativacdo, aumentando assim a sua atividade catalitica (BRACK; DANN; UPUL
WIJAYANTHA, 2015; KYTSYA et al.,, 2022). No entanto, a compreensao dos
processos de hidrolise em catalisadores a base de cobalto permanece limitada,
principalmente devido ao desafio de monitorar a evolugao molecular da superficie do
catalisador ao longo da reacdo. Fatores como o borbulhamento vigoroso de
hidrogénio, a formacg&o de boratos, a rapida cinética de hidrdlise e a elevagédo da
temperatura complicam ainda mais o processo analitico. Além disso, a compreensao
completa da fase cataliticamente ativa permanece indefinida (DEMIRCI, Umit B.;
MIELE, 2014).

Estudos recentes indicam que a estabilizagdo de nanoparticulas (NPs) metali-
cas, como Pt, Ni, Pd e Au, em acido nidbico resulta em um sistema catalitico micro-
heterogéneo altamente eficiente para a hidrolise do borohidreto de sédio (NaBH,) sob
condi¢cbes brandas (Bousada et al., 2024). O acido niébico, uma forma polimérfica do
Nb,Os, foi empregado pela primeira vez nessa reacgéo, evidenciando que sua acidez
de Brgnsted desempenha um papel crucial na atividade catalitica, promovendo inte-
ragoes sinérgicas com as NPs metdlicas (Bousada et al., 2024). Além disso, catalisa-
dores baseados em éxidos de nidbio modificados com cobalto demonstraram desem-
penho significativo na geragéo de hidrogénio via hidrélise do NaBH,, destacando o
papel do niébio na estabilizacdo das fases ativas do catalisador e na melhoria da ati-
vidade catalitica (Santos et al., 2024). A sinergia entre o suporte contendo niébio e as
NPs metalicas na hidrélise do NaBH, ocorre por meio de trés mecanismos principais:
(i) melhora na disperséao e estabilidade das nanoparticulas, evitando sua aglomeragao
e maximizando a area superficial ativa; (ii) intera¢des eletrénicas entre o suporte e as
NPs, que modificam suas propriedades cataliticas e reduzem a energia de ativagao
da reacéo; e (iii) a acidez do niébio, que facilita a adsorgao e ativagéo da agua, etapa
essencial para a hidrélise do NaBH, (Santos et al., 2024). Dessa forma, a presencga
do niodbio ndo apenas estabiliza as NPs metalicas, mas também potencializa sua ati-

vidade catalitica, promovendo uma liberacdo mais eficiente de hidrogénio.

E amplamente reconhecido que a eficiéncia dos catalisadores pode ser
significativamente aprimorada quando estes s&o suportados sobre substratos
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porosos, uma vez que tal configuragdo promove a formacdo de sitios
eletroquimicamente ativos com elevada condutividade elétrica (KARAMAN, 2022;
VERNEKAR; BUGDE; TILVE, 2012; ZOU et al., 2018). A imobilizagao do catalisador
em um suporte solido geralmente é realizada por meio de processos de impregnagao
seguidos de redugédo quimica (DEMIRCI, Umit B., 2015). Os suportes exercem um
papel fundamental na estabilizagcdo das nanoparticulas cataliticas, inibindo sua
aglomeracao e facilitando sua recuperacéo e reutilizagdo ao longo de multiplos ciclos
reacionais. Dentre os materiais comumente empregados como suporte, destacam-se
o Oxido de grafeno (CHOU; HSIEH; CHEN, 2015), nanoesferas de carbono (ZHANG,
HONGMING et al., 2020), carvao ativado (BAI et al., 2006), silica (YANG et al., 2020)
e alumina (KILINC; SAHIN; SAKA, 2018).

Niobatos de metais alcalinos exibem multiplas propriedades elétricas e meca-
nicas distintas. NaNbO3 é comumente usado em dispositivos para armazenamento de
carga elétrica (SHI, Junpeng et al., 2020), memorias ferroelétricas (ZHANG, Mao Hua
et al., 2020, 2023), sensores de humidade (ZHANG, Youdong et al., 2015), transduto-
res de pressao (D’AMBROGIO et al., 2022; SHIRATORI et al., 2008), e sistemas ele-
tromecanicos (D’AMBROGIO et al., 2022; SHIRATORI et al., 2008). Por outro lado, o
LiNbOs possui propriedades eletromecanicas notaveis, capazes de alterar significati-
vamente as propriedades Opticas em resposta a um campo elétrico (SIQUEIRA et al.,
2023). Essas caracteristicas fazem do LiNbO3 um material valioso em aplicagcbes 6p-
ticas e eletro-Opticas. Devido a sua estabilidade quimica, facilidade de preparacao e
por serem semicondutores com uma ampla banda proibida, gerando pares elé-
trons/buracos de alta energia, eles sdo adequados para a degradagao de poluentes
organicos (SINGH et al., 2021; SIQUEIRA et al., 2023; ZHANG, Dandan et al., 2020).
Até o momento, ha uma lacuna significativa na pesquisa relacionada a hidrdlise de
borohidreto de sddio usando catalisadores depositados em niobatos de metais alcali-

nos.

As pilhas de Zn-C consistem em um recipiente cilindrico de zinco empregado
como anodo (eletrodo negativo) e um suporte estrutural para componentes internos.
Dentro desse recipiente, uma haste de grafite serve como condutor, inserida em uma
mistura que funciona como catodo (eletrodo positivo). Os materiais em pd sao

compactados entre a haste de carbono posicionada centralmente e o invélucro de
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zinco (FARZANA; HASSAN; SAHAJWALLA, 2019). Essa mistura, umedecida pelo
eletrdlito, € chamada de pasta eletrolitica (PE). Materiais derivados de pilhas usadas
de Zn-C podem ser reaproveitados como suporte de catalisadores (ALCARAZ et al.,
2019a; FARZANA; HASSAN; SAHAJWALLA, 2019; SANTOS ANHOLETI et al.,
2022a).

Com base nas consideragdes expostas, o Capitulo 3 teve como propdsito o
desenvolvimento de um catalisador a partir da pasta eletrolitica (PE) recuperada de
pilhas de zinco-carbono (Zn-C) usadas, de marcas bem estabelecidas no Brasil,
empregada como suporte para nanoparticulas bimetalicas de niquel e cobalto (Ni-Co
NPs). Esse material foi direcionado a aplicagdo na reacéo de evolugéo de hidrogénio
(HER) via hidrdlise do borohidreto de sodio (NaBH4). Ja o Capitulo 4 aborda a busca
por catalisadores com elevada eficiéncia e estabilidade, fundamentais para o avango
de tecnologias sustentaveis de produgdo de hidrogénio. Nesse contexto,
nanoparticulas de platina suportadas em niobatos de metais alcalinos (Pt
NPs/NaNbOs e Pt NPs/LiNbO3) despontam como candidatos promissores,
apresentando elevada atividade catalitica na hidrélise alcalina do NaBH, sob
condicbes brandas. Até onde sabemos, este € o primeiro estudo a comparar
diretamente o desempenho catalitico de nanoparticulas de platina suportadas em
NaNbO; e LiNbO; para geragédo de hidrogénio via hidrolise de NaBH,, fornecendo
insights valiosos sobre a influéncia da composigao do suporte de niobato na eficiéncia

catalitica e na cinética da reagao.
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CAPITULO 3

Evolugao eficiente de hidrogénio a partir de NaBH4 usando nanoparticulas
bimetalicas (Ni-Co) suportadas em pasta eletrolitica de pilhas de Zn-C usa-
das
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3.1. MATERIAIS E METODOS
3.1.1. Padrées e Reagentes

Todos os reagentes utilizados sédo de grau analitico. Borohidreto de sodio 98 %
(CAS 16940-66-2), nitrato de cobalto hexahidratado 98 % (CAS 10026-22-9) e NaOH
95 % (CAS 1310-73-2) foram adquiridos da Vetec. Sulfato de niquel hepta-hidratado
98 % (CAS 10101-97-0) foi adquirido da Sigma-Aldrich. Todas as solu¢des foram pre-
viamente preparadas com agua tipo 1, tratada pelo sistema Milli-Q desenvolvido pela
Merck Millipore.

3.1.2. Obtencao e processamento de pasta eletrolitica

As pilhas usadas de Zn-C foram adquiridas em um ponto de coleta de pilhas
usadas do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa, Minas Ge-
rais, Brasil. Foram utilizadas 18 pilhas de Zn-C do tipo AA, provenientes de diversas

marcas amplamente reconhecidas no Brasil.

A desmontagem manual das pilhas Zn-C é mostrada na Figura 3.1. Primeira-
mente foi retirado o invélucro de ago através de um corte transversal nas extremidades
das pilhas, Figura 3.1(a). Em seguida, o separador de plastico, Figura 3.1(b)-(c), e a
haste de grafite, Figura 3.1(d), foram removidos. O invélucro de zinco, que continha
oxido de zinco formado na reagao, foi entdo removido transversalmente usando um
alicate de corte, Figura 3.1(e). Todos os componentes das pilhas Zn-C sdo mostrados
na Figura 3.1(f). A pasta eletrolitica (PE) foi transferida para um béquer para pesagem

e conservada em dessecador.
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Figura 3. 1. Desmontagem manual da pilha Zn-C: segdo transversal nas extremidades das pilhas, (a);
remogao do separador de plastico, (b e c); remogéo da haste de grafite, (d); remogéao do tambor de
zinco, (e); arranjo de todos os componentes da pilha, (f).

A pasta eletrolitica passou por um pré-tratamento em estufa a 45 °C por 24
horas para eliminar a umidade das amostras. As pastas secas foram pulverizadas
separadamente em almofariz de porcelana e peneiradas para obtencédo de granulo-
metria <150 mesh (0,106 mm). Este material foi entdo utilizado diretamente como su-

porte para a deposigédo de nanoparticulas bimetalicas de niquel e cobalto (Ni-Co NPs).

3.1.3. Sintese de pasta eletrolitica decorada com nanoparticulas

bimetalicas

Para preparar o catalisador, 100 mg da pasta eletrolitica foram dispersos em
10 mL de agua Milli-Q, sob agitagdo em um béquer, e a mistura foi agitada por 15 min

utilizando um agitador magnético.

Posteriormente, 10 mL de uma solugdo aquosa contendo sal de cobalto
(Co(NOs3)2.7H20) e sal de niquel (NiSO4.7H20), equivalente ao total de 0,70 mmol da

mistura de Ni e Co. A proporcdo molar de Ni e Co variou entre diferentes composicdes
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(10:0; 80:20; 75:25; 60:40; 10:10; 40:60; 25:75; 20:80 e 0:10). Em seguida, 1,00 mL
de solugdo de NaBH4 (1,00 mol L) foi injetado no sistema usando uma seringa, e a
mistura foi agitada por 15 min em temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). O
po preto resultante foi lavado com agua Milli-Q e centrifugado a 6.000 rpm por 7 min,

repetido trés vezes.
3.1.4. Caracterizacao de materiais

A analise elementar (CHNS) foi realizada utilizando um analisador elementar
da marca LECO, modelo TruSpec Micro. O tubo de combustao foi operado a 1150 °C
e o tubo de reducgao, a 850 °C. A cistina foi utilizada como padrao para a calibragao
da analise CHNS.

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) foi
conduzida em um espectrometro Shimadzu, modelo 2030. As condi¢cdes operacionais
foram: poténcia de radiofrequéncia de 1,20 kW; fluxo de gas plasma de 9,0 L-min™™;
fluxo de gas nebulizador de 0,70 L-min~; fluxo de gas auxiliar de 1,1 L-min~"; e fluxo
de gas da célula de colisdo de 6,0 L-min~. As analises foram realizadas monitorando
0s isotopos *°Co e *°Fe. Para o preparo da amostra, 1,00 g da pasta eletrolitica (PE)
foi transferida para um béquer, seguida da adicdo de 20 mL de agua régia recém-
preparada (HNOs:HCI, 1:3 v/v). A mistura foi mantida sob agitagdo continua e
aquecida a ~50 °C. Apos evaporagao parcial do solvente, mais 20 mL de agua régia
foram adicionados, repetindo-se esse procedimento por duas vezes. A solugao obtida
foi filtrada com papel de filtro quantitativo. O residuo soélido foi calcinado a 650 °C para
a eliminagao de matéria organica remanescente. Posteriormente, o material calcinado
foi digerido com 5 mL de agua régia nas mesmas condigdes descritas anteriormente.
As solugdes resultantes das trés etapas de digestdo foram combinadas em baldo

volumétrico de 50,00 mL e o volume final foi completado com agua ultrapura (Tipo 1).

A cristalinidade do material foi analisada por difracdo de raios X (DRX)
convencional, utilizando um difratdbmetro Bruker D8-Discover, com tubo de raio X de
cobre (alvo de Cu), operando com radiagdo CuKa (A = 1,5414 A), na configuragéo
Bragg-Brentano (6-20). A varredura foi realizada com velocidade de 0,05° a cada
2,5 s, na faixa de 5° a 40° (20).
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A caracterizagao termogravimétrica do material foi realizada em um analisador
térmico NETZSCH STA 449, na faixa de temperatura de 25 a 900 °C, com taxa de

aquecimento de 10 °C-min~", sob atmosfera de ar sintético.

Os materiais também foram caracterizados por espectroscopia Raman,
utilizando um espectrdmetro MicroRaman InVia (Renishaw). As analises foram
realizadas com um laser de comprimento de onda de 633 nm e poténcia de 3 mW,

com 5 coacumulagdes e tempo de integragao de 30 s.

Os grupos funcionais presentes no material foram identificados por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um
espectrometro VARIAN 660-IR acoplado a um acessorio de refletancia total atenuada
(ATR) PIKE GladiATR, com cristal de diamante. As medidas de transmitancia foram

realizadas na faixa espectral de 4000 a 200 cm™.

A adsorcao de nitrogénio das amostras foi medida a —196 °C utilizando um
analisador de area superficial Nova Station A (Quantachrome Instruments). Antes das
medigdes, as amostras foram secas sob vacuo a 100 °C por 4 horas, com o objetivo
de remover agua residual e gases adsorvidos. A area superficial especifica foi
determinada a partir das isotermas de adsor¢ao-dessorcao de N,, utilizando o método
de Brunauer—-Emmett—Teller (BET).

As analises morfologicas da amostra foram realizadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) utilizando o equipamento ZEISS LEO 1430 VP, um
microscopio de pressao variavel (VP — Variable Pressure), o que permite a
caracterizagdo de amostras nao condutoras sem necessidade de metalizagdo. A
imagem foi obtida sob uma tensdo de aceleragédo de 12,00 kV, com ampliacdo de
3.000 vezes, corrente de sonda de 71 pA e distancia de trabalho de 16 mm, sendo
utilizado o sinal de elétrons secundarios do tipo SE1, adequado para a observacgao da
topografia superficial. O modelo LEO 1430 VP apresenta resolugéo tipica na faixa de
3,5 nm em alto vacuo e é amplamente empregado em estudos de materiais diversos,

possibilitando investigagdes microestruturais com elevado nivel de detalhamento.

As nanoparticulas metélicas foram analisadas por Microscopia Eletrdénica de
Transmissdo de Alta Resolugdo (HRTEM), utilizando o equipamento Tecnai G2-20
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Spirit Biotwin FEI, operando a 200 kV. O tamanho das nanoparticulas foi determinado

com o auxilio do software ImagedJ (Imaged 1.0, 2010).
3.1.5. Evolugao de hidrogénio a partir de NaBH4

O catalisador recém-preparado foi disperso em 10,0 mL de agua ultrapura (Tipo
1) em um kitassato, vedado com septo de borracha. O sistema foi mantido sob
agitacdo constante, com a temperatura controlada. Em seguida, o coletor de gas
hidrogénio foi conectado a saida lateral do kitassato por meio de uma mangueira de
borracha. Uma imagem do sistema experimental é apresentada na Figura 3.2. Nessa
configuragéo, 1,00 mL de solugdo de NaBH4 (0,50 mol-L-") foi introduzido no sistema
utilizando uma seringa. O deslocamento do volume de agua na bureta foi registrado
por flmagem, e os dados foram extraidos das imagens de video. O processamento
dos dados foi realizado com o software OriginPro (ORIGIN 9.0.0, 2013).

Figura 3. 2. Sistema utilizado para a reagéo de hidrélise: (a) banho-maria; (b) termdémetro digital; (c)
kitassato para evolugéo de gas; (d) sistema de agitagao; (e) medidor de deslocamento de agua; (f)
sistema aberto para controle de nivel; (g) smartphone para coleta de dados; (h) septo de borracha para
vedagéo do sistema e injegao da solugdo de NaBHa.
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A pressao (P) exercida pelo gas hidrogénio produzido na coluna de liquido foi
calculada considerando o0s seguintes parametros: densidade da agua
(p) = 1000 kg-m™3, aceleragdo da gravidade (g) = 9,78 m-s, pressdo atmosférica local
de 94.258,65 Pa (0,93 atm) e deslocamento observado da coluna liquida (h), expresso
em metros. O experimento foi conduzido a temperatura ambiente (298,15K), e a

pressao absoluta foi ajustada utilizando a Equagao 3.1.
P =Py+pgh (Eq. 3.1)
3.1.6. Avaliacao dos parametros de reagcao

A avaliagao dos parametros reacionais considerou diversos fatores, incluindo:
(1) a razao molar entre os metais nas nanoparticulas bimetalicas, (2) a concentracao
de NaBHz4, (3) a dose de NPs de Ni—Co (20:80) suportadas em PE, (4) a concentragao
de hidroxido de sddio, (5) a temperatura do sistema, (6) a reutilizagdo dos materiais e
(7) a durabilidade do catalisador. A precisdo n&o € indicada para os valores dos
parametros cinéticos calculados. O objetivo, contudo, é avaliar o efeito cinético de

cada parametro individualmente.
(i) Efeito da razdo molar entre os metais nas nanoparticulas bimetalicas

Diferentes propor¢cées molares de Ni e Co (variando de 1:0 a 0:1), sendo
mantida uma quantidade total de catalisador de 0,70 mmol (Ni + Co), foram avaliadas
na evolugao do hidrogénio a partir de NaBH4. Os demais parametros, incluindo 100 mg
do suporte, 1,0 mL de NaBH4 (0,50 mol-L™), agitagdo continua e temperatura de

298,15 K foram mantidas constantes.
(ii) Efeito da concentragdo de NaBH4

Experimentos de evolugdo de hidrogénio foram conduzidos com diferentes
concentragbes de NaBHs (0,19; 0,24; 0,37 e 0,50 mol-L™"). A quantidade de
catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE foi mantida constante em 0,70 mmol (Ni + Co).
Todos os outros parametros, incluindo 100 mg do suporte, 1,0 mL da solugdo de

NaBH4, agitagdo continua e temperatura de 298,15 K permaneceram inalteradas.
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(iii)  Efeito da dose do catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE

Experimentos de evolugdo de hidrogénio foram conduzidos utilizando
diferentes doses de NPs de Ni—Co (20:80) (0,10; 0,30; 0,50 e 0,70 mmol), suportadas
em PE. Todos os demais parametros foram mantidos constantes: 100 mg do suporte,
1,0mL de solucdo de NaBH4 (0,50 mol-L™"), agitacdo continua e temperatura de
298,15K.

(iv)  Efeito da concentracao de NaOH

A evolugao do hidrogénio foi conduzida dissolvendo NaBH4 (0,50 mol-L™") em
1,0 mL de solugdo de NaOH sob agitacdo. A solugdo de NaOH foi preparada em
diferentes concentracdes (0,010; 0,025; 0,050; e 0,075 mol-L™"). Todos os outros
parametros permaneceram constantes, incluindo massa de suporte de 100 mg, dose
de Ni-Co NPs (20:80)/PE de 0,70 mmol (Ni + Co), agitagdo constante e temperatura
de 298,15 K.

(v)  Efeito de temperatura

A taxa de geragao de hidrogénio (k) foi avaliada em diferentes temperaturas
(293,15, 308,15, 318,15 e 328,15 K). Todos os outros pardmetros foram mantidos
constantes, incluindo massa de suporte de 100 mg, dose de Ni-Co NPs (20:80)/PE de
0,70 mmol (Ni + Co), 1,0 mL de NaBHa4 (0,50 mol-L™), agitagdo continua e temperatura
de referéncia de 298,15 K.

(vi) Estabilidade do catalisador

A reutilizagdo das NPs de Ni—Co (20:80)/PE foi avaliada a 293,15K. As
condi¢des iniciais incluiram: 100mg de suporte, 0,70 mmol de NPs de Ni—Co
(20:80)/PE (considerando Ni + Co), 1,0 mL de solugdo de NaBH4 (0,50 mol-L™") em
NaOH (0,050 mol-L™), agitagao continua e temperatura de 298,15 K. Apds cada ciclo,
a suspensao resultante foi lavada com 30mL de agua ultrapura, seguida de
centrifugacao (6000 rpm, 7 min). O sélido recuperado foi entédo redisperso em 10,0 mL
de agua ultrapura e reintroduzido no kitassato para um novo ciclo. Esse procedimento
foi repetido até que se observasse uma reducdo de aproximadamente 30% na

eficiéncia de geracgao de hidrogénio.
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(vii)  Durabilidade do catalisador

A avaliagao da durabilidade das NPs de Ni—Co (20:80)/PE foi realizada sob as
seguintes condi¢des iniciais: 100 mg de suporte, 0,70 mmol de NPs de Ni—Co
(20:80)/PE (considerando Ni + Co), 1,0mL de solu¢do de NaBH, (0,50 mol-L™")
preparada em NaOH (0,050 mol-L™), agitagcdo continua e temperatura de 298,15K.
Ao final de cada ciclo, uma nova aliquota da solucdo de NaBH, foi introduzida no
sistema, sem lavagem prévia do catalisador. Esse procedimento foi repetido até que
se observasse uma reducao de aproximadamente 30% na eficiéncia de geracdo de

hidrogénio. Apds o ciclo final, a solugdo remanescente foi analisada por ICP-MS.
(viii)  Avaliagao da atividade catalitica

A taxa de geracdo de hidrogénio (HGR) foi calculada de acordo com a
Equacao 3.2.

Av(Hy)

HGR = At x m(Ni—Co)

(Eq. 3.2)
sendo: Av(H3) é a variagc&o do volume de hidrogénio em mL, At é a variacdo de tempo

em minutos e m é a massa do catalisador em gramas.

A taxa (ri2), em mL min’', estd relacionada com a temperatura e as
concentragbes de NaBH4, Ni-Co NPs (20:80)/PE e NaOH de acordo com a seguinte
Equacao 3.3.

d[NaBH4] _ d[Hz] _
at ~  dt

k [NaBH,]*[NiCoB(20: 80) /PE]?[NaOH]¢ (Eq. 3.3)

THZ = _4‘

A energia de ativagcado foi determinada utilizando a equacgédo de Arrhenius

(Equacéo 3.4).
In(K) = In(4) — = (Eq. 3.4)

em que: k é a constante cinética da reagao, A é o fator pré-exponencial, Ea € a energia
de ativagao aparente (em kd-mol™), R é a Constante Universal dos Gases (8,314

J-mol™"-K™") e T é a temperatura absoluta.
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3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.2.1. Caracterizagcao do material

A pasta eletrolitica (PE) derivada de pilhas usadas de Zn-C apresentou um
rendimento de 94%. A PE foi obtida na forma de um pé negro, conforme mostrado na
Figura 3.3, e apresentou boa dispersdo em agua. Resultados comparaveis foram
relatados por outros autores (ALCARAZ et al., 2019; BELARDI et al., 2011; FARZANA
et al., 2018; MORAIS et al., 2022; SANTOS ANHOLET!I et al., 2022).

Figura 3. 3. Pasta eletrolitica obtida de pilhas Zn-C usadas.

Os resultados da analise por Espectroscopia de Dispersao de Energia de Raios
X (EDS) sao apresentados na Figura 3.4. A pasta eletrolitica é composta
predominantemente por carbono, oxigénio, manganés e zinco. Além desses, foram
identificados outros elementos em menores concentragcbes, como magnésio,
aluminio, silicio, fésforo, enxofre, potassio e ferro, possivelmente oriundos de pilhas
Zn-C usadas ou dos reagentes utilizados no processo de sintese. A grade de cobre
empregada na analise nao pdéde ser distinguida na amostra. Apos a deposi¢cédo das
nanoparticulas, observou-se a presenca de niquel e cobalto, além dos elementos ja

mencionados.
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Figura 3. 4. Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios-X (EDS). (a) Pasta Eletrolitica (PE)
obtida de pilhas Zn-C gastas. (b) Ni-Co NPs(20:80)/PE.

A presencga de carbono (9,9%), hidrogénio (1,2%), nitrogénio (0,3%) e enxofre
(2,2%) foi determinada por analise elementar (CHNS). A quantificagédo dos demais
elementos foi realizada por ICP-MS, conforme apresentado na Tabela 3.1. Nao foi
detectada contaminagao significativa por chumbo, cadmio ou mercurio na pasta
eletrolitica proveniente de pilhas Zn-C. Estudos semelhantes sédo relatados na
literatura (ALFARUQI et al., 2015).

Tabela 3. 1. Analise elementar de componentes metalicos presentes pasta eletrolitica (PE) obtida de

pilhas gastas de Zn-C determinadas por Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS).

Componente % (m/m)

Fe 1,81
Zn 44,36
Mn 45,93
Ni <LoQ?
Co <LoQ?
Cd <LoQ?
Pb 0,12
Hg <LoQ?

2LoQ: Limite de Quantificagao

O padrdo de difragdo de raios X (XRD) da PE e do material Ni-Co NPs
(20:80)/PE ¢é apresentada nas Figuras 3.5(a)-(b). O pico largo observado entre 26 =
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13,3° e 39,8° em ambos os materiais pode ser atribuido a presenca de carbono
amorfo. O padrao de difragcdo da PE exibiu picos caracteristicos de ZnO, grafite,
Zns5(OH)sCl2.H20 (tipo simonkolleite), MnO2, Mn203, Mn3Os4 e ZnMn20s (tipo
hetaerdlito). Apds a deposigdo das nanoparticulas de Ni-Co, o material tornou-se
ainda mais amorfo, e apenas as fases de Zns(OH)sCl2.H20, ZnO e ZnMn204 foram
identificadas. Essas observacdes estdo em concordancia com os resultados obtidos
por HRTEM. Detalhes adicionais sobre os picos de difragdo para a PE e o material Ni-
Co/PE encontram-se na Tabela 3.2. A presenca desses compostos foi relatada na
literatura em estudos sobre pilhas Zn-C usadas (BELARDI et al., 2011; CARDONA-
VIVAS; CORREA; COLORADO, 2021; FARZANA et al., 2018; FERELLA et al., 2010;
HASSAN; FARZANA; SAHAJWALLA, 2019). Os sinais correspondentes ao Ni e ao
Co néo foram observados, provavelmente devido a sua baixa concentragdo. Esses

achados também corroboram os resultados de ZnMn204 obtidos na analise SAED.
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Figura 3. 5. Espectroscopia de Difragdo de Raios X (DRX) (a) Pasta eletrolitica (PE) obtida de pilhas
gastas de Zn-C. (b) PE decorado com nanoparticulas de Ni-Co (Ni-Co NPs(20: 80)/PE).

v Zn5(OH)sCl2.H20 & MnO2 « grafite ¢ ZnO + ZnMn204 * Mn3Os4 e Mn203
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Tabela 3. 2. Informagdes sobre os picos de intensidade obtidos a partir da Espectroscopia de Difragao
de Raios X (XRD) da Pasta Eletrolitica (PE) extraida de pilhas Zn-C gastas e PE decorada com
nanoparticulas de Ni-Co (Ni-Co NPs (20:80)/PE).

Simbolo Composto coD 20 (grau) | Indice de | Sistema cristalino
Miller
(hkl)

. Zn0O 1537875 33.56 (111) Cubico

& C 9011577 26.56 (002) Hexagonal
44.55 (101)
55.31 (004)

v Zns(OH)sCl2.H20 9004683 11.28 (003) Trigonal
16.32 (101)
24.72 (10595) (eixos hexagonais)
30.28 (113)
61.08 (2013)

'Y MnO2 9003475 21.95 (101) Ortorrébmbico
42.10 211)

° Mn203 1010586 32.96 (222) Cubico

* Mn3Oq4 1011262 36.21 (121) Tetragonal
60.02 (224)

+ ZnMn204 9012842 27.93 (112 Tetragonal
36.55 (121)
59.43 (231)
60.88 (224)

COD - Crystallography Open Database.

Os resultados da analise termogravimétrica (TGA) e da termogravimétrica
derivada (DTG) da pasta eletrolitica (PE) proveniente de pilhas Zn-C, antes e apés a
deposicdo de nanoparticulas bimetélicas de Ni-Co, sdo apresentados nas Figuras
3.6(a)-(b). Ambos os materiais exibiram multiplos eventos térmicos na faixa de 35—
800 °C, distribuidos em trés principais regides. A primeira, observada abaixo de
350 °C, é atribuida a perda de umidade adsorvida. A segunda, entre 350 °C e 700 °C,
estd associada a perda de massa devido a liberagdo de oxigénio e/ou umidade
durante a decomposigdo do ZnMn204 em MnO e ZnO, bem como do Zns(OH)sCl2-H20
em Zn(OH)CI e ZnO. Na terceira etapa, a partir de aproximadamente 650 °C, a perda
de massa é atribuida a evaporagao do ZnO, por meio da formacao de vapor de zinco.
Resultados semelhantes foram relatados por outros autores (FARZANA; HASSAN;
SAHAJWALLA, 2019; HASSAN; FARZANA; SAHAJWALLA, 2019).
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Figura 3. 6. (a) Curvas térmicas (TGA/DTA) dos principais componentes da pasta eletrolitica (PE) obtida
a partir de pilhas Zn-C usadas e (b) da pasta eletrolitica decorada com nanoparticulas bimetalicas de
Ni-Co NPs(20:80)/PE.

Os espectros Raman da PE e do material Ni-Co NPs (20:80)/PE sé&o
apresentados nas Figuras 3.7(a)-(b), respectivamente. Ambos os materiais exibiram
a banda D (ou banda de desordem) proxima de 1350 cm™ e a banda G (ou banda do
grafite) em 1580 cm™. Além disso, a banda D' (ou banda 2D), em torno de 2700 cm™,
também foi observada. As bandas préximas de 1350 cm™ séao atribuidas ao modo
vibracional A.g, ativado por perturbagcdes nos anéis hexagonais causadas por
distorcbes na rede cristalina do grafite. As bandas em torno de 1580 cm™
correspondem ao modo vibracional E,g, associado ao alongamento das ligagdes entre
atomos sp? na estrutura do grafite (BA et al.,, 2022). A banda D', situada

aproximadamente em 2700 cm™, corresponde a um segundo harmdnico da banda D.

Adicionalmente, o material apresentou uma banda em 518 cm™, atribuida ao
modo vibracional Ni-O (LIU, Wenwen et al., 2015), além das bandas em 470, 512,
604 e 667 cm™, caracteristicas dos modos vibracionais do Co3z04 (GUO, Si Xuan et
al., 2014). A razdo entre as intensidades das bandas D e G (lpo/lc) tem sido
amplamente utilizada como parametro para avaliacdo do grau de desordem estrutural
em materiais a base de carbono (MALARD et al., 2009). As razdes Io/lc determinadas
para a PE e para o material Ni-Co NPs (20:80)/PE foram de 0,86 e 0,85,
respectivamente. Esses resultados indicam que a deposicdo das nanoparticulas de

Ni-Co ndao aumentou significativamente o nivel de defeitos estruturais no material.
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Figura 3. 7. Espectros Raman da (a) Pasta eletrolitica (PE) obtida de pilhas Zn-C usadas. (b) PE
decorada com nanoparticulas Ni-Co, Ni-Co NPs (20:80)/PE.

Os espectros de FTIR da PE e do material Ni-Co NPs (20:80)/PE sao
apresentados na Figura 3.8. A presenga de grupos hidroxila na superficie € indicada
pela banda larga em torno de 3500 cm™. Além disso, s&o observadas bandas em
3350 cm™ (vO-H), 1630 cm™ (6H-0O-H), 1352 cm™ (vC-O + vC-C) e 1086 cm™ (vC—
O) (VAN BAEL et al., 2011). As bandas na regidao de 600 cm™ (vass Ni-O-H), 517
cm™ (vCo-O + vNi-0O), 465 cm™ (vZn-O) e 416 cm™ (vNi-O) também foram
identificadas e podem ser atribuidas as vibragcdes das ligagdes metal-oxigénio em
estruturas octaédricas e tetraédricas. Essas observagdes confirmam a formacao de
nanoparticulas de NiO e CoO (BAHTIAR et al., 2017; RAHDAR; ALIAHMAD; AZIZI,
2015).
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Figura 3. 8. Espectros FTIR de Pasta Eletrolitica (PE) obtida de pilhas Zn-C usadas e PE decorada com
nanoparticulas de Ni-Co, Ni-Co NPs (20:80)/PE.

A area superficial especifica determinada pela técnica de fissorcédo de
nitrogénio é um parametro microestrutural fundamental e depende da forma
geométrica das particulas e da porosidade do material (FARZANA et al., 2018). As
isotermas de adsorcao/dessorgdo da PE e do material Ni-Co NPs (20:80)/PE sao
apresentadas na Figura 3.9. Ambas as curvas foram classificadas como isotermas do
tipo IV, de acordo com a classificacdo da IUPAC, o que indica a presenca de
mesoporosidade. Resultados semelhantes foram relatados por Almquist e
colaboradores (ALMQUIST et al, 2018). Além disso, ambos os materiais
apresentaram histerese do tipo H1, tipica de materiais com poros cilindricos
uniformes. As areas superficiais especificas da PE e do material Ni-Co NPs (20:80)/PE
foram de 9,551 m?-g' e 25,20 m?-g”', respectivamente. Os volumes cumulativos de
poros foram de 0,02632 cm3:g™" para a PE e 0,07500 cm3-g™" para o Ni-Co NPs
(20:80)/PE.

55



60

50 4

40 - Ni-Co/PE

30

Volume (cm®g)

20 - s

T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presséo relativa (P/P,)

Figura 3. 9. Isotermas de adsorgéo e dessorcdo de N2 de (a) pasta eletrolitica (PE) obtida de pilhas
gastas de Zn-C e (b) Ni-Co NPs(20:80)/PE.

Tanto a PE quanto os NPs de Ni-Co (20:80)/PE foram submetidos a analise por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), e os resultados sdo mostrados na Figura
3.10(a)-(b).
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Figura 3. 10. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) de (a) pasta eletrolitica in natura e (b) PE
decorada com nanoparticulas de Ni-Co, Ni-Co NPs (20:80)/PE.

Na imagem, observam-se aglomerados de particulas com morfologia irregular
e distribuicdo de tamanho heterogénea, evidenciando caracteristicas tipicas de
materiais em pd, com uma barra de escala correspondente a 10 um. Além disso, a
Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Alta Resolugdo (HRTEM) foi empregada

para caracterizagao, conforme mostrado na Figura 3.11(a)-(b). A PE, mostrada na
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Figura 3.11(a), apresentou morfologia foliar com empilhamento de numerosas
camadas. A distancia interplanar das camadas de ZnMn204 foi medida em 0,340 nm,
e os planos de difragdo puderam ser indexados ao plano cristalino (101), como
evidenciado na Figura 3.11(a) (PARK; KANG; CHO, 2022; SHAO et al.,, 2022).
Resultados comparaveis foram relatados por outros pesquisadores (RATHNAYAKE
et al., 2021; WANG, Gang; YU; FENG, 2021).

Figura 3. 11. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) de (a) pasta eletrolitica (PE)
obtida de pilhas usadas de Zn-C. (b) PE decorada com nanoparticulas de Ni-Co, Ni-Co NPs (20:80)/PE.

Pode-se observar nanoparticulas esféricas de tamanho nanométrico na Figura
3.11(b), que foram atribuidas as NPs de Ni-Co. A distancia interplanar dessas
particulas foi medida em 0,375 nm, valor compativel com dados obtidos pelo DRX e
relatados na literatura (SPERANDIO et al., 2023). As NPs de Ni-Co (20:80)
apresentaram distribuicdo regular sobre toda a superficie do material, com tamanho
medio de 1,35 + 0,67 nm. No entanto, devido a complexidade da amostra e as
limitacdes de resolugao do equipamento, nao foi possivel identificar com precisao a

estrutura cristalina especifica da fase bimetalica formada.

Pode-se observar que a morfologia do material sofre alteragdes significativas
apos a introducdo das NPs de Ni-Co, com as folhas de grafeno tornando-se
visualmente mais definidas, conforme mostrado na Figura 3.12. Essa distingdo pode
estar relacionada as etapas de lavagem realizadas durante o processo de sintese. A
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presenga de estruturas grafénicas € confirmada pela disténcia interplanar de
0,867 nm, caracteristica de materiais com estrutura semelhante a do grafeno (BOTAS
et al, [s. d.]; LU; OUYANG, 2017).

~ Folhas
emelhantes §
ao Grafeno

{ aoGrafeno ’3
200nm -

Figura 3. 12. Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Alta Resolu¢cdo (HRTEM) (a-d) da pasta
eletrolitica (PE) e (e-f) da PE decorada com nanoparticulas de Ni-Co, Ni-Co NPs (20:80)/PE.

O padrao de difragao de elétrons de area selecionada (SAED) obtido para a PE
e Ni-Co NPs (20:80)/PE sao mostrados nas Figuras 3.13(a)-(b). As imagens da PE
revelaram pontos brilhantes juntamente com anéis de difracdo, originados das
reflexbes de Bragg dos cristalitos, como evidenciado na Figura 3.13(a). Esses
resultados indicam que a pasta eletrolitica in natura decorada com nanoparticulas de
ZnO possui uma estrutura policristalina. Achados semelhantes foram reportados por
outros autores (FARZANA et al.,, 2018; WANG, Yuyan et al.,, 2023). Os anéis de
difragdo puderam ser indexados aos planos (224), (231), (121) e (112) da fase
ZnMn204. Na Figura 3.13(b), os planos (231) e (112) ndo séo observados, assim como
os pontos brilhantes atribuidos ao ZnO.
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Figura 3. 13. Padrao de difragcdo de elétrons de area selecionada (SAED) de (a) pasta eletrolitica (PE)
obtida de células Zn-C usadas, (b) PE decorado com nanoparticulas de Ni-Co (Ni-Co NPs (20: 80)/PE).

3.2.2. Evolugéao do hidrogénio

A quantidade de hidrogénio produzida a partir de NaBH4, para diferentes
proporgdes molares de Ni-Co NPs/PE, é mostrada na Figura 3.14. O suporte com as
nanoparticulas bimetalicas apresentou a maior eficiéncia. Isso indica que a presenca
de sitios ativos (Ni e/ou Co) na estrutura do suporte contribui significativamente para

a geracgao de hidrogénio.
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Figura 3. 14. Evolucéo de hidrogénio de NaBH4 por pasta eletrolitica (PE) obtida de pilhas gastas de
Zn-C e PE decorada com nanoparticulas de Ni-Co (Ni-Co NPs/PE). Condi¢des experimentais: 1,0 mL
de NaBH4 (0,5 mol L'); Massa de suporte (PE): 100 mg; 0,70 mmol (Ni+C Co); Temperatura = 296,15 K.
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Grupos funcionais encontrados em PE, como hidroxilas (-OH), carboxilas
(-COOH) e éteres (RO-R'), servem como locais de ancoragem que interagem com
metais ativos. Além disso, funcionam como bons receptores de elétrons, promovendo
a dispersao uniforme do catalisador através da superficie do suporte e influencia as
propriedades eletrénicas e a atividade catalitica (ABDELHAMID, 2021). Essas
interacoes favorecem a adsorgao de reagentes e intermediarios, contribuindo para a
eficiéncia das reagdes cataliticas. Além disso, auxiliam na dispersdo homogénea dos

metais, impedindo sua aglomeragédo e aumentando a exposigao dos sitios ativos.

Em relacdo a composicdo monometalica, isto €, nanoparticulas de Co, a
composicdo Ni-Co (0:1)/PE apresentou a maior atividade catalitica. Aléem disso, as
amostras Ni-Co (25:75)/PE e Ni-Co (20:80)/PE demonstraram efeito sinérgico, com
maior eficiéncia e cinética de reacao. A taxa de geragao de hidrogénio (Hydrogen
Generation Rate — HGR) foi determinada para essas duas composigdes, resultando

em 238,1 e 278,0 mL H2 gcat min™', respectivamente.

Netskina e colaboradores (NETSKINA et al., 2021) concluiram que a baixa
atividade catalitica do niquel € atribuida a saturacédo de hidrogénio em sua superficie,
o que dificulta a adsorgéao de novos anions BH,~. Por meio de analises de microscopia
eletrénica de transmissao (TEM), os autores observaram uma redugédo no tamanho
meédio das particulas bimetalicas de Co e Ni, quando comparadas as monometalicas.
Além disso, foi verificado um aumento nas constantes de adsorg¢ao do anion BH4 em

catalisadores bimetalicos, conforme o0 modelo de Langmuir-Hinshelwood.

O efeito sinérgico entre Ni e Co pode ser explicado pela redistribuicdo da
densidade eletronica entre os dois metais (NETSKINA et al., 2021). Quando dois ou
mais catalisadores formam uma liga ou compartilham um sitio ativo, ocorrem
interacbes eletrbnicas entre eles (CAMPISI; CHAN-THAW; VILLA, 2018). Tais
interagdes podem promover o alinhamento ou ajuste dos niveis de energia de Fermi
dos catalisadores envolvidos, favorecendo a transferéncia eletrénica. Esse fendbmeno
facilita a ativagdo de reagentes, a estabilizagdo de intermediarios reativos e,

consequentemente, o aumento da eficiéncia global do sistema catalitico.
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3.2.2.1. Efeito da concentragao de NaBH,

A influéncia de alguns parametros foi investigada para determinar a ordem da
reacdo de hidrolise do NaBHs4. O primeiro parametro avaliado foi o efeito da
concentracédo de NaBH4 e os resultados s&o apresentados na Figura 3.15(a). Vale
ressaltar que a razdo n(Hz)/n(NaBH4) permanece praticamente a mesma,
independente da concentragdo de NaBH4 utilizada. O In(k) versus In (concentragéo

molar NaBHa) foi plotado, como mostrado na Figura 3.15(b).
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Figura 3. 15. (a) Efeito da concentragdo de NaBH4 no volume de Hz produzido. (b) Relagdo entre taxa
de geragéo de hidrogénio (r) e concentragdo de NaBH4 e determinagéo da ordem de reagéo. Condi¢des
experimentais: quantidade de catalisador Ni Co NPs (20:80)/PE foi fixado em 0,7 mmol (Ni + Co); massa
suporte de 100 mg e injegdo de 1,0 mL de NaBH. (0,50 mol L") em agua ultrapura (tipo Milli-Q), sob
agitagédo a temperatura de 298,15 K.

O modelo linear foi ajustado aos dados e a inclinagao foi de -0,41, indicando
cinética de ordem zero. De acordo com Ke e colaboradores o ion BH4 € adsorvido na
superficie do catalisador, seguido pela reacao subsequente das espécies adsorvidas
para produzir hidrogénio (KE et al., 2015). A taxa de geracado de hidrogénio (ru2) €

representado de acordo com a Equacao 3.5.
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3.2.2.2 Efeito da dose do catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE

O efeito da dose do catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE na hidrélise de NaBH4
foi avaliado e os resultados sdo mostrados na Figura 3.16(a). Pode-se observar que
a eficiéncia aumenta a medida que a dose aumenta de 0,100 para 0,700 mmol. O In(k)

versus In (dose do catalisador) foi plotado, como mostrado na Figura 3.16(b).
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Figura 3. 16. (a) Efeito da dose de catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE sobre o volume de H: produzido.
(b) Relagao entre taxa de geragao de hidrogénio (r) e dose do catalisador (Ni Co/PE) para determinar
a ordem da reacdo. Condigdes experimentais: massa suporte de 100 mg e injegdo de 1,0 mL de NaBH4
(0,50 mol L") em agua ultrapura (tipo Milli-Q), sob agitacéo a temperatura de 298,15 K.

O modelo linear foi ajustado aos dados. A qualidade do ajuste foi satisfatéria
com R?=0,997. A inclinagdo observada de 0,43 indica cinética de primeira ordem. A
taxa de geracdo de hidrogénio depende da dose do catalisador e aumenta com o
tempo. Este resultado pode ser atribuido ao acréscimo de sitios cataliticos disponiveis
na superficie do material (PATEL; FERNANDES; MIOTELLO, 2009; ZOU et al., 2018).
Uma ordem de reagao inferior a um indica que nem todos os sitios cataliticos estao
igualmente disponiveis ou que a superficie do catalisador esta parcialmente saturada.
Esse comportamento pode ser explicado por limitagdes no transporte de massa ate
os sitios ativos ou pelo excesso de substrato nas regides cataliticas, o que reduz a

eficiéncia da reacdo. A taxa de reacao é representada de acordo com a Equacéo 3.6.

142 = K2 [Ni — Co NPs (20: 80)/PE]? (Eq. 3.6)
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3.2.2.3. Efeito da concentragdao de NaOH

A hidrélise de NaBHs4 pode ser melhorada em meio alcalino (PATEL;
FERNANDES; MIOTELLO, 2009; ZOU et al., 2018). Portanto, o efeito de diferentes
concentracbes de NaOH na hidrdlise de NaBH4 foi avaliado e os resultados séo

mostrados na Figura 3.17(a).
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Figura 3.17. (a) Efeito da concentracao de NaOH no volume de H2 produzido. Relagdo entre taxa de
geracao de hidrogénio (r) e concentracdo de NaOH e (b) determinagao da ordem de reagéo. Condi¢des
experimentais: massa de 100 mg de suporte, 0,7 mmol (Ni + Co) de catalisador Ni-Co NPs (20:80) e
injecdo de 1,0 mL de NaBH4 (0,50 mol L") em diferentes concentragdes de NaOH, sob agitacdo a
temperatura de 298,15K.

Quando a concentragédo de NaOH foi aumentada de 0,010 para 0,050 mol L-
houve um aumento da velocidade da reagdo, mas com uma ligeira redugdo no
rendimento em 0,050 e 0,075 mol L™'. Este Gltimo n&o induziu alteragéo significativa
na reagcdao. Segundo Patel et al. (PATEL; FERNANDES; MIOTELLO, 2009), a
dessor¢cao de B(OH)s da superficie do catalisador é influenciada por espécies de
NaOH, que podem renovar os sitios ativos envolvidos na reagao. As hidroxilas na
superficie do catalisador sdo responsaveis pela conversdo dos anions borohidreto
(BH4) em tetrahidroxiborato (B(OH)4), liberando o hidrogénio (DIDEHBAN; ZABIHI;
BABAJANI, 2020). Porém, ainda de acordo com Didelhban et al. (DIDEHBAN; ZABIHI;
BABAJANI, 2020), altas concentragdes de hidroxilas podem ocupar os sitios ativos do
catalisador. Além disso, o NaOH pode aumentar a viscosidade do meio, diminuindo a
taxa de geracao de hidrogénio.
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O modelo linear foi aplicado aos dados, produzindo um ajuste satisfatério com
R?= 0,956. A inclinagdo observada de 0,68 indica cinética de primeira ordem. A taxa
de geracédo de hidrogénio depende da concentragcdo de NaOH e aumenta com o
tempo. O catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE demonstra atividade em meio ligeiramente
alcalino. Portanto, a concentracdo de 0,050 mol L-!' foi selecionada para dar

continuidade aos experimentos. A taxa de reacgao € representada pela Equagao 3.7.
Ty = K3 [NaOH]C (Eq 37)
3.2.2.4. Efeito da temperatura

O efeito da temperatura na hidrolise do NaBH4 foi avaliado e os resultados sao
mostrados na Figura 3.18. E evidente que a taxa de reagdo aumenta com o aumento
da temperatura. Contudo, é importante considerar o custo energético associado ao
aquecimento do sistema para uma temperatura mais elevada. A energia de ativagao
foi determinada usando a Eq. 3.4, e o gréafico de Arrhenius € mostrado como insert da
Figura 3.18.
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Figura 3. 18. (a) Efeito da temperatura no volume de Hz produzido. (b) Correlagéo entre In k versus 1/T,
para a faixa de 293,15 a 328,15 K. Condigbes experimentais: massa de 100 mg de suporte, 0,7 mmol
(Ni + Co) de catalisador Ni-Co NPs (20:80) e injecédo de 1,0 mL de NaBHa4 (0,5 mol L") em NaOH (0,050
mol L"), sob agitagéo.

A energia de ativagdo (Ea) determinada para o catalisador Ni—-Co NPs
(20:80)/PE foi de 32,76 kJ-mol™'. A comparagdao desse valor com os de outros
catalisadores relatados na literatura pode ser observada na Tabela 2.1 do Capitulo 2.

Verifica-se que o valor obtido neste trabalho esta entre os mais baixos da tabela, o
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que indica uma eficiéncia catalitica favoravel, especialmente no que se refere a
superacao da barreira energética envolvida na reacédo de liberagdo de hidrogénio a

partir do borohidreto de sddio.

No entanto, apesar da baixa energia de ativagdo, a taxa de geragdo de
hidrogénio (HGR) alcangada pelo catalisador foi de 1823,9 mL-min~'-g™", valor
considerado intermediario quando comparado aos demais catalisadores analisados.
Esse comportamento sugere que, além da Ea, outros fatores — como a morfologia do
suporte, a area superficial especifica e as interagdes entre os metais e o suporte —

desempenham papel relevante na atividade catalitica global do sistema.

A partir de todos os parametros obtidos experimentalmente, foi possivel
reescrever o modelo para determinagdo da taxa de geragao de hidrogénio (ruz2) por
Ni-Co NPs(20:80)/PE pode ser expresso pela Equacgao 3.8.

32757,41

Ty, = 4895,15 e(‘ RT )[NaBH4]_0'41[NiCoB(20: 80)/PE]%**[NaOH]*¢8 (Eq. 3.8)

Esses resultados demonstram que a taxa de reacdo é muito sensivel as
mudancas de temperatura do sistema e as condigdes operacionais. A taxa de geracao
de hidrogénio (HGR) atingiu 1823,93 mL H2 gcata’ min', a 55°C. As condigbes ideais
para utilizacdo do catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE foram 100 mg de suporte (PE),
0,70 mmol do catalisador bimetalico Ni-Co NPs (20:80), 0,50 mol L' de NaBHsa, 0,05
mol-L-' de NaOH e uma temperatura de 298,15 K.

3.2.2.5. Reuso e durabilidade de Ni-Co NPs (20:80)/PE

A capacidade regenerativa e a reutilizagado do catalisador sdo essenciais para
possiveis aplicagdes industriais (SCROCCARO et al., 2014). A avaliagao do reuso e
durabilidade do Ni-Co NPs (20:80)/PE sao mostradas na Figura 3.19(a)-(b).
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Figura 3. 19. Reuso (a) e Durabilidade (b) do catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE. Condigbes
experimentais: massa de 100 mg de suporte, 0,7 mmol (Ni + Co) de catalisador Ni-Co NPs (20:80) e
injecdo de 1,0 mL de NaBH4 (0,5 mol L") em NaOH (0,050 mol L), sob agitagdo a temperatura de
298,15K.

O material apresenta uma pequena perda de eficiéncia, aproximadamente
27%, somente apos o 16° ciclo. Provavelmente, essa diminui¢cao é devido a precipita-
¢cao de metaborato de sddio (NaBO:2) na superficie do material, ocasionando uma re-

ducédo na acessibilidade dos sitios ativos cataliticos (MOON et al., 2008).

A eficiéncia do catalisador foi avaliada apds sucessivos ciclos de reagédo de
hidrolise sem lavagem, e os resultados sdo mostrados na Figura 3.19(b). A redugao
de eficiéncia mais substancial ocorre a partir do 11° ciclo (-26,12%), indicando o po-
tencial para o catalisador ser reutilizado em multiplos ciclos cataliticos. A diminuicao
na durabilidade do catalisador pode ser atribuida a inativagao parcial causada pela
formacao de NaBO:2 na superficie do catalisador durante a reagdo (PATEL; FERNAN-
DES; MIOTELLO, 2009).

Apds o décimo primeiro ciclo de avaliagao da durabilidade do catalisador, foram
determinadas as concentragdes dos ions metalicos na solugao, obtendo-se os seguin-
tes valores: Ni(ll) (0,034 mg L"), Co(ll) (0,168 mg L"), Mn(ll) (2,890 mg L"), Fe(ll)
(0,035 mg L") e Zn(ll) (0,270 mg L"). Esses resultados indicam que a principal causa
da reducao da atividade catalitica esta relacionada a lixiviagdo das nanoparticulas bi-
metalicas de Ni-Co, seguida pelo processo de aglomeragao. Importa destacar que nao
foram detectadas concentragdes significativas de chumbo, cadmio ou mercurio na so-
lugcao.
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3.3. CONCLUSAO

Neste trabalho, uma abordagem ecologicamente amigavel foi desenvolvida
para sintetizar catalisadores utilizando a pasta eletrolitica de pilhas de Zn-C usadas,
agregando valor a este material. Apés um tratamento direto da pasta eletrolitica, ela
foi enriquecida com nanoparticulas bimetalicas de Ni e Co. A composi¢ao bimetalica
e 0 material suporte apresentaram um efeito sinérgico, aumentando a eficiéncia da
evolucao do hidrogénio a partir do borohidreto de sddio. Desta forma, este material é
muito promissor e alinha-se perfeitamente com os objetivos de desenvolvimento sus-
tentavel delineados pelas Nacdes Unidas. Além disso, demonstra durabilidade excep-
cional e taxa de geragéo de hidrogénio igual a 1.823,93 mLt2 geat™! min' a 55°C, fa-

zendo-o adequado até 16 ciclos cataliticos.
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CAPITULO 4

Nanoparticulas de platina decoradas em MNbO; (M = Na, Li) como catalisa-
dor para aprimoramento da geragao de hidrogénio via hidrélise de NaBHa.
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4.1. MATERIAIS E METODOS

4.1.1. Padrées e Reagentes

Todos os reagentes usados sdo de grau analitico. Borohidreto de sédio 98%
(CAS 16940662), nitrato de cobalto hexahidratado 98% (CAS 10026-22-9) e hidroxido
de sédio 95% (CAS 1310-73-2) foram adquiridos da Vetec. Etilenoglicol 99,5% (CAS
107-21-1), acido citrico 99% (CAS 77-92-9), acido hexacloroplatinico hexa-hidratado
99,9% (CAS 18497-13-7), nitrato de litio 99,9% (CAS 7790-69-4), nitrato de sodio 99%
(CAS 7631-99-4), oxalato de aménio e nidbio 99,99% (CAS 168547-43-1), sulfato de
niquel hepta-hidratado 98% (CAS 10101-97-0), tetracloropaladato de potassio (1) 98%
(CAS 10025-98-6), acido hexacloroplatinico (IV) hexa-hidratado 99,9% (CAS 18497-
13-7) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Todas as solugbes foram preparadas utili-

zando agua tipo 1, obtida em um sistema Milli-Q da Merck Millipore.
4.1.2. Sintese de MNbO;3 (M = Na, Li)

O NaNbOs e o LiNbOs3 foram sintetizados usando o método Pechini modificado
(BOUQUET et al., 1999; SIMOES et al., 2003). Um diagrama da metodologia utilizada
para sintetizar as nanoparticulas de LiNbO3 e NaNbO3s pelo método de Pechini é apre-
sentado na Figura 4.1. Neste procedimento, dois béqueres foram utilizados simulta-
neamente. O béquer 1 continha uma solucédo de LiINO3 ou NaNO3s na concentragao de
0,100 mol L', enquanto o béquer 2 continha uma solugdo de oxalato amoniacal de
nidbio na mesma concentragdo, ambos mantidos a uma temperatura de 50 °C. Pos-
teriormente, 30 mmol de acido citrico foram adicionados a cada béquer, e a tempera-
tura foi mantida a 50 °C por 30 minutos. Em seguida, a temperatura foi elevada para
90 °C, e 2,1 mL de etilenoglicol foram adicionados, com a temperatura sendo mantida
a 90 °C por mais 30 minutos. Apds a conclusao deste periodo, o conteudo do béquer
1 foi lentamente despejado no béquer 2 e mantido a 90 °C por mais 30 minutos. Pos-
teriormente, a resina polimérica contendo o citrato metalico foi aquecida em estufa por
12 horas a 115 °C, pulverizada em almofariz, aquecida em mufla por 2 horas a 600 °C
(com taxa de aquecimento de 2 °C min™'), resfriada a temperatura ambiente (~ 25 °C),
lavada com 50 mL de agua Milli-Q e centrifugada a 4000 rpm por 10 minutos, agitada

em agitador vortex por 1 minuto, repetindo-se o processo de lavagem duas vezes.
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Figura 4. 1. Diagrama da metodologia utilizada para sintetizar as nanoparticulas de LiNbO; e NaNbO;
via método de Pechini. Fonte: Elaboragao proépria.

4.1.3. Preparacao de fotocatalisadores nanoestruturados MNbO3 (M = Na,

Li) decorados com nanoparticulas metalicas

Nanoparticulas monometalicas (NPs de Ni, Co, Pt e Pd) decoradas em NaNbO3
ou LiNbO3 foram preparados de acordo com Sperandio et al. (SPERANDIO et al.,
2023). Para este propésito, 5 mg de NaNbOs ou LiNbO3 foram dispersos em 5 mL de
agua tipo 1 em um béquer. Posteriormente, 0,1067 mmol de cada sal precursor me-
talico, NiSO4.7H20, Co(NO3)2.6H20, H2PtCls-6H20 ou K2PdCls, foi adicionado ao sis-
tema, que foi agitado por 15 minutos em temperatura ambiente (25 °C). Em seguida,
1,00 mL de uma solugdo em excesso de NaBHa4 (1,0 mol L™") foi adicionada ao sis-
tema, que foi agitado por mais 15 minutos para garantir a completa redu¢ado dos me-
tais do catalisador, assegurando assim a concentragao desejada de nanoparticulas.
A suspenséo foi centrifugada a 4000 rpm por 15 minutos e lavada trés vezes com

agua tipo 1. O material recém-preparado foi utilizado na evolugao de hidrogénio.

70



4.1.4. Caracterizacao do catalisador

As fases dos fotocatalisadores nanoestruturados foram determinadas por pa-
drées de difracdo de raios X em pd (PXRD), coletados em um difratdmetro Shimadzu
modelo XRD-7000, com corrente de 30 mA e voltagem de 30 kV, utilizando a radiagao
CuKa (A = 1,541838 A°). A analise foi conduzida na faixa de 26 de 10° a 80° com taxa
de varredura de 1°/min. Os padrdes obtidos foram comparados aos dados deposita-
dos no JCPDS (International Centre for Diffraction Data®). O tamanho nanométrico
das particulas e a morfologia foram analisados usando um microscépio eletrénico de
varredura TESCAN VEGA3 e microscopio eletrénico de transmissao Tecnai G2-20 -

SuperTwin FEI - 200 kV) no modo de imagem e difragdo de elétrons.

Para as analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), as amostras
foram dispersas em acetona em banho ultrassénico. A suspensao formada foi poste-
riormente gotejada no suporte de aluminio com o auxilio de uma pipeta Pasteur. As
analises foram conduzidas em um instrumento JEOL JSM-6010LA Scanning Electron
Microscope, fornecendo uma resolugao de 4 nm e operando a uma voltagem de 20 kV.
As ampliagdes variaram de 5x a 300000x, com a voltagem de aceleragao variando
entre 500V e 20 kV, e um canhao de elétrons com filamento de tungsténio pré-centra-
lizado. A analise de Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugao

(HRTEM) foi realizada usando um microscopio JEM-2100 Jeol Thermo Scientific.

A area de superficie especifica (SSA) foi determinada pelo método de adsorgéo
de nitrogénio desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller (BET) usando um Micrometric
ASAP 2020. Antes das medi¢des, a amostra foi seca a vacuo a 130 °C por 48 horas

para eliminar qualquer agua e gases restantes.
4.1.5. Procedimento geral para evolug¢ao do hidrogénio

O catalisador recém-preparado foi disperso em 10,0 mL de agua ultrapura
(tipo 1) dentro de um Kitasato, que foi entdo selado com um septo de borracha e co-
nectado a uma bureta contendo agua. Em seguida, 1,00 mL de uma solu¢ao de NaBH4
na concentracido desejada foi injetada usando uma seringa através do septo de bor-

racha. O sistema foi agitado continuamente enquanto mantinha condi¢des de
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temperatura controladas. O volume de hidrogénio produzido foi determinado pelo des-

locamento de agua na bureta.

A pressao (P) exercida pelo gas hidrogénio gerado dentro da bureta foi deter-
minada de acordo com a Equacgao 4.1, considerando os seguintes parametros: p (den-
sidade da agua) = 1000 kg m3, g (aceleragao devido a gravidade) = 9,78 m s?, pressio
atmosférica local de 94.258,65 Pa (707 mm Hg) e o deslocamento observado (h), me-

dido em metros.
P =Py, + pgh (Eq. 4.1)
4.1.6. Taxa de Geragao de Hidrogénio (HGR)

A taxa de geracdo de hidrogénio (HGR) foi calculada de acordo com a
Equacéo 4.2.

Av(Hy)

HGR = o= o

(Eq. 4.2)
Onde Av(H:) é a variagao do volume de hidrogénio em mL, At é a variagéo de

tempo em minutos e m € a massa do catalisador em gramas.
4.1.7. Estudos cinéticos

A cinética da hidrolise do borohidreto de soédio usando NPs de Pt decorados
em MNbOs (M = Na, Li) foi examinada avaliando varios parametros, incluindo:
(i) dosagem do catalisador, (ii) concentragdo de NaOH, (iii) concentragdo de NaBH4 e

(iv) temperatura.
(i) Efeito da dose do catalisador

A evolucéo do hidrogénio foi realizada usando diferentes doses do catalisador
Pt NPs (0,0133; 0,0267; 0,0533 e 0,1067 mmol). Os outros parametros foram
mantidos constantes, incluindo 5 mg de MNbO3, 1,00 mL de NaBHa4 (0,500 mol L),
razao Pt/NaBHs (0,0266; 0,0532; 0,1064; 0,2128 mmol de Pt/mmol de NaBHa4),

agitacao constante e temperatura de 298,15 K.
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(i) Efeito da concentracdo de NaOH

A evolugdo do hidrogénio foi conduzida usando NaBHs (0,500 mol L)
dissolvido em 1,00 mL de solugdo de NaOH sob agitagdo. A solugdo de NaOH foi
preparada em diferentes concentragdes (0,010; 0,050; 0,100 e 0,200 mol L-'). Os
outros parametros foram mantidos constantes, incluindo 5 mg de MNbO3 (M = Na, Li)

contendo 0,1067 mmol (0,021 g) de Pt, agitagcao constante e temperatura de 298,15 K.
(iii) Efeito da concentragdo de NaBH4

A evolucéo do hidrogénio foi realizada usando 1,00 mL de NaBH4 em varias
concentragdes (0,350; 0,400; 0,450 e 0,500 mol L'). Os outros parametros foram
mantidos constantes, incluindo 5 mg de MNbOs3 (M = Na, Li) contendo 0,1067 mmol

(0,021 g) de Pt, agitagcao constante e temperatura de 298,15 K.
(iv) Efeito da temperatura

A evolugao do hidrogénio foi realizada em varias temperaturas (288,15; 293,15;
303,15 e 308,15 K). Os outros parametros foram mantidos constantes, incluindo 5 mg
de MNbOs (M = Na, Li) contendo 0,1067 mmol (0,021 g) de Pt, 1,0 mL de NaBH4

(0,500 mol L") e agitagdo constante.
4.1.8. Ensaio de efeito isotopico cinético

Para investigar o mecanismo da reacéo catalitica, o catalisador Pt NPs/NaNbO3
foi primeiramente sintetizado, lavado com acetona e entdo seco sob vacuo. O
catalisador (5 mg de NaNbOs3 contendo 0,1067 mmol de Pt) foi entdo colocado em um
frasco Schlenk de 10 mL. Apds selar o frasco, ele foi conectado a uma bureta cheia
de agua. Subsequentemente, 1,0 mL de uma solugdo recém-preparada contendo
0,500 mol L' de NaBH4 em agua deuterada (D20) ou agua tipo 1 foi introduzida

usando uma seringa. Todas as reagdes foram conduzidas a 298,15 K.
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4.1.9. Taxa de evolugao do hidrogénio e energia de ativagao

A taxa de evolugdo do hidrogénio pode ser relacionada a temperatura,
concentragcbes de NaBH4, dosagem de Pt NPs/MNbOs3 e concentragdo de NaOH, de
acordo com a Equacéao 4.3.

d[NaBH,] d[H,]

rh, = —4 St = S22 = koo o) [NaBH,]9[Pt NPs/MNbO;3]? [NaOH] (Eq. 4.3)

Onde a, b e ¢ sao as ordens da reagao.

A energia de ativagdo foi calculada usando a equacdo de Arrhenius,

Equacao 4.4.
In(kgerar) = In(A) — = (Eq. 4.4)

Onde kgerai € a constante cinética da reacao, A é o fator pré-exponencial, Ea é
a energia de ativagdo aparente (em kJ mol'), R é a constante universal dos gases e

T é a temperatura absoluta.
4.1.10. Reuso do catalisador

Apos cada ciclo, a suspenséao resultante foi centrifugada (4000 rpm, 15 min), o
sobrenadante foi removido e o sdlido foi lavado com 30 mL de agua tipo 1. Este
procedimento de lavagem foi repetido duas vezes com agua Milli-Q. O sdlido
recuperado foi entdo disperso em 10,0 mL de agua tipo 1 e reintroduzido no Kitasato
para outro ciclo. Este processo foi repetido até que uma redugédo de ~20% na
eficiéncia de geracdo de hidrogénio foi observada. As condi¢gbes utilizadas
compreenderam 5 mg de MNbOs (M = Na, Li) contendo 0,1067 mmol (0,021 g) de Pt,
1,0 mL de NaBHa4 (0,500 mol L"), agitagdo constante e uma temperatura de 298,15 K.

4.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1. Difragcao de raios X

Na Figura 4.2 sao mostrados os difratogramas dos niobatos sintetizados. Os

picos de difragcado do LiNbOs sintetizado (Figura 4.2a) alinham-se perfeitamente com o
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padrao de referéncia do niobato de litio romboédrico (JCPDS No. 01-085-2456),
confirmando a sintese bem-sucedida deste niobato pelo método Pechini. Da mesma
forma, a Figura 4.2b apresenta os picos de difragdo do NaNbOs sintetizado. O
difratograma alinha-se bem com o padrao de referéncia do niobato de sodio cubico
(JCPDS No. 75-2102), confirmando a sintese bem-sucedida do NaNbO3 pelo método
Pechini. Além disso, a auséncia de picos correspondentes a fases secundarias sugere

que os materiais obtidos sao de alta pureza.

——— LiINbO ——— NaNbO
a) (012) $ b) (110) ¢
(100)
T T
3, =
D (]
o =]
[e] 8]
o o
‘m (104) N7
; g |
— — 1 (200)
k= (110) = | ‘210:2!11)
| (026 9 I ‘ ! (220)
| | (z?z) I ] : lll ! ﬂl boh ‘
.____-': 'I\._z"\-f‘ M) \_; . ‘Fl""‘._)\_,"_-._,x_"-' IO | S | Ve W '.,__J .N-J '\.._J\_Jﬂdu
JCPDS No. 01-085-2456 JCPDS No. 75-2102
Gl T
= =
4] (V]
e o
4] 4]
B 2
7] 1]
c -
2 2
IS j IS |
' t | | ' { |
' r LIl B ‘ .
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20(%) 20(%)

Figura 4. 2. Difratogramas obtidos para amostras sintetizadas de (a) niobato de litio e (b) niobato de
sodio.

4.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 4.3 mostra imagens de MEV dos materiais sintetizados, revelando
uma morfologia rugosa para ambos os materiais. Embora a resolu¢do do microscépio
utilizado imponha certas limitagdes, foram observadas particulas com dimensoes
visivelmente inferiores a escala da imagem, indicando uma possivel natureza

nanoestruturada dos materiais. Com o intuito de confirmar essa hipotese e obter

75



estimativas mais precisas dos tamanhos das particulas, bem como informacgbes
detalhadas sobre os espagamentos interplanares, recorreu-se a Microscopia

Eletronica de Transmissao de Alta Resolu¢cao (HRTEM).

Figura 4. 3. Imagens MEV de LiNbOs sintetizado em diferentes ampliagdes (a-c) e imagens de NaNbOs3
sintetizado em diferentes ampliagdes (d-f).

4.2.3. Microscopia Eletrénica de Transmisséo de Alta Resolugao (MET)

As Figuras 4.4 (a—b) e (d—e) mostram, respectivamente, as imagens de HRTEM
do LiNbO; e do material Pt NPs/LiINbO;. A Microscopia Eletronica de Transmissao de
Alta Resolugcdo (HRTEM) foi empregada para estimar os tamanhos das particulas e
obter informacdes detalhadas sobre os espacamentos interplanares dos materiais
sintetizados. As Figuras 4.4d e 4.4e mostram que as nanoparticulas de Pt formadas
na superficie do suporte de LiNbO3 possuem tamanho inferior a 10 nm. Além disso, a
analise por Transformada Rapida de Fourier (FFT) foi utilizada para aprimorar a
visualizagdo das distancias interplanares nas imagens de HRTEM. As regi6es
selecionadas para analise estdo marcadas por um quadrado amarelo para o LiNbO3
(Figura 4.4b) e um quadrado vermelho para o material Pt NPs/ LiNbO3 (Figura 4.4f).
Os pontos no grafico representam a periodicidade dos planos cristalinos observados
nas imagens de HRTEM. Ao isolar esses pontos do ruido e aplicar a transformada

inversa de Fourier (FFT inversa), foi obtida uma imagem microscépica reconstruida.
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Esse processo aumentou a clareza dos planos cristalograficos, permitindo a medigao
precisa das distancias interplanares a partir das imagens de HRTEM. As imagens
obtidas por esse método sdo apresentadas nas Figuras 4.4c e 4.4f. As imagens de
HRTEM confirmam a alta cristalinidade das nanoparticulas. A rede de planos com
espacamento de 2,76 A (Figura 4.4c) corresponde & distancia interplanar dos planos
(104) do LiNbO3 (JCPDS n° 01-085-2456), associada ao segundo pico mais intenso
no difratograma da amostra (Figura 4.2a). De forma semelhante, a Figura 4.4f mostra
a rede de planos de uma nanoparticula de platina depositada sobre a superficie do
LiNbOs. A distancia interplanar medida de 2,27 A corresponde aos planos (111) da
platina metélica (JCPDS n°® 1-1190). Esses resultados demonstram a eficiéncia do

processo de deposigao das nanoparticulas metalicas na superficie do LiNbOs.

Figura 4. 4. Imagens MET de LiNbOs3 sintetizado (a-c) e Pt NPs-LiNbOs (d-f).

De forma semelhante ao tratamento aplicado as imagens de HRTEM do
LiNbOs, as Figuras 4.5 (a—b) e (d—e) apresentam, respectivamente, as imagens de
HRTEM do NaNbOs3 e do material Pt NPs/NaNbOs. Da mesma maneira, a imagem de

HRTEM em alta ampliacdo do Pt NPs/NaNbOs na Figura 4.5e mostra que as
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nanoparticulas metalicas depositadas na superficie do NaNbO3 possuem tamanhos
inferiores a 10 nm, em concordancia com as observagdes feitas para o material
anterior. Esse resultado destaca a reprodutibilidade do método de sintese em
diferentes materiais. A Transformada Rapida de Fourier (FFT) foi novamente
empregada para aprimorar a visualizagdo das distancias interplanares nas imagens
de HRTEM.

n

Figura 4. 5. Imagens MET de NaNbOs sintetizado (a-c) e Pt NPs-NaNbOs (d-f).

As regides analisadas estdo marcadas por um quadrado amarelo para o
NaNbO3 (Figura 4.5b) e um quadrado vermelho para o material Pt NPs—NaNbO3
(Figura 4.5f), seguindo a mesma abordagem utilizada para os materiais anteriores. As
imagens de HRTEM processadas sao apresentadas nas Figuras 4.5¢c e 4.5f. As
imagens de TEM confirmam a alta cristalinidade das nanoparticulas. A rede de planos
com espacamento de 3,98 A, observada na Figura 4.5¢, corresponde & distancia
interplanar dos planos (100) do NaNbOs3s cubico (JCPDS n° 75-2102), associada ao
segundo pico mais intenso no difratograma (Figura 4.2b). De forma semelhante, a
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rede de planos observada em uma nanoparticula de platina depositada na superficie

do NaNbOs (Figura 4.5f) apresenta uma distancia interplanar de 2,28 A, a qual pode

ser atribuida aos planos (111) da platina metalica (JCPDS n° 1-1190).

4.2.4. Area supefrficial especifica (ASE)

As medi¢gdes de adsorgcdo de nitrogénio indicaram areas de superficie

especifica (ASE) de 75,412 m?-g™" para LiNbO3 e 23,392 m?-g™" para NaNbOs. Apos
a ASE dos materiais diminuiu

a deposicdao das nanoparticulas de Pt,
significativamente para 8,968 m2-g-' para NPs de Pt/LiNbO3 e 10,517 m?:g"' para Pt

NPs/NaNbOs.

4.2.5. Aplicacao de Pt NPs/MNbO3 na hidrdlise de NaBH,

Diferentes composicdes de nanoparticulas monometalicas decoradas em

niobatos alcalinos foram avaliadas na hidrolise de NaBH4, e os resultados sao

mostrados na Figura 4.6. Pode-se observar que o suporte, sem as nanoparticulas,

apresentou baixa cinética e rendimento. No entanto, as NPs de Pt/NaNbO3 (Figura

4.6(a)) apresentaram cinética mais alta em comparacgéo as dos catalisadores NPs de
Pd/NaNbOs, NPs de Co/NaNbOs e NPs de Ni/NaNbOs. Resultados semelhantes

foram observados na Figura 4.6(b) com o uso de NPs de Pt/LiNbOs.
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Figura 4. 6. Evolugao do hidrogénio a partir do NaBH4 por nanoparticulas metalicas decoradas em (a)
NaNbOs e (b) LiNbO3. Condigdes experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de catalisador, 1,0 mL

de NaBH4 (0,500 mol L"), agitag&o constante e temperatura de 298,1 K.

79



Sob as mesmas condigdes de reacdo, as nanoparticulas de Pt/LiNbO3
demonstraram maior atividade catalitica em comparagao com as nanoparticulas de
Pt/NaNbOs, conforme mostrado na Figura 4.7. Esse comportamento pode ser
atribuido a influéncia das propriedades dielétricas na atividade catalitica entre o

NaNbOs3 e o LiNbOs3, resultante das diferencas em seus raios idnicos.
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Figura 4. 7. Evolugdo do hidrogénio a partir do NaBH4 por nanoparticulas de platina decoradas em
NaNbOs e LiNbOs.Condigdes experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de catalisador, 1,0 mL de
NaBHa (0,500 mol L"), agitagdo constante e temperatura de 298,15 K.

Wang et al. (2017) compararam LiNbO3s, KNbO3s e NaNbOs, destacando as
diferencas nos mecanismos de transporte eletronico e idnico. No LiNbO3s, ocorre
condugao mista (eletrbnica e idnica), enquanto no NaNbOs, os ions Na* sdo os
principais portadores de carga. No LiNbOs, os contornos de grédo impactam
significativamente o processo de transporte eletronico, ao passo que no NaNbO3
esses contornos ndo contribuem de forma significativa para a condugéo iénica, mas
sim geram polarizagao de carga na interface (WANG et al., 2017). Assim, a condugéo
eletrénico-ibnica do LiNbOs explicaria a atividade catalitica superior exibida pelas
nanoparticulas de platina nele depositadas. Vale destacar que o mecanismo de
hidrélise do NaBH4 envolve a transferéncia de hidrogénio para a nanoparticula. Esse
fendbmeno pode ocorrer por adigdo oxidativa de uma ligagdo B—H ou por transferéncia
de hidreto, com a carga negativa sendo dispersa pela superficie (DOHERTY et al.,
2022; SCHNEEMANN et al., 2018).
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4.2.6. Estudos cinéticos: efeito da concentracao de NaBH,

A influéncia da concentragao de borohidreto de sédio na taxa de geragao de

hidrogénio foi avaliada, e os resultados s&o mostrados na Figura 4.8(a)-(b).
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Figura 4. 8. Evolugéo do hidrogénio a partir de diferentes concentragdes de NaBH4 por nanoparticulas
metalicas decoradas em (a) NaNbOs3 e (b) LiNbOs. Condigdes experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067
mmol de catalisador, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L), agitagédo constante e temperatura de 298,15 K.

As constantes cinéticas para cada processo foram determinadas, e o grafico de

In (k) versus In (concentragdo molar de NaBH4) na Figura 4.9(a)-(b) produz uma
inclinagao de -0,33 + 0,02 para Pt NPs/NaNbOs e 1,17 + 0,05 para Pt NPs/LiNbOs.

Essas descobertas sao indicativas de cinética de ordem zero e de primeira ordem para

concentracdo de NaBH4 ao empregar ambos os catalisadores, respectivamente.
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Figura 4. 9. In (k) vs In (concentracdo molar de NaBH4) de (a) Pt NPs/NaNbOs; e (b) Pt NPs/LiNbOs.
Condigdes experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de Pt, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L"),
agitagao constante e temperatura de 298,15 K.

4.2.7. Estudos cinéticos: efeito da dose do catalisador

O efeito da dosagem do catalisador foi avaliado na evolugéo do hidrogénio a
partir do NaBH4 para ambos os suportes NaNbOs3 e LiNbO3, como mostrado na Figura
4.10(a)-(b). Foi observado que, a medida que a quantidade do catalisador aumenta, a
taxa de reagdo também aumenta, sugerindo que a taxa de geragao de hidrogénio é

proporcional a dosagem do catalisador.
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Figura 4. 10. Evolugao de hidrogénio a partir da hidrolise de NaBH4 em diferentes dosagens de
catalisador (0,0133, 0,0267, 0,0533 e 0,1067 mmol Pt). (a) Pt NPs/NaNbOs e (b) Pt NPs/LiNbO:s.
Condigdes experimentais: 5 mg de suporte, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L"), agitagdo constante e
temperatura de 298,15 K.
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O grafico de In (k) versus In (dosagem do catalisador) na Figura 4.11(a)-(b)
resulta em uma linha reta com uma inclinagdo aproximada de 1,05 + 0,11 para Pt
NPs/NaNbOs e 0,76 + 0,02 para Pt NPs/LiNbOs, valores proximos da unidade. Esses
resultados sao consistentes com a cinética de primeira ordem em relacdo a
quantidade de ambos os catalisadores. E importante mencionar que a constante
cinética foi determinada para cada catalisador considerando diferentes cargas de
platina (Pt) depositadas sobre a mesma massa de niobato (NaNbO; ou LiNbO;). Com
base nos dados de TEM, assumiu-se que toda a area superficial medida do catalisador

é cataliticamente ativa.
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Figura 4. 11. In (k) vs In (dosagem de catalisador) de (a) Pt NPs/NaNbO3 e (b) Pt NPs/LiNbO:s.
Condigdes experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de Pt, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L"),
agitagao constante e temperatura de 298,15 K.

4.2.8. Estudos cinéticos: efeito da concentracdao de NaOH

O NaBHs em meio alcalino demonstra alta estabilidade, justificando a
investigacao do efeito da concentragdo de NaOH na hidrélise. Adicionalmente, cria
um ambiente rico em elétrons que pode favorecer a formacéo de H2 (VERNEKAR,;
BUGDE; TILVE, 2012). O efeito da concentragdo de NaOH foi avaliado e os resultados

sdo mostrados na Figura 4.12(a)-(b).

83



A
3,0 Y 3,0 yyYvy
et 1T
v Ae® _ n"
254 vV ,° _an" 25+ viaeganr
= v [ = Vae &
T A [ ] I va® u
0 50 " Q 20 s "
w 20 - © < ve ®
=z ° ™ é ]
= va " < 45 Véu = 020 mol L
= 157 . - = 0,20 mol L™ =" y g e 010mol L
« e 0,10 mol L < ’
T,ol ¢ " ’ g Lol am A 0,05 mol L™
= [ ] A 0,05molL c -1
A = 4 L] v 0,01 mol L
° v 0,01 mol L X Sem NaOH
054 = Sem NaOH 054 2
[ |
0,0 0,0 4
T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Tempo / min Tempo / min

Figura 4. 12. Evolugéo do hidrogénio a partir da hidrélise de NaBH4 em diferentes concentragbes de
NaOH usando (a) Pt NPs/NaNbOs e (b) Pt NPs/LiNbOs. Condigbes experimentais: 5 mg de suporte,
0,1067 mmol de catalisador, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L"), agitagdo constante e temperatura de
298,15 K.

Para Pt NPs/NaNbQO3, baixas concentragdes de NaOH melhoraram a eficiéncia,
com taxas de producdo de hidrogénio mais altas observadas a medida que a
concentragédo de NaOH diminuia. Em contraste, uma concentragao de 0,20 mol L™
resultou em uma eficiéncia reduzida. Esse efeito ndo foi observado para Pt
NPs/LiNbO3;, pois o NaOH n&o melhorou a eficiéncia do processo. O grafico de In(k)
versus In(concentracdo de NaOH) na Figura 4.13(a)-(b) apresenta uma linha reta com
uma inclinagao aproximada de -0,33 + 0,05 e -0,03 + 0,003 para os catalisadores Pt
NPs/NaNbO; e Pt NPs/LiNbO3;, respectivamente. Este estudo observou uma
dependéncia negativa em baixas concentragdes, confirmando a inibicdo da taxa de
reacao pelo NaOH. O NaOH inibe a taxa de reagao dos catalisadores, resultando em

uma ordem de reacdo negativa.
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Figura 4. 13. In (k) vs In (concentragdo molar de NaOH) de (a) Pt NPs/NaNbOs3 e (b) Pt NPs/LiNbO:s.
Condigdes experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de Pt, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L") em
solugdes de NaOH, agitacdo constante e temperatura de 298,15 K.

O desempenho ligeiramente superior do Pt NPs/NaNbOs em NaOH (0,01 mol
L") pode ser atribuido a maior condutividade i6nica e a mitigacdo de efeitos
indesejaveis, como a polarizagcdo de carga interfacial (WANG, Qinglin et al., 2017).
Por outro lado, o sistema Pt NPs/LiNbOs apresentou uma queda de desempenho nas
mesmas condi¢gdes. Segundo Didelhban et al. (Didehban; Zabihi; Babajani, 2020), os
ions hidroxila competem com os reagentes pelos sitios ativos do catalisador, levando
a reducao da atividade catalitica. Além disso, a presenca de NaOH pode aumentar a
viscosidade do meio reacional, dificultando a difusdo das espécies e,

consequentemente, diminuindo a taxa de geragao de hidrogénio.
4.2.9. Estudos cinéticos: efeito da temperatura

O efeito da temperatura na evolugdo do hidrogénio de NaBH4 usando Pt
NPs/NaNbOs e Pt NPs/LiNbOs3 foi avaliado, e os resultados sdo mostrados na Figura
4.14(a)-(b). Observou-se um aumento na cinética da reagdo com o aumento da

temperatura.
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Figura 4. 14. Avaliagdo da temperatura em evolugcao do hidrogénio a partir do NaBH4 por (a) Pt
NPs/NaNbOs e (b) Pt NPs/LiNbOs. Condigbes experimentais: 5 mg de massa de suporte, 0,1067 mmol
de Pt, 1,0 mL de NaBHa (0,500 mol L"), agitacdo constante.

Os graficos de Arrhenius sdao mostrados na Figura 4.15(a)-(b), onde o modelo
linear permitiu a determinagao das energias de ativagcdo de ambos os materiais, de
acordo com a Equacéo 4.4. Energias de ativagdo de 35,54 + 1,315 e 35,04 + 1,319
kJ mol! foram obtidas para Pt NPs/NaNbOs e Pt NPs/LiNbOs3, respectivamente.
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Figura 4. 15. Gréficos de Arrhenius de taxas de geracao de hidrogénio a partir do NaBH4 por (a) Pt
NPs/NaNbOs e (b) Pt NPs/LiNbOs. Condigbes experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de
catalisador, 1,0 mL NaBH4 (0,500 mol L"), agitag&o constante.

Os resultados obtidos sdo comparaveis aos da literatura. Por exemplo, platina
suportada em nanotubos de carbono de paredes mudltiplas (27 kJ mol™) e platina
suportada em carbono (36 kJ mol™) (UZUNDURUKAN; DEVRIM, 2019), Pt suportada
em Co304 (43,5 kJ mol™) (BOZKURT; OZER; YURTCAN, 2019), suporte de diéxido
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de titanio modificado com platina (53,2 kJ mol"') (ALTAF et al., 2023), nanoparticulas
de platina altamente dispersas (39,2 kJ mol') (HUFF et al., 2021), monémero
imidazolio modificado com polietilenoglicol (23,9 kJ mol') e seu analogo N-alquilado
(35,6 kd mol") (DOHERTY et al., 2022), além de nanoparticulas de platina suportadas
em esferas de carbono nanométricas fundidas derivadas de fonte sustentavel (53 kJ
mol') (BIEHLER; QUACH; ABDEL-FATTAH, 2023).

Com base nos resultados obtidos a temperatura de 308,15K, foi possivel propor
modelos para determinagéo da taxa de geragcdo de hidrogénio (ry,) para NPs de
Pt/NaNbOs e NPs de Pt/LiNbOs, conforme mostrado nas Equagdes 4.5 e 4.6,

respectivamente.
ry, = 0.053 [NaBH,]%33[Pt NPs/NaNbO3]"**[NaOH] 33 (Equacao 4.5)
ry, = 0.050 [NaBH,]"'7[Pt NPs/LiNbO3]%7¢[NaOH] =3 (Equacgéao 4.6)

Os catalisadores Pt NPs/NaNbO; e Pt NPs/LiINbO; alcangaram taxas de
geracao de hidrogénio de 2044,9 e 2303,7 mL g™"-min™, a 293,15 K.

4.2.10. Efeito Isotopico Cinético (EIC)

O Efeito Isotdpico Cinético (EIC) usando NPs de Pt/NaNbOs € demonstrado

nas Figuras 4.16(a)-(b). Para projetar catalisadores eficientes, € crucial entender o
mecanismo de desidrogenacio, especialmente a etapa de determinacdo da taxa
(RDS) na reagao (LI, Zhao et al., 2016). O Efeito Isotépico Cinético (EIC) é calculado
como a razao entre as constantes de velocidade das reagdes envolvendo reagentes
com is6topos leves (kn) e pesados (kp). Conforme mostrado na Figura 4.16(b), o EIC
H/D foi determinado como 3,07/2,10 = 1,46. As reagdes sao classificadas em catego-
rias primarias (EIC de 2 a 7) e secundarias (EIC de 0,7 a 1,5) (LI, Zhao et al., 2016).
Um EIC primario indica a quebra ou formag¢ao de uma ligagéo contendo esse isétopo
na etapa mais lenta da reacéo, enquanto um EIC secundario sugere que a ligagéo
relacionada ndo € afetada na etapa limitante da velocidade. Essa analise permite in-
ferir quais ligagbes sofrem modificacdo durante a etapa limitante da reacéo (PENA-
ALONSO et al., 2007). Portanto, pode-se concluir que a ativagao de moléculas de
agua na superficie das NPs de Pt/NaNbOs3 néo é a etapa determinante para a reacéo.
87



(@) 35 (b)

0,2 4 )
304 . " " : e © © K (em H20) = -2,10°t+0,104 R“=0,998
] L 0,4 1
25 °
g - ° 0,6
E 20 ° EIC ccundsrio H/D = 1,46
sV n
— -0,8 4
[ ° N
< 15
z "o = emH,0 -1.04 e emD,0
< Lol e emD,0 = emH,0
' ° 1,2 1
[ |
0,5 1 ° 14 4
K (em D20) = -3,07 t + 0,05 R? = 0,992
010 T T T T T '1 16 T T T T T T
0.0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Tempo / min Tempo / min

Figura 4. 16. (a) Evolugado do hidrogénio da hidrolise de NaBHs em H20 e D20 (b) Efeito Isotopico
Cinético (EIC). Condigbes experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de catalisador, 1,0 mL NaBH4
(0,500 mol L"), volume: 2 mL, agitagdo constante, e temperatura de 298,15 K.

De acordo com Doherty e colaboradores, o mecanismo de hidrélise provavel-
mente se inicia com a adsorgdo de ions borohidreto (BH4™) e moléculas de agua (H20)
na superficie do catalisador. Na segunda etapa, um préton proveniente da molécula
de agua adsorvida interage com um hidreto do borohidreto ligado a superficie, for-
mando uma ligagado de hidrogénio que promove a adigdo oxidativa da molécula de
agua, ao reduzir a densidade eletronica da ligacdo O—H. Em seguida, a liberagao de
hidrogénio molecular ocorre por meio de um processo de eliminagéo redutiva, envol-
vendo espeécies hidreto derivadas do borohidreto e moléculas de agua coordenadas
ao metal. Importante destacar que nao ha evidéncias que indiquem a clivagem direta
das ligagdes O—H da agua; caso isso ocorresse, a reagao apresentaria uma taxa sig-
nificativamente mais elevada em H20 do que em D20, o que nao é observado experi-
mentalmente (DOHERTY et al., 2022).

4.2.11. Reutilizagdo do catalisador

A capacidade de reutilizagdo do catalisador é fundamental para futuras
aplicagdes industriais. Portanto, ensaios de reutilizagdo foram conduzidos, e o0s
resultados sdo mostrados nas Figuras 4.17(a)-(b). Notavelmente, o material
demonstra uma ligeira diminuicdo de eficiéncia de aproximadamente ~20% somente
apos o 10° ciclo. Essa redugao na eficiéncia pode ser atribuida a precipitacao de
metaborato de sddio (NaBO:2) na superficie do material, resultando na diminuicéo da

acessibilidade aos sitios ativos cataliticos (MOON et al., 2008). A perda de atividade
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catalitica em comparagao ao ciclo inicial indica que os catalisadores podem ser bem
reutilizados até 10-11 vezes. Esses resultados s&o comparaveis a literatura. Por
exemplo, suporte de didxido de titdnio modificado com platina (6 ciclos) (ALTAF et al.,
2023), nanoparticulas de platina altamente dispersivas (5 ciclos) (HUFF et al., 2021),
monémero de imidazdélio modificado com polietilenoglicol (5 ciclos) (DOHERTY et al.,
2022), nanoparticulas de platina suportadas em esferas de carbono
nanodimensionadas fundidas (5 ciclos) (BIEHLER; QUACH; ABDEL-FATTAH, 2023).
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Figura 4. 17. Reutilizagdo dos catalisadores (a) Pt NPs/NaNbOs e (b) Pt NPs/LiNbO3 na evolugéo de
hidrogénio a partir da hidrolise de NaBHa4. Condigdes experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de
catalisador, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L"), agitagdo constante e temperatura de 298,15 K.

4.3. CONCLUSAO

A aplicacdo de nanocompésitos de Pt NPs/NaNbOs e Pt NPs/LiNbO3 para
geracao de hidrogénio através da hidrélise de solugdo de borohidreto de sédio é
relatada. Uma comparagao entre NaNbO3s e LiINbO3 na evolugéo de hidrogénio a partir
de NaBH4 foi conduzida pela primeira vez. A sintese dos materiais, realizada usando
o método Pechini, foi confirmada por varias técnicas analiticas. LiNbOs exibiu
desempenho superior em comparagao com NaNbOgs, atribuido a sua conducao
elétron-idnica aprimorada, que aumenta a atividade catalitica das nanoparticulas de
platina depositadas em sua superficie. Observou-se que a reagao de hidrdlise
catalisada seguiu cinética de primeira ordem em relagdo a concentragdo dos
catalisadores e NaBH4, enquanto exibiu dependéncia de ordem zero na concentragao
de NaOH. As energias de ativacdo determinadas foram menores do que aquelas
relatadas para outros catalisadores, destacando a eficiéncia do sistema. Além disso,

ambos os catalisadores, demonstraram alta reciclabilidade. Suas atividades
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cataliticas permaneceram praticamente inalteradas ao longo de 10 ciclos, reforgando
a natureza ambientalmente sustentavel do processo. Assim, este sistema catalitico se
apresenta como uma solugao viavel e altamente eficiente para a hidrdlise de

borohidreto de sodio.
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CAPITULO 5

Consideracoes finais e perspectivas para trabalhos futuros

91



Nesta pesquisa, foram desenvolvidos e avaliados dois materiais cataliticos
inovadores com foco na evolugao de hidrogénio. O primeiro material consiste em uma
pasta eletrolitica (PE), obtida a partir de pilhas de zinco-carbono (Zn-C) descartadas,
utilizada como suporte para nanocatalisadores bimetalicos de niquel e cobalto (Ni/Co)
na proporgao 20:80 (m/m). O segundo material € composto por niobatos de metais
alcalinos (MNbQO3, onde M = Na, Li), sintetizados pelo método Pechini modificado e
decorados com nanoparticulas de platina (Pt NPs). Esses materiais foram aplicados,
pioneiramente, na hidrélise de borohidreto de sédio (NaBH,) com o objetivo de
produzir hidrogénio.

Os resultados indicam que a escolha entre os dois materiais deve ser orientada
pelas exigéncias especificas da aplicagdo. Os nanocatalisadores apresentaram
propriedades distintas em termos de desempenho e eficiéncia para a evolugao de

hidrogénio como mostrado na Tabela 5.1.

Tabela 5. 1. Comparagao dos nanocatalisadores sintetizados neste trabalho para uso
na evolugao de hidrogénio a partir de NaBHa4.

Aspectos Catalisador Ni-Co NPs(20:80)/PE Catalisadores Pt NPs/MNbO; (M = Na, Li)
Taxa de geracao 1823,93 mL min™" g™* a 328,15 K Pt NPs/NaNbO3: 2044,9 mL min™' g™ a
de hidrogénio 293,15 K
(HGR) Pt NPs/LiNbO3: 2303,7 mL min™"g™" a
293,15 K
Constante cinética 0,0298 s™* Pt NPs/NaNbOj: 0,0532 s™
(k) Pt NPs/LiNbO;: 0,0505 s™
Tamanho médio 1,35+ 0,67 nm Inferior a 20 nm
das NPs
Distancia 0,867 nm (folhas de grafeno LiNbO3: 0,276 nm (plano 104)
interplanar predominante apos lavagem da PE) NaNbO3: 0,398 nm (plano 100)

Pt/LiNbO;: 0,227 nm (plano 111)
Pt/NaNbO;: 0,228 nm (plano 111)

Estabilidade Reutilizagéo por até 16 ciclos Reutilizagao por até 10 ciclos consecutivos
consecutivos
Energia de 32,76 kJ mol™ Pt NPs/NaNbOj: 35,54 kJ mol™
ativagao Pt NPs/LiNbO;: 35,04 kJ mol™

92



Catalisador Ni-Co NPs(20:80)/PE

e Vantagens: Bom desempenho em varios ciclos cataliticos (55°C, 1 atm).
e Futuras investigagdes: Estudo do efeito isotopico cinético na hidrolise de
NaBH4, avaliacdo do mecanismo reacional, substituicdo parcial ou total da

platina por metais mais acessiveis e sustentaveis.
Catalisadores Pt NPs/MNbO3 (M = Na, Li)

e Vantagens: Alto desempenho e estabilidade, operagdo em condigbes mais
brandas (35°C, 1 atm) comparadas ao primeiro;

e Futuras investigagoes: Realizagdo de medigdes eletroquimicas para avaliar
o impacto da alcalinidade na conducao io6nica e eletrbnica, bem como na
polarizagcdo de carga nas interfaces dos grédos dos materiais. A espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS) podera fornecer informacdes detalhadas
sobre os mecanismos de transporte de carga, enquanto a espectroscopia de
fotoelétrons por raios X (XPS) permitira elucidar as interagcbes entre as
nanoparticulas de platina e os materiais de suporte, especialmente em

condig¢des alcalinas.

Visando a aplicagdo em condicdes reais de operagao industrial, torna-se
essencial a avaliacdo do desempenho, eficiéncia e estabilidade dos catalisadores em
regime de fluxo continuo, por meio de testes em reatores continuos de escala
laboratorial ou piloto. Além disso, a realizacdo de estudos de viabilidade econémica
para ambos os materiais € fundamental para estimar os custos operacionais, a

sustentabilidade do processo e seu potencial de escalonamento comercial.
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