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RESUMO

A transição para uma matriz energética sustentável depende de fontes limpas e

eficientes, sendo o hidrogênio um candidato promissor. No entanto, desafios

logísticos, especialmente no armazenamento e transporte, limitam sua

implementação em larga escala. Neste contexto, duas abordagens inovadoras foram

investigadas para otimizar esses aspectos críticos. Na primeira estratégia, avaliou-se

a liberação de hidrogênio utilizando nanopartículas de Ni-Co (NPs Ni-Co) suportadas

em pasta eletrolítica reciclada de pilhas. Os catalisadores apresentaram uma

estrutura porosa e uma composição enriquecida com óxidos metálicos (ZnO,

ZnMn2O4) e carbono, resultando em taxas de geração de hidrogênio de até 1823,93

mL H2 g
-1catal min-1 a 55°C, com uma energia de ativação de 32,76 kJ·mol-1. Além

disso, os materiais mantiveram desempenho sustentável ao longo de 16 ciclos de

reutilização. Na segunda abordagem, explorou-se, pela primeira vez, o uso de

catalisadores à base de niobatos alcalinos (NaNbO3 e LiNbO3) decorados com

nanopartículas de platina (Pt NPs) na geração de hidrogênio a partir de NaBH4. Com

tamanhos de partícula inferiores a 20 nm, os catalisadores Pt NPs/NaNbO3 e Pt

NPs/LiNbO3 apresentaram elevadas taxas de geração de hidrogênio, alcançando

2044,9 e 2303,7 mL H2 gcat-1 min-1, respectivamente, a 20°C. As energias de

ativação correspondentes foram de 35,54 e 35,04 kJ·mol-1, indicando desempenho

superior em comparação com materiais similares. Ambos os materiais mantiveram

eficiência catalítica com uma redução inferior a 20% após 10 ciclos de reutilização.

Os resultados destacam o potencial de catalisadores avançados, especialmente os

derivados de materiais reciclados ou niobatos alcalinos, para a geração sustentável

de hidrogênio e a promoção de uma transição energética eficiente e ecológica.

Palavras-chave: Armazenadores de hidrogênio; Catálise; Nanomaterias; Hidretos

complexos
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ABSTRACT

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,

ZnMn2O4) and carbon, resulting in hydrogen generation rates of up to 1823.93 mL H2

gcat-1 min-1 at 55?°C, with an activation energy of 32.76 kJ·mol-1. Moreover, the

materials maintained stable performance over 16 reuse cycles. In the second

approach, the use of alkali niobate-based catalysts (NaNbO3 and LiNbO3) decorated

with platinum nanoparticles (Pt NPs) was explored for the first time in hydrogen

generation from NaBH4. With particle sizes below 20 nm, Pt NPs/NaNbO3 and Pt

NPs/LiNbO3 exhibited high hydrogen generation rates, reaching 2044.9 and 2303.7

mL H2 gcat-1 min-1 at 20?°C, respectively. The corresponding activation energies

were 35.54 and 35.04 kJ·mol-1, 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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1.1. Justificativa 

A produção de hidrogênio apresenta elevado potencial para impulsionar a 

transição energética global, atuando como vetor energético estratégico na mitigação 

das emissões de gases de efeito estufa. Tal potencial decorre de sua elevada 

densidade energética gravimétrica em comparação aos combustíveis fósseis, além da 

geração de vapor d’água como único subproduto da combustão. No entanto, a ampla 

adoção do hidrogênio como fonte de energia ainda é limitada por desafios técnicos e 

econômicos associados ao seu armazenamento e transporte, os quais geralmente 

envolvem processos de compressão ou liquefação. Tais métodos são onerosos e 

apresentam riscos, devido às propriedades físico-químicas do hidrogênio, como sua 

baixa densidade, elevado ponto de difusão, baixo ponto de ebulição e alta 

inflamabilidade. 

Nesse contexto, o armazenamento químico de hidrogênio em materiais sólidos, 

como o borohidreto de sódio (NaBH4), desponta como uma alternativa promissora. O 

NaBH₄ possui elevada capacidade teórica de armazenamento de hidrogênio (10,8% 

em massa) e permite a liberação de H2 por meio de hidrólise, sob condições 

ambientais brandas (temperatura ambiente e pressão atmosférica), oferecendo um 

processo mais seguro e ambientalmente favorável. No entanto, a reação apresenta 

cinética lenta, sendo necessária a utilização de catalisadores para viabilizar sua 

aplicação prática. 

Dessa forma, o presente estudo tem como objetivo a síntese e caracterização 

de novos nanocatalisadores para promover a liberação de hidrogênio via hidrólise do 

NaBH4. 

Esta pesquisa alinha-se diretamente aos seguintes Objetivos de 

Desenvolvimento Sustentável (ODS) da Organização das Nações Unidas (ONU): 

ODS 7 – Energia Acessível e Limpa: Contribui para o desenvolvimento de 

fontes alternativas de energia limpa, por meio da produção sustentável de hidrogênio. 
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ODS 9 – Indústria, Inovação e Infraestrutura: Envolve o uso de nanopartículas 

bimetálicas e materiais avançados, como perovskitas, impulsionando a inovação em 

catalisadores e tecnologias sustentáveis. 

ODS 12 – Consumo e Produção Responsáveis: Propõe a reutilização de 

resíduos industriais, como a pasta eletrolítica de pilhas Zn-C, promovendo a economia 

circular e a minimização do descarte de materiais. 

ODS 13 – Ação Contra a Mudança Global do Clima: Favorece a redução das 

emissões de gases de efeito estufa por meio da substituição de combustíveis fósseis, 

contribuindo para estratégias de mitigação das mudanças climáticas. 

Embora haja potencial de impacto em outros ODS, os mencionados constituem 

os mais diretamente relacionados à proposta de novas rotas sustentáveis para a 

geração e uso do hidrogênio.  
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1.2. Objetivos 

1.2.1. Objetivo Geral 

Este trabalho teve por objetivo sintetizar nanocatalisadores à base de Ni, Co 

e Pt os quais serão dispersos em dois diferentes suportes, incluindo (i) pasta 

eletrolítica obtida diretamente de pilhas Zn-C usadas e (ii) niobatos de metais 

alcalinos, como sódio e lítio e aplicá-los na evolução de hidrogênio por meio da 

hidrólise de NaBH4. 

1.2.2. Objetivos Específicos 

(1) Sintetizar nanocatalisadores (NPs de Co-Ni e NPs de Pt) e dispersá-los, 

respectivamente, em duas matrizes distintas: uma pasta eletrolítica in natura obtida 

a partir do processamento de pilhas Zn-C, e niobatos de metais alcalinos, 

especificamente de sódio e lítio; 

(2) Caracterizar os nanocatalisadores obtidos (Co-Ni NPs/PE e Pt NPs/MNbO3 

(M = Na, Li) por meio de diversas técnicas, incluindo Espectroscopia no 

Infravermelho, Difração de Raios X, Espectroscopia Raman, Microscopia Eletrônica 

de Transmissão, Microscopia Eletrônica de Varredura, Espectrometria de Massa com 

Plasma Indutivamente Acoplado e Microscopia Eletrônica com Plasma Indutivamente 

Acoplado; 

(3) Avaliar os efeitos catalíticos dos novos materiais na taxa de produção de 

hidrogênio (H2) por meio da hidrólise de borohidreto de sódio em um sistema estático. 

Além disso, realizar um estudo cinético para determinar a eficiência máxima desses 

catalisadores.
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2.1. Transição Energética 

O modelo econômico vigente apoia-se na ideia de crescimento contínuo, o 

que implica em aumento constante do consumo, da produção e, por conseguinte, 

do lucro. No entanto, muitas vezes, os limites físicos do planeta são 

desconsiderados, como a escassez dos recursos naturais e os impactos 

provocados pela degradação ambiental. Com o crescimento populacional 

incessante e a elevação da demanda por energia, os combustíveis fósseis, como 

carvão, petróleo e gás natural, continuam a ser a principal fonte energética, 

sustentando, em tese, o desenvolvimento e o progresso social (ABABAII; GILANI; 

PASIKHANI, 2023). 

Em 2015, 195 países assinaram o Acordo de Paris para conter o aumento da 

temperatura média global abaixo de 2 C. Entretanto, de acordo com o relatório 

Sttistical Review of World Energy, em 2022 houve um recorde de emissão de 39,3 

mil milhões de toneladas de equivalente dióxido de carbono, representando um au-

mento de 0,8% em relação a 2021. As emissões provenientes do consumo de ener-

gia contribuíram com 87% do total das emissões globais (Davenport; Wayth, 2023). 

Nesse cenário crítico, o teto de aquecimento global será atingido antes de 2050. 

Em 2022, a procura de petróleo foi 0,65 Mb/d (0,7%) abaixo dos níveis de 

2019. A quota do carvão no setor da energia situou-se em cerca de 35%, enquanto 

a quota da produção de gás permaneceu próxima do seu nível médio de 10 anos, 

de 23% (Davenport; Wayth, 2023). Por outro lado, também em 2022, a quota de 

energias renováveis, excluindo hídrica, continuou a sua tendência crescente, impul-

sionada pela nova construção recorde de energia solar e eólica. A participação de 

tais fontes na produção global total de eletricidade atingiu 14%, superior à da ener-

gia nuclear (9%) (Davenport; Wayth, 2023). Entretanto, tais fontes de energia são 

intermitentes, dependentes de condições climáticas e geográficas.  

A geração de hidrogênio pode fortalecer a transição energética mundial pois, 

é capaz de contribuir com as mudanças necessárias para reduzir as emissões de 
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gás carbônico em 60% nesse período. Segundo a Empresa de Pesquisa Energética 

(EPE), vinculada ao Ministério de Minas e Energia, a demanda mundial por hidro-

gênio foi de 115 Mt, sendo 73 Mt de hidrogênio puro no ano de 2018 (GIZ, 2021).  

Na Figura 2.1 é apresentada a demanda de hidrogênio, tanto puro quanto em 

mistura com outros gases, ao longo das últimas décadas. A maior parcela desse 

aumento na demanda pode ser atribuída à atividade de refino de óleo combustível, 

juntamente com o crescimento contínuo da demanda global por fertilizantes, nos 

quais a amônia é utilizada como principal insumo (GIZ, 2021). 

No Brasil, a Petrobrás é o principal produtor de hidrogênio usando a tecnolo-

gia de reforma à vapor. A finalidade da geração de hidrogênio na sua cadeia de 

produção visa a adequação 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 (GIZ, 2021). 

 

Figura 2. 1. Evolução da demanda de hidrogênio puro e em mistura com outros gases. Fonte: Velhos 
(2022). 
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Há consenso na comunidade internacional que a transição da infraestrutura 

energética atual para uma infraestrutura baseada no hidrogênio, e outros combus-

tíveis alternativos, levará décadas, pois barreiras técnicas, econômicas e institucio-

nais deverão ser suplantadas. Ademais, os sistemas de produção, armazenamento, 

transporte, distribuição e conversão do hidrogênio ainda enfrentam gargalos tecno-

lógicos e econômicos (CGEE, 2010). Dentre os principais projetos de inovação em 

pesquisa e desenvolvimento de hidrogênio desenvolvidos no Brasil (Figura 2.2), 

cerca de 66% estão relacionados à sua produção, 13% sobre células a combustível 

e 9% com o armazenamento (Miranda, 2020). 

 

Figura 2. 2. Projetos de pesquisa e desenvolvimento (P&D) em H2 no Brasil. Fonte: Miranda (2020). 
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2%
2% 2%1% 5%

9%

13%

66%

 Produção de Hidrogênio
 Células Combustível
 Armazenamento
 Células Combustível (incluindo veículos pesados)
 Metrologia, Códigos, Padrões e Segurança
 Motores a Combustão de Hidrogênio
 Purificação
 Outros



 
 

27 
 

de fontes de energia renovável para substituir a dependência excessiva de recursos 

energéticos não renováveis tornaram-se uma tendência inevitável em escala global, 

impulsionados pela crise energética mundial e pela crescente preocupação com a 

preservação ambiental (XU et al., 2024). 

O hidrogênio tornou-se um combustível atraente e um transportador de 

energia promissor para aplicações futuras em resposta aos desafios energéticos em 

ascensão (WANG et al., 2024; XU et al., 2024). 

As técnicas de geração de hidrogênio são divididas em rotas não aquosas 

(reforma de gás, biomassa, síntese nuclear) e aquosas (fotocatalítico, eletrolítico e 

por hidrólise) (YUN et al., 2024). O processo de produção de hidrogênio mais 

extensamente adotada nos anos recentes é a reforma a vapor do gás natural, 

representando mais de 45% da produção total de hidrogênio, seguida pela reforma 

do petróleo e a gaseificação do carvão (JI; WANG, 2021). 

Com o intuito de confrontar a tendência do aquecimento global, o Painel 

Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas (IPCC) propôs a limitação do 

aumento da temperatura a não mais que 1,5 °C em relação aos níveis pré-

industriais, almejando alcançar emissões líquidas de CO2 igual a zero até 2050 (JI; 

WANG, 2021). 

2.2.  Armazenamento Químico de Hidrogênio em Estado Sólido 

A utilização do hidrogênio 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 hidrogênio é 

uma das principais formas de energia renovável. Em comparação com os 

combustíveis convencionais, o hidrogênio não é tóxico, e o processo de conversão 

energética é notavelmente limpo. Além disso, o gás hidrogênio possui uma alta 

densidade energética de 143 MJ kg-1 (CHANG et al., 2024; SHIN et al., 2024), sendo 

2,2 vezes maior que a do gás natural, 2,75 vezes maior que a da gasolina e 3 vezes 

maior que a do petróleo e, portanto, uma opção atraente como reserva energética 
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estratégica (MØLLER et al., 2017; XU et al., 2024). O uso do gás para produção de 

energia é livre de materiais como CO2 e CO, e a água convertida a partir da energia 

do hidrogênio é reutilizável, portanto, o hidrogênio é uma energia limpa muito 

promissora que pode substituir os combustíveis fósseis (CHANG et al., 2024). 

Porém, devido à sua baixa densidade (0,0899 g L-1) e ponto de ebulição 

(20,37 K), métodos de armazenamento como compressão ou liquefação de gás per-

manecem impraticáveis do ponto de vista econômico e de segurança. Para enfren-

tar esses desafios, o armazenamento em estado sólido surge como uma alternativa 

atraente (YAO et al., 2022). Entre os materiais de armazenamento de hidrogênio no 

estado sólido, destaca-se o borohidreto de sódio (NaBH4). Contudo, avanços adici-

onais são necessários em termos de segurança e eficiência na utilização do hidro-

gênio devido às suas características físico-químicas. A baixa densidade na fase ga-

sosa, que é de apenas 0,0838 kg m-3, é um dos principais entraves do uso de H2 

como fonte de energia (EKINCI et al., 2024; SHIN et al., 2024). 

Para enfrentar os desafios relacionados ao armazenamento e transporte de 

hidrogênio, o método de armazenamento em estado sólido (Figura 2.3), 

especialmente por meio de hidretos, emerge como uma alternativa altamente 

promissora. Isso se deve à sua notável capacidade de produzir hidrogênio e à 

estabilidade intrínseca do processo (Yao et al., 2022). Esse armazenamento pode 

ser dividido em duas categorias principais: (1) Fisissorção ou adsorção física, que 

ocorre pela atração envolvendo forças de Van der Waals entre o adsorvato e o 

adsorvente, e (2) Quimissorção, que se manifesta quando as moléculas de 

hidrogênio reagem quimicamente com materiais em estado sólido, resultando na 

formação de hidretos estáveis. Esses hidretos podem ser classificados em três 

categorias distintas: hidretos elementares, hidretos intermediários e hidretos 

complexos. 
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Figura 2. 3. Tecnologia de armazenamento de hidrogênio em estado sólido e a comparação da 
densidade de energia. Fonte: YAO et al. (2022). 
 

Como apresentado na Figura 2.3, os materiais típicos para a fisissorção 

incluem estruturas metal-orgânicas (MOF), hidratos de clatrato (CH-s), zeólitas, 

nanotubos de carbono (CNT). Porém, estes são relativamente inferiores em 

comparação com os materiais leves de armazenamento de hidrogênio em estado 

sólido (LSHS, do inglês “Light-weight Solid-state Hydrogen Storage”) em termos de 

densidade de energia e condições operacionais (Yao et al., 2022). Para LSHS, a 

liberação de hidrogênio, no entanto, necessita de alta temperaturas, acima de 650 

ºC para Li, por exemplo, como resultado da alta entalpia de formação (Akdim; 

Demirci; Miele, 2011). 

Portanto, ao longo dos anos, diversas novas soluções de armazenamento 

têm sido propostas, incluindo aquelas que envolvem materiais químicos para 

armazenamento de hidrogênio. Exemplos comuns de materiais para 

armazenamento de hidrogênio em fase líquida incluem solução aquosa de 
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borohidreto de sódio, borano de amônia, hidrazina hidratada, além de hidretos de 

alumínio, lítio 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, avanços nesse campo têm 

aumentado a fim de se obter hidrogênio nas condições de temperatura e pressão 

ambiente (25°C, 1 atm). O NaBH4 é um hidreto metálico sólido branco com massa 

molar de 37,83 g mol-1 e densidade de 1,07 g cm-3 (SHIN et al., 2024). Sob 

condições padrão de temperatura e pressão (25 °C; 1 atm), 1 g de NaBH4 produz 

2,3 L de hidrogênio (MOHAMMAD POUR; PAYDAR, 2022). De acordo com Dragan 

(2022), o ânion tetraédrico (BH4
−) interage eletrostaticamente com o cátion Na+ 

através das faces tetraédricas (Figura 2.4). Ele é um material de armazenamento 

de hidrogênio muito estudado devido à sua alta capacidade teórica de 

armazenamento de 10,8% e sua hidrólise ocorre conforme Equação 2.2, 

estabilidade, facilidade de armazenamento, reações moderadas e produtos 

ecologicamente corretos, além de sua espontaneidade e baixo volume (EKINCI et 

al., 2024). Outros desafios estão associados ao sistema, como transferência de 

massa limitada, vaporização de água durante a reação, formação de metaborato 

como subproduto, que requerem excesso de água, entre outros. Estes fatores 

dificultam a obtenção de um rendimento de hidrogênio que corresponda à sua 

capacidade de armazenamento teórica (DEMIRCI et al., 2010; DRAGAN, 2022). 

 

Figura 2. 4. Ânion tetraédrico BH4
−em ponte com o cátion Na+ para NaBH4.  Fonte: Dragan (2022). 
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2.3. Hidrólise catalítica de NaBH4 

De acordo com Solovev e colaboradores (SOLOVEV et al., 2024), a hidrólise 

de NaBH4 em meio aquoso pode ser representada pela Equação 2.1, que descreve 

o processo global da reação: 

                   NaBH4 + (2 + X) H2O → NaBO2·X H2O + 4H2 + calor                (Eq. 2.1) 

Apesar do rendimento teórico máximo em massa de hidrogênio ser de 10,8%, 

conforme indicado na Equação 2.2, esse valor raramente é alcançado 

experimentalmente.  

                 NaBH4 + 2 H2O → NaBO2 + 4H2 (10,8% em massa)                  (Eq. 2.2) 

Tal discrepância deve-se, principalmente, à ocorrência de reações laterais 

competitivas, que favorecem a formação de diferentes espécies de borato, como 

ilustrado nas Equações 2.3 e 2.4: 

           NaBH4 + (2 + 2) H2O → NaB(OH)4 + 4H2   (7,34% em massa)         (Eq. 2.3) 

NaBH4 + (2 + 4) H2O → NaB(OH)4·2H2O + 4H2   (5,53% em massa )         (Eq. 2.4) 

O principal fator que limita o rendimento em massa de hidrogênio é a 

proporção de água disponível na reação. Para evitar a precipitação de subprodutos 

à temperatura ambiente, utilizam-se normalmente sistemas com uma razão molar 

NaBH₄:H₂O ≥ 1:13 (X ≥ 11), o que favorece a solubilidade dos produtos e mantém 

o sistema homogêneo. 

A hidrólise do NaBH4 é exotérmica, com um calor de reação de -210 kJ/mol. 

A solubilidade do NaBH4 em água é de aproximadamente 550 g/L, e a taxa de 

reação é considerada lenta (SHIN et al., 2024). A fim de minimizar a hidrólise 

espontânea do NaBH4 em solução aquosa, pode-se alcalinizar o sistema com 

NaOH. Isso desacelera a cinética de auto hidrólise do NaBH4, permitindo a 

manutenção de soluções estáveis desse composto. Essas soluções servem como 

reservas para a produção de hidrogênio e podem ser ativadas conforme necessário 
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utilizando um catalisador adequado (ABABAII; GILANI; PASIKHANI, 2023). A 

remoção de B(OH)4
- da superfície do catalisador é afetada pela concentração de 

NaOH, permitindo a regeneração do sítio ativo envolvido na reação. Contudo, 

concentrações elevadas de NaOH podem diminuir a atividade química da água, 

resultando em um efeito supressor na taxa de hidrólise (PATEL; FERNANDES; 

MIOTELLO, 2009). 

A cinética da hidrólise da solução de NaBH4 em catalisadores à base de 

metal é afetada por vários fatores, como a dose do catalisador, a concentração de 

NaBH4, a temperatura e a concentração de NaOH (XU et al., 2024). Portanto, o 

desenvolvimento e a otimização de catalisadores economicamente viáveis, durável, 

estáveis e altamente eficazes para a hidrólise de soluções estáveis de NaBH4 

desempenham uma função crucial no avanço da energia do hidrogênio (ABABAII; 

GILANI; PASIKHANI, 2023). 

Cerca de 80,2% das pesquisas sobre NaBH4 de 2014 a 2021 focaram em 

catálise (SHIN et al., 2024). Duas abordagens principais são destacadas para 

acelerar a propriedade catalítica, 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 é comum, mas metais não preciosos são, em geral, preferidos 

devido ao seu menor custo e abundância (SHI, Luyan et al., 2023). Vários trabalhos 

envolvendo nanopartículas de platina em diferentes suportes são descritos na 

literatura. Altaf e colaboradores empregaram um suporte de dióxido de titânio 

modificado com rutênio e platina para a hidrólise de NaBH4
 (ALTAF et al., 2023). De 

acordo com os autores, o catalisador Pt/TiO2 exibiu uma taxa de geração de 

hidrogênio (HGR) de 140 mL·min-1·gcat
-1 (a 25 °C) e demonstrou reutilização ao 

longo de seis ciclos. Dai e colaboradores utilizaram Pt/Al2O3 suportado em monólito 

de cordierita (2MgO·2Al2O3·5SiO2) como catalisador para a hidrólise de NaBH₄ em 

um reator de fluxo (DAI et al., 2019). Segundo os autores, o catalisador apresentou 

excelente estabilidade contra agregação e lixiviação de metais. Huff e 
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colaboradores sintetizaram nanopartículas de platina estabilizadas com -

ciclodextrina para aplicação como catalisador homogêneo (HUFF et al., 2021). O 

sistema apresentou uma energia de ativação de 39,2 kJ mol-1, HGR de 0,816 mL 

min-1 mLcat
-1 a 22 °C (295 K) sob pH 7. Biehler e colaboradores sintetizaram 

nanopartículas de platina suportadas em esferas de carbono nanodimensionadas 

fundidas (BIEHLER et al., 2023). Este material foi utilizado na hidrólise de NaBH4, 

demonstrando uma energia de ativação de 53,0 kJ mol-1 e HGR of 0,0438 mL min-1 

mgcat
 -1 sob pH = 6 e 25 °C. Uzundurukan e Devrim sintetizaram o catalisador de 

platina suportado em nanotubos de carbono de paredes múltiplas, que exibiram uma 

energia de ativação de 27,0 kJ mol-1 (UZUNDURUKAN; DEVRIM, 2019). 

Ligas binárias ou multicomponentes, como Co-B, Pt-Co e Ni-B, também 

mostraram melhorias significativas na interação sinérgica entre diferentes 

elementos (REN et al., 2024). O elemento B possui a capacidade de modular a 

estrutura eletrônica e reorganizar a densidade da nuvem de elétrons (LI et al., 2024), 

enquanto a dopagem com átomos altamente eletronegativos, como Co para P, pode 

modular o ambiente eletrônico dos sítios ativos do metal, melhorando a eficiência 

do catalisador pela adsorção 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, reúso e atividade catalítica aprimorada na 

hidrólise de brorano de amônia (NH3BH3) através do método de deslocamento de 

água (MEHDI et al., 2023). 

O uso de um suporte apropriado na preparação do catalisador é crucial para 

reduzir a aglomeração e melhorar sua atividade e estabilidade (REN et al., 2024). 

Os suportes demonstram influência benéfica na atividade catalítica devido às suas 

estruturas porosas e à área superficial do catalisador. Adicionalmente, possibilitam 

uma série de interações, incluindo as de Van der Waals, transferências de elétrons, 

variações nas estruturas superficiais de interface e adesões entre o material 

suportante e o catalisador ativo (ONAT et al., 2024). Por exemplo, suportes 

adequados, como nanotubos de carbono, espuma de níquel e esferas ocas de 

carbono, são capazes de melhorar a dispersão do metal, reduzir a quantidade de 
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metais preciosos, diminuir custos, aumentar a atividade catalítica e prolongar a vida 

útil do catalisador (LI, Huatong et al., 2024). 

A nanotecnologia proporciona materiais altamente eficazes, com projeto 

estrutural exclusivo e vastas aplicações potenciais em soluções de remediação 

ambiental. Os nanocatalisadores, com suas características singulares, reatividade, 

amplas áreas superficiais e eficiências catalíticas prolongadas, desempenham um 

papel crucial na pesquisa de catálise ambientalmente amigável, contribuindo para 

mitigar o problema da poluição (UMAZ, 2023). Por essa razão, há um estímulo para 

a realização de novos estudos nesta área. 

2.4. Catalisadores usados na evolução de H2 a partir de NaBH4 

A escolha do catalisador depende de suas características, sendo influenciada 

por fatores como estabilidade, custo e disponibilidade. Vários catalisadores podem 

ser usados na evolução do hidrogênio a partir do NaBH4. Paládio, platina, ródio e 

rutênio são os mais comuns devido à sua alta atividade catalítica. Özkar e 

colaboradores sintetizaram nanoclusters de Ru, revelando uma taxa de produção 

de hidrogênio de 97,0 mL g-1 min-1 e energia de ativação de 28,51 kJ mol-1 (ÖZKAR; 

ZAHMAKIRAN, 2005). Bai e colaboradores sintetizaram platina suportada por 

carbono (Pt/C), atingindo taxas de produção de hidrogênio de até 23,0 mL g-1 min-1 

(BAI et al., 2006). 

Devido ao alto preço dos metais nobres, busca-se alternativas mais 

acessíveis e eficientes. Nesse sentido, o cobalto, o níquel 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 níquel, no entanto, demonstra 

atividade inferior em comparação ao cobalto na evolução do hidrogênio a partir do 

NaBH4. Isso ocorre porque a presença de hidrogênio na superfície do níquel impede 

a adsorção dos reagentes, diminuindo assim a eficiência (NETSKINA et al., 2021). 

Consequentemente, uma composição bimetálica compreendendo cobalto e níquel 

mostra-se vantajosa, aumentando a taxa de produção de hidrogênio. Essa 

configuração serve como um catalisador mais ativo com menor capacidade de 
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adsorção de hidrogênio e melhor dispersão. Diferentes pesquisadores exploraram 

a aplicação nanopartículas bimetálicas de cobalto e níquel (Co-Ni NPs) para 

evolução de hidrogênio a partir de NaBH4, conforme apresentado em Figura 2.5. e 

Tabela 2.1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. 5.  Nanopartículas bimetálicas de cobalto e níquel (Co-Ni NPs) em diferentes suportes para 
a evolução de H2 a partir de NaBH4 
 
 
 

Ref
 1

Ref
 2

Ref
 3

Ref
 4

Ref
 5

Ref
 6

Ref
 7

Ref
 8

Ref
 9

Ref
 1

0

Ref
 1

1

Ref
 1

2

Ref
 1

3

Ref
 1

4

Ref
 1

5

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

1
2

0
8

7
,8

6
5

9
9

,6

6
4

0
0

43
23

2
6

0
8

2
4

0
0

2
1

7
2

,4

1
8

2
3

,9
3

1
2

8
0

74
0,

7

4
6

0

2
1

2
,1

H
G

R
 (

m
L
 g

-1
m

in
-1

)

Referências

1
1

8 5
0

0

6
8

0



 
 

36 
 

Tabela 2. 1. Nanopartículas bimetálicas de cobalto e níquel (Co-Ni NPs) em diferentes suportes para a evolução de H2 a partir de NaBH4 
 

Referências Catalisador Condições de Hidrólise HGR (mL g-1min-1) DOI 

Ref 1 Ni0.3Co0.7@PVDFHFP 0,1 g de catalisador, nNaBH4 = 1 mmol a 298 K 118 10.3390/polym15040814 

Ref 2 Ni/Co/GO (60:40) 0,7 mmol de catalisador, 100 mg de GO, 0,500 mol/L de NaBH4, 
sem solução de NaOH, a 296,15 K 

212,1 10.3390/pr11113250 

Ref 3 CoNiP/Pd-TiO2 0,1 g de catalisador, 5% em peso de NaBH4 e 5% em peso de 
NaOH a 303 K 

460 10.1016/j.poly.2020.114405 

Ref 4 CoB–Ni4B3 0,02 g de catalisador, 5 mL de NaBH4 0,2 mol/L contendo 10 mmol 
de NaOH a 303 K 

500 10.1016/j.ijhydene.2020.12.017 

Ref 5 Microfibras de NiCoPd 0,03 g de catalisador, 5% em peso de NaBH4 e 2 mol/L de NaOH a 
303 K 

680 10.1016/j.cplett.2020.137170 

Ref 6 Co/Ni/MWAC 0,1 g de catalisador, 5% em peso de NaBH4 e 5% em peso de 
NaOH a 303 K 

740,70 10.1016/j.ijhydene.2020.02.203 

Ref 7 NiCo/rGO 0,05 g de catalisador, 10% em peso de solução de NaBH4 (5 g) e 
5% em peso de NaOH a 298 K 

1280 10.1016/j.energy.2015.07.023 

Ref 8 Ni-Co NPs (20:80)/PE 0,7 mmol de catalisador, 100 mg de PE, 0,500 mol/L de NaBH4, 
0,05 mol/L de NaOH a 328,15 K 

1823,93 
(Este trabalho) 

10.1016/j.ijhydene.2023.11.362 

Ref 9 CoNi-P nanoestruturados Quantidade de catalisador não informada, 5% em peso de NaBH4 
e 5% em peso de NaOH a 303 K 

2172,4 10.1016/j.ijhydene.2017.05.034 

Ref 10 CoNiPB 0,015 g de catalisador na proporção (razão molar de B/P = 2,5 e 
de Co/(Co + Ni) = 0,85), NaBH4 (0,025 mol/L) uma solução alcalina 
estabilizada pH 13 a 298 K 

2400 10.1016/j.ijhydene.2009.02.007 

Ref 11 Ni–Co–B 0,1 g de catalisador, 10 ml de solução alcalina de NaBH4 (15% em 
peso de NaOH e 0,5 g de NaBH4) a 301 K 

2608 10.1016/j.jpowsour.2007.04.040 

Ref 12 Ni-Co20-P@NF Quantidade de catalisador não informada, 150 mM NaBH4, 0,4% 
em peso de NaOH a 298 K 

4323 10.1016/j.apcatb.2019.118584 

Ref 13 Nanoesfras ocas de NiCoB 0,01 g de catalisador, 1% em peso de NaBH4, 2% em peso de 
NaOH a 303 K 

6400 10.1016/j.ijhydene.2018.06.117 

Ref 14 NiCoP/γAl2O3 0,031 g de catalisador, 10 ml de solução alcalina de NaBH4 (0,4 g 
de NaBH4 e 0,8 g de NaOH) a 328 K 

6599,6 10.1016/j.ijhydene.2014.07.063 

Ref 15 Co-BP/rGO 0,1 g de catalisador, 1,5% em peso de NaBH4, 5% em peso de 
NaOH a 303 K 

12087,8 10.3390/nano12162732 

             

             *Taxa de Geração de Hidrogênio (HGR) 
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A incorporação de uma composição bimetálica aumenta a área superficial e 

facilita a redistribuição da densidade eletrônica entre os metais, reduz a energia de 

ativação, aumentando assim a sua atividade catalítica (BRACK; DANN; UPUL 

WIJAYANTHA, 2015; KYTSYA et al., 2022). No entanto, a compreensão dos 

processos de hidrólise em catalisadores à base de cobalto permanece limitada, 

principalmente devido ao desafio de monitorar a evolução molecular da superfície do 

catalisador ao longo da reação. Fatores como o borbulhamento vigoroso de 

hidrogênio, a formação de boratos, a rápida cinética de hidrólise e a elevação da 

temperatura complicam ainda mais o processo analítico. Além disso, a compreensão 

completa da fase cataliticamente ativa permanece indefinida (DEMIRCI, Umit B.; 

MIELE, 2014). 

Estudos recentes indicam que a estabilização de nanopartículas (NPs) metáli-

cas, como Pt, Ni, Pd e Au, em ácido nióbico resulta em um sistema catalítico micro-

heterogêneo altamente eficiente para a hidrólise do borohidreto de sódio (NaBH₄) sob 

condições brandas (Bousada et al., 2024). O ácido nióbico, uma forma polimórfica do 

Nb₂O₅, foi empregado pela primeira vez nessa reação, evidenciando que sua acidez 

de Brønsted desempenha um papel crucial na atividade catalítica, promovendo inte-

rações sinérgicas com as NPs metálicas (Bousada et al., 2024). Além disso, catalisa-

dores baseados em óxidos de nióbio modificados com cobalto demonstraram desem-

penho significativo na geração de hidrogênio via hidrólise do NaBH₄, destacando o 

papel do nióbio na estabilização das fases ativas do catalisador e na melhoria da ati-

vidade catalítica (Santos et al., 2024). A sinergia entre o suporte contendo nióbio e as 

NPs metálicas na hidrólise do NaBH₄ ocorre por meio de três mecanismos principais: 

(i) melhora na dispersão e estabilidade das nanopartículas, evitando sua aglomeração 

e maximizando a área superficial ativa; (ii) interações eletrônicas entre o suporte e as 

NPs, que modificam suas propriedades catalíticas e reduzem a energia de ativação 

da reação; e (iii) a acidez do nióbio, que facilita a adsorção e ativação da água, etapa 

essencial para a hidrólise do NaBH₄ (Santos et al., 2024). Dessa forma, a presença 

do nióbio não apenas estabiliza as NPs metálicas, mas também potencializa sua ati-

vidade catalítica, promovendo uma liberação mais eficiente de hidrogênio. 

É amplamente reconhecido que a eficiência dos catalisadores pode ser 

significativamente aprimorada quando estes são suportados sobre substratos 
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porosos, uma vez que tal configuração promove a formação de sítios 

eletroquimicamente ativos com elevada condutividade elétrica (KARAMAN, 2022; 

VERNEKAR; BUGDE; TILVE, 2012; ZOU et al., 2018). A imobilização do catalisador 

em um suporte sólido geralmente é realizada por meio de processos de impregnação 

seguidos de redução química (DEMIRCI, Umit B., 2015). Os suportes exercem um 

papel fundamental na estabilização das nanopartículas catalíticas, inibindo sua 

aglomeração e facilitando sua recuperação e reutilização ao longo de múltiplos ciclos 

reacionais. Dentre os materiais comumente empregados como suporte, destacam-se 

o óxido de grafeno (CHOU; HSIEH; CHEN, 2015), nanoesferas de carbono (ZHANG, 

HONGMING et al., 2020), carvão ativado (BAI et al., 2006), sílica (YANG et al., 2020) 

e alumina (KILINÇ; ŞAHİN; SAKA, 2018). 

Niobatos de metais alcalinos exibem múltiplas propriedades elétricas e mecâ-

nicas distintas. NaNbO3 é comumente usado em dispositivos para armazenamento de 

carga elétrica (SHI, Junpeng et al., 2020), memórias ferroelétricas (ZHANG, Mao Hua 

et al., 2020, 2023), sensores de humidade (ZHANG, Youdong et al., 2015), transduto-

res de pressão (D’AMBROGIO et al., 2022; SHIRATORI et al., 2008), e sistemas ele-

tromecânicos (D’AMBROGIO et al., 2022; SHIRATORI et al., 2008). Por outro lado, o 

LiNbO3 possui propriedades eletromecânicas notáveis, capazes de alterar significati-

vamente as propriedades ópticas em resposta a um campo elétrico (SIQUEIRA et al., 

2023). Essas características fazem do LiNbO3 um material valioso em aplicações óp-

ticas e eletro-ópticas. Devido à sua estabilidade química, facilidade de preparação e 

por serem semicondutores com uma ampla banda proibida, gerando pares elé-

trons/buracos de alta energia, eles são adequados para a degradação de poluentes 

orgânicos (SINGH et al., 2021; SIQUEIRA et al., 2023; ZHANG, Dandan et al., 2020). 

Até o momento, há uma lacuna significativa na pesquisa relacionada à hidrólise de 

borohidreto de sódio usando catalisadores depositados em niobatos de metais alcali-

nos. 

As pilhas de Zn-C consistem em um recipiente cilíndrico de zinco empregado 

como ânodo (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 cátodo (eletrodo positivo). Os materiais em pó são 

compactados entre a haste de carbono posicionada centralmente e o invólucro de 
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zinco (FARZANA; HASSAN; SAHAJWALLA, 2019). Essa mistura, umedecida pelo 

eletrólito, é chamada de pasta eletrolítica (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 considerações expostas, o Capítulo 3 teve como propósito o 

desenvolvimento de um catalisador a partir da pasta eletrolítica (PE) recuperada de 

pilhas de zinco-carbono (Zn-C) usadas, de marcas bem estabelecidas no Brasil, 

empregada como suporte para nanopartículas bimetálicas de níquel e cobalto (Ni-Co 

NPs). Esse material foi direcionado à aplicação na reação de evolução de hidrogênio 

(HER) via hidrólise do borohidreto de sódio (NaBH4). Já o Capítulo 4 aborda a busca 

por catalisadores com elevada eficiência e estabilidade, fundamentais para o avanço 

de tecnologias sustentáveis de produção de hidrogênio. Nesse contexto, 

nanopartículas de platina suportadas em niobatos de metais alcalinos (Pt 

NPs/NaNbO3 e Pt NPs/LiNbO3) despontam como candidatos promissores, 

apresentando elevada atividade catalítica na hidrólise alcalina do NaBH₄ sob 

condições brandas. Até onde sabemos, este é o primeiro estudo a comparar 

diretamente o desempenho catalítico de nanopartículas de platina suportadas em 

NaNbO₃ e LiNbO₃ para geração de hidrogênio via hidrólise de NaBH₄, fornecendo 

insights valiosos sobre a influência da composição do suporte de niobato na eficiência 

catalítica e na cinética da reação. 
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CAPÍTULO 3 
 
 

Evolução eficiente de hidrogênio a partir de NaBH4 usando nanopartículas 
bimetálicas (Ni-Co) suportadas em pasta eletrolítica de pilhas de Zn-C usa-
das 
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3.1. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1.1. Padrões e Reagentes 

Todos os reagentes utilizados são de grau analítico. Borohidreto de sódio 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 níquel hepta-hidratado 

98 % (CAS 10101-97-0) foi adquirido da Sigma-Aldrich. Todas as soluções foram pre-

viamente preparadas com água tipo 1, tratada pelo sistema Milli-Q desenvolvido pela 

Merck Millipore. 

3.1.2. Obtenção e processamento de pasta eletrolítica 

As pilhas usadas de Zn-C foram adquiridas em um ponto de coleta de pilhas 

usadas do Departamento de Química da Universidade Federal de Viçosa, 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 invólucro de aço através de um corte transversal nas extremidades 

das pilhas, Figura 3.1(a). Em seguida, o separador de plástico, Figura 3.1(b)-(c), e a 

haste de grafite, Figura 3.1(d), foram removidos. O invólucro de zinco, que continha 

óxido de zinco formado na reação, foi então removido transversalmente usando um 

alicate de corte, Figura 3.1(e). Todos os componentes das pilhas Zn-C são mostrados 

na Figura 3.1(f). A pasta eletrolítica (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: seção transversal nas extremidades das pilhas, (a); 
remoção do separador de plástico, (b e c); remoção da haste de grafite, (d); remoção do tambor de 
zinco, (e); arranjo de todos os componentes da pilha, (f). 

A pasta eletrolítica 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 obtenção de granulo-

metria <150 mesh (0,106 mm). Este material foi então utilizado diretamente como su-

porte para a deposição de nanopartículas bimetálicas de níquel e cobalto (Ni-Co NPs). 

3.1.3. Síntese de pasta eletrolítica decorada com nanopartículas 

bimetálicas 

Para preparar o catalisador, 100 mg da pasta eletrolítica foram dispersos em 

10 mL de água Milli-Q, sob agitação em um béquer, e a mistura foi agitada por 15 min 

utilizando um agitador magnético. 

Posteriormente, 10 mL de uma solução aquosa contendo sal de cobalto 

(Co(NO3)2.7H2O) e sal de níquel (NiSO4.7H2O), equivalente ao total de 0,70 mmol da 

mistura de Ni e Co. A proporção molar de Ni e Co variou entre diferentes composições 
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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 solução de NaBH4 (1,00 mol L-1) foi injetado no sistema usando uma seringa, e a 

mistura foi agitada por 15 min em temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). O 

pó preto resultante foi lavado com água Milli-Q e centrifugado a 6.000 rpm por 7 min, 

repetido três vezes. 

3.1.4. Caracterização de materiais 

A análise elementar (CHNS) foi realizada utilizando um analisador elementar 

da marca LECO, modelo TruSpec Micro. O tubo de combustão foi operado a 1150 °C 

e o tubo de redução, a 850 °C. A cistina foi utilizada como padrão para a calibração 

da análise CHNS. 

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) foi 

conduzida em um espectrômetro Shimadzu, modelo 2030. As condições operacionais 

foram: potência de radiofrequência de 1,20 kW; fluxo de gás plasma de 9,0 L·min⁻¹; 
fluxo de gás nebulizador de 0,70 L·min⁻¹; fluxo de gás auxiliar de 1,1 L·min⁻¹; e fluxo 

de gás da célula de colisão de 6,0 L·min⁻¹. As análises foram realizadas monitorando 

os isótopos ⁵⁹Co e ⁵⁶Fe. Para o preparo da amostra, 1,00 g da pasta eletrolítica (PE) 

foi transferida para um béquer, seguida da adição de 20 mL de água régia recém-

preparada (HNO₃:HCl, 1:3 v/v). A mistura foi mantida sob agitação contínua e 

aquecida a ~50 °C. Após evaporação parcial do solvente, mais 20 mL de água régia 

foram adicionados, repetindo-se esse procedimento por duas vezes. A solução obtida 

foi filtrada com papel de filtro quantitativo. O resíduo sólido foi calcinado a 650 °C para 

a eliminação de matéria orgânica remanescente. Posteriormente, o material calcinado 

foi digerido com 5 mL de água régia nas mesmas condições descritas anteriormente. 

As soluções resultantes das três etapas de digestão foram combinadas em balão 

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

A cristalinidade do material foi analisada por difração de raios X (DRX) 

convencional, utilizando um difratômetro Bruker D8-Discover, com tubo de raio X de 

cobre (alvo de Cu), operando com radiação CuKα (λ = 1,5414 Å), na configuração 

Bragg-Brentano (θ–2θ). A varredura foi realizada com velocidade de 0,05° a cada 

2,5 s, na faixa de 5° a 40° (2θ). 
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A caracterização 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⁻¹, sob atmosfera de ar sintético. 

Os materiais também foram caracterizados por espectroscopia Raman, 

utilizando um espectrômetro MicroRaman InVia (Renishaw). As análises foram 

realizadas com um laser de comprimento de onda de 633 nm e potência de 3 mW, 

com 5 coacumulações e tempo de integração de 30 s. 

Os grupos funcionais presentes no material foram identificados por 

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um 

espectrômetro VARIAN 660-IR acoplado a um acessório de refletância total atenuada 

(ATR) PIKE GladiATR, com cristal de diamante. As medidas de transmitância foram 

realizadas na faixa espectral de 4000 a 200 cm⁻¹. 
A adsorção de nitrogênio das amostras foi medida a −196 °C utilizando um 

analisador de área superficial Nova Station A (Quantachrome Instruments). Antes das 

medições, as amostras foram secas sob vácuo a 100 °C por 4 horas, com o objetivo 

de remover água residual e gases adsorvidos. A área superficial específica foi 

determinada a partir das isotermas de adsorção-dessorção de N₂, utilizando o método 

de Brunauer–Emmett–Teller (BET). 

As análises morfológicas da amostra foram realizadas por Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) utilizando o equipamento ZEISS LEO 1430 VP, um 

microscópio de pressão variável (VP – Variable Pressure), o que permite a 

caracterização de amostras não condutoras sem necessidade de metalização. A 

imagem foi obtida sob uma tensão de aceleração de 12,00 kV, com ampliação de 

3.000 vezes, corrente de sonda de 71 pA e distância de trabalho de 16 mm, sendo 

utilizado o sinal de elétrons secundários do tipo SE1, adequado para a observação da 

topografia superficial. O modelo LEO 1430 VP apresenta resolução típica na faixa de 

3,5 nm em alto vácuo e é amplamente empregado em estudos de materiais diversos, 

possibilitando investigações microestruturais com elevado nível de detalhamento.  

As nanopartículas metálicas foram analisadas por Microscopia Eletrônica de 

Transmissão de Alta Resolução (HRTEM), utilizando o equipamento Tecnai G2-20 
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Spirit Biotwin FEI, operando a 200 kV. O tamanho das nanopartículas foi determinado 

com o auxílio do software ImageJ (ImageJ 1.0, 2010). 

3.1.5. Evolução de hidrogênio a partir de NaBH4 

O catalisador recém-preparado foi disperso em 10,0 mL de água ultrapura (Tipo 

1) em um kitassato, vedado com septo de borracha. O sistema foi mantido sob 

agitação constante, com a temperatura controlada. Em seguida, o coletor de gás 

hidrogênio foi conectado à saída lateral do kitassato por meio de uma mangueira de 

borracha. Uma imagem do sistema experimental é apresentada na Figura 3.2. Nessa 

configuração, 1,00 mL de solução de NaBH4 (0,50 mol·L-1) foi introduzido no sistema 

utilizando uma seringa. O deslocamento do volume de água na bureta foi registrado 

por filmagem, e os dados foram extraídos das imagens de vídeo. O processamento 

dos dados foi realizado com o software OriginPro (ORIGIN 9.0.0, 2013).  

 

Figura 3. 2. Sistema utilizado para a reação de hidrólise: (a) banho-maria; (b) termômetro digital; (c) 
kitassato para evolução de gás; (d) sistema de agitação; (e) medidor de deslocamento de água; (f) 
sistema aberto para controle de nível; (g) smartphone para coleta de dados; (h) septo de borracha para 
vedação do sistema e injeção da solução de NaBH4. 
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A pressão (P) exercida pelo gás hidrogênio produzido na coluna de líquido foi 

calculada considerando os seguintes parâmetros: densidade da água  

(ρ) = 1000 kg·m⁻³, aceleração da gravidade (g) = 9,78 m·s-2, pressão atmosférica local 

de 94.258,65 Pa (0,93 atm) e deslocamento observado da coluna líquida (h), expresso 

em metros. O experimento foi conduzido à temperatura ambiente (298,15 K), e a 

pressão absoluta foi ajustada utilizando a Equação 3.1. 

                                                      𝑃 = 𝑃0 + 𝜌𝑔ℎ                                       (Eq. 3.1) 

3.1.6. Avaliação dos parâmetros de reação 

A avaliação dos parâmetros reacionais considerou diversos fatores, incluindo: 

(1) a razão molar entre os metais nas nanopartículas bimetálicas, (2) a concentração 

de NaBH4, (3) a dose de NPs de Ni–Co (20:80) suportadas em PE, (4) a concentração 

de hidróxido de sódio, (5) a temperatura do sistema, (6) a reutilização dos materiais e 

(7) a durabilidade do catalisador. A precisão não é indicada para os valores dos 

parâmetros cinéticos calculados. O objetivo, contudo, é avaliar o efeito cinético de 

cada parâmetro individualmente. 

(i) Efeito da razão molar entre os metais nas nanopartículas bimetálicas 

Diferentes proporções 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 evolução do hidrogênio a partir de NaBH4. Os demais parâmetros, incluindo 100 mg 

do suporte, 1,0 mL de NaBH4 (0,50 mol·L⁻¹), agitação contínua e temperatura de 

298,15 K foram mantidas constantes. 

(ii) Efeito da concentração de NaBH4 

Experimentos de evolução de hidrogênio foram conduzidos com diferentes 

concentrações de NaBH4 (0,19; 0,24; 0,37 e 0,50 mol·L⁻¹). A quantidade de 

catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE foi mantida constante em 0,70 mmol (Ni + Co). 

Todos os outros parâmetros, incluindo 100 mg do suporte, 1,0 mL da solução de 

NaBH4, agitação contínua 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 evolução de hidrogênio 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 parâmetros foram mantidos constantes: 100 mg do suporte, 

1,0 mL de solução de NaBH4 (0,50 mol·L⁻¹), agitação contínua e temperatura de 

298,15 K. 

(iv) Efeito da concentração de NaOH 

A evolução do hidrogênio foi conduzida dissolvendo NaBH4 (0,50 mol·L⁻¹) em 

1,0 mL de solução de NaOH sob agitação. A solução de NaOH foi preparada em 

diferentes concentrações (0,010; 0,025; 0,050; e 0,075 mol·L⁻¹). Todos os outros 

parâmetros permaneceram constantes, incluindo massa de suporte de 100 mg, dose 

de Ni-Co NPs (20:80)/PE de 0,70 mmol (Ni + Co), agitação constante e temperatura 

de 298,15 K. 

(v) Efeito de temperatura 

A taxa de geração de hidrogênio (k) foi avaliada em diferentes temperaturas 

(293,15, 308,15, 318,15 e 328,15 K). Todos os outros parâmetros 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 NaBH4 (0,50 mol·L⁻¹), agitação contínua e temperatura 

de referência de 298,15 K. 

(vi)  Estabilidade do catalisador 

A reutilização das NPs de Ni–Co (20:80)/PE foi avaliada a 293,15 K. As 

condições iniciais incluíram: 100 mg de suporte, 0,70 mmol de NPs de Ni–Co 

(20:80)/PE (considerando Ni + Co), 1,0 mL de solução de NaBH4 (0,50 mol·L⁻¹) em 

NaOH (0,050 mol·L⁻¹), agitação contínua e temperatura de 298,15 K. Após cada ciclo, 

a suspensão resultante foi lavada com 30 mL de água ultrapura, seguida de 

centrifugação (6000 rpm, 7 min). O sólido recuperado foi então redisperso em 10,0 mL 

de água ultrapura e reintroduzido no kitassato para um novo ciclo. Esse procedimento 

foi repetido até que se observasse uma redução de aproximadamente 30% na 

eficiência de geração de hidrogênio. 
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(vii) Durabilidade do catalisador 

A avaliação da durabilidade das NPs de Ni–Co (20:80)/PE foi realizada sob as 

seguintes condições iniciais: 100 mg de suporte, 0,70 mmol de NPs de Ni–Co 

(20:80)/PE (considerando Ni + Co), 1,0 mL de solução de NaBH₄ (0,50 mol·L⁻¹) 
preparada em NaOH (0,050 mol·L⁻¹), agitação contínua e temperatura de 298,15 K. 

Ao final de cada ciclo, uma nova alíquota da solução de NaBH₄ foi introduzida no 

sistema, sem lavagem prévia do catalisador. Esse procedimento foi repetido até que 

se observasse uma redução de aproximadamente 30% na eficiência de geração de 

hidrogênio. Após o ciclo final, a solução remanescente foi analisada por ICP-MS. 

(viii) Avaliação da atividade catalítica 

A taxa de geração de hidrogênio (HGR) foi calculada de acordo com a 

Equação 3.2. 

                                                     HGR = ∆𝑣(𝐻2)∆𝑡 × 𝑚(𝑁𝑖−𝐶𝑜)                                       (Eq. 3.2) 

sendo: Δv(H2) é a variação do volume de hidrogênio em mL, Δt é a variação de tempo 

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

A taxa (rH2), em mL min-1, está relacionada com a temperatura e as 

concentrações de NaBH4, Ni-Co NPs (20:80)/PE e NaOH de acordo com a seguinte 

Equação 3.3. 

𝑟𝐻2 = −4 𝑑[NaBH4]𝑑𝑡 = 𝑑[H2]𝑑𝑡 = 𝑘 [NaBH4]𝑎[NiCoB(20: 80)/𝑃𝐸]𝑏[NaOH]𝑐
          (Eq. 3.3) 

A energia de ativação foi determinada utilizando a equação de Arrhenius 

(Equação 3.4). 

                                                   ln(𝐾) =  ln(𝐴) − 𝐸𝑎𝑅𝑇                     (Eq. 3.4) 

em que: k é a constante cinética da reação, A é o fator pré-exponencial, Ea é a energia 

de ativação aparente (em kJ·mol⁻¹), R é a Constante Universal dos Gases (8,314 

J·mol⁻¹·K⁻¹) e T é a temperatura absoluta. 
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3.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.2.1. Caracterização do material 

A pasta eletrolítica (PE) derivada de pilhas usadas de Zn-C apresentou um 

rendimento de 94%. A PE foi obtida na forma de um pó negro, conforme mostrado na 

Figura 3.3, e apresentou boa dispersão em água. Resultados comparáveis foram 

relatados por outros autores (ALCARAZ et al., 2019; BELARDI et al., 2011; FARZANA 

et al., 2018; MORAIS et al., 2022; SANTOS ANHOLETI et al., 2022). 

 

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

Os resultados da análise por Espectroscopia de Dispersão de Energia de Raios 

X (EDS) são apresentados na Figura 3.4. A pasta eletrolítica é composta 

predominantemente por carbono, oxigênio, manganês e zinco. Além desses, foram 

identificados outros elementos em menores concentrações, como magnésio, 

alumínio, silício, fósforo, enxofre, potássio e ferro, possivelmente oriundos de pilhas 

Zn-C usadas ou dos reagentes utilizados no processo de síntese. A grade de cobre 

empregada na análise não pôde ser distinguida na amostra. Após a deposição das 

nanopartículas, observou-se a presença de níquel e cobalto, além dos elementos já 

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

A presença de carbono (9,9%), hidrogênio (1,2%), nitrogênio (0,3%) e enxofre 

(2,2%) foi determinada por análise elementar (CHNS). A quantificação dos demais 

elementos foi realizada por ICP-MS, conforme apresentado na Tabela 3.1. Não foi 

detectada contaminação significativa por chumbo, cádmio ou mercúrio na pasta 

eletrolítica proveniente de pilhas Zn-C. Estudos semelhantes são relatados na 

literatura (ALFARUQI et al., 2015). 

Tabela 3. 1. Análise elementar de componentes metálicos presentes pasta eletrolítica (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 <LoQa 

Co <LoQa 

Cd <LoQa 

Pb 0,12 

Hg <LoQa 

aLoQ: Limite de Quantificação 

O padrão de difração 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 2θ = 
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13,3° e 39,8° em ambos os materiais pode ser atribuído à presença de carbono 

amorfo. O padrão de difração da PE exibiu picos característicos de ZnO, grafite, 

Zn5(OH)8Cl2.H2O (tipo simonkolleite), MnO2, Mn2O3, Mn3O4 e ZnMn2O4 (tipo 

hetaerólito). Após a deposição das nanopartículas de Ni-Co, o material tornou-se 

ainda mais amorfo, e apenas as fases de Zn5(OH)8Cl2.H2O, ZnO e ZnMn2O4 foram 

identificadas. Essas observações estão em concordância com os resultados obtidos 

por HRTEM. Detalhes adicionais sobre os picos de difração para a PE e o material Ni-

Co/PE encontram-se na Tabela 3.2. A presença 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 não foram observados, provavelmente devido à sua baixa concentração. Esses 

achados também corroboram os resultados de ZnMn2O4 obtidos na análise SAED. 

 

Figura 3. 5. Espectroscopia de Difração de Raios X (DRX) (a) Pasta eletrolítica (PE) obtida de pilhas 
gastas de Zn-C. (b) PE decorado com nanopartículas de Ni-Co (Ni-Co NPs(20: 80)/PE). 

 Zn5(OH)8Cl2.H2O    MnO2   grafite    ZnO   + ZnMn2O4    Mn3O4    • Mn2O3 
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Tabela 3. 2. Informações sobre os picos de intensidade obtidos a partir da Espectroscopia de Difração 
de Raios X (XRD) da Pasta Eletrolítica (PE) extraída de pilhas Zn-C gastas e PE decorada com 
nanopartículas de Ni-Co (Ni-Co NPs (20:80)/PE). 
 

Símbolo Composto COD 2q (grau) Índice de 
Miller 
(hkl) 

Sistema cristalino 

 ZnO 1537875 33.56 (1 1 1) Cúbico 
 C 9011577 26.56 (0 0 2) Hexagonal 

44.55 (1 0 1) 
55.31 (0 0 4) 

 Zn5(OH)8Cl2.H2O 9004683 11.28 (0 0 3) Trigonal  

(eixos hexagonais) 
16.32 (1 0 1) 
24.72 (1 0 5) 
30.28 (1 1 3) 
61.08 (2 0 13) 

 MnO2 9003475 21.95 (1 0 1) Ortorrômbico 
42.10 (2 1 1) 

• Mn2O3 1010586 32.96 (2 2 2) Cúbico 
* Mn3O4 1011262 36.21 (1 2 1) Tetragonal 

60.02 (2 2 4) 
+ ZnMn2O4 9012842 27.93 (1 1 2) Tetragonal 

36.55 (1 2 1) 
59.43 (2 3 1) 
60.88 (2 2 4) 

COD – Crystallography Open Database. 

Os resultados da análise termogravimétrica (TGA) e da termogravimétrica 

derivada (DTG) da pasta eletrolítica (PE) proveniente de pilhas Zn-C, antes e após a 

deposição de nanopartículas bimetálicas de Ni-Co, são apresentados nas Figuras 

3.6(a)-(b). Ambos os materiais exibiram múltiplos eventos térmicos na faixa de 35–

800 °C, distribuídos em três principais regiões. A primeira, observada abaixo de 

350 °C, é atribuída à perda de umidade adsorvida. A segunda, entre 350 °C e 700 °C, 

está associada à perda de massa devido à liberação de oxigênio e/ou umidade 

durante a decomposição do ZnMn2O4 em MnO e ZnO, bem como do Zn5(OH)8Cl2⋅H2O 

em Zn(OH)Cl e ZnO. Na terceira etapa, a partir de aproximadamente 650 °C, a perda 

de massa é atribuída à evaporação do ZnO, por meio da formação 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 eletrolítica (PE) obtida 
a partir de pilhas Zn-C usadas e (b) da pasta eletrolítica decorada com nanopartículas bimetálicas de 
Ni-Co NPs(20:80)/PE. 

 

Os espectros Raman da PE e do material Ni-Co NPs (20:80)/PE são 

apresentados nas Figuras 3.7(a)-(b), respectivamente. Ambos os materiais exibiram 

a banda D (ou banda de desordem) próxima de 1350 cm⁻¹ e a banda G (ou banda do 

grafite) em 1580 cm⁻¹. Além disso, a banda D' (ou banda 2D), em torno de 2700 cm⁻¹, 
também foi observada. As bandas próximas de 1350 cm⁻¹ são atribuídas ao modo 

vibracional A₁g, ativado por perturbações nos anéis hexagonais causadas por 

distorções na rede cristalina do grafite. As bandas em torno de 1580 cm⁻¹ 
correspondem ao modo vibracional E₂g, associado ao alongamento das ligações entre 

átomos sp² na estrutura do grafite (BA et al., 2022). A banda D', situada 

aproximadamente em 2700 cm⁻¹, corresponde a um segundo harmônico da banda D. 

Adicionalmente, o material apresentou uma banda em 518 cm⁻¹, atribuída ao 

modo vibracional Ni–O (LIU, Wenwen et al., 2015), além das bandas em 470, 512, 

604 e 667 cm⁻¹, características dos modos vibracionais do Co3O4 (GUO, Si Xuan et 

al., 2014). A razão entre as intensidades das bandas D e G (ID/IG) tem sido 

amplamente utilizada como parâmetro para avaliação do grau de desordem estrutural 

em materiais à base de carbono (MALARD et al., 2009). As razões ID/IG 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 deposição das nanopartículas de 

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

 

Os espectros de FTIR da PE e do material Ni-Co NPs (20:80)/PE são 

apresentados na Figura 3.8. A presença de grupos hidroxila na superfície é indicada 

pela banda larga em torno de 3500 cm⁻¹. Além disso, são observadas bandas em 

3350 cm⁻¹ (νO–H), 1630 cm⁻¹ (δH–O–H), 1352 cm⁻¹ (νC–O + νC–C) e 1086 cm⁻¹ (νC–

O) (VAN BAEL et al., 2011). As bandas na região de 600 cm⁻¹ (νass Ni–O–H), 517 

cm⁻¹ (νCo–O + νNi–O), 465 cm⁻¹ (νZn–O) e 416 cm⁻¹ (νNi–O) também foram 

identificadas e podem ser atribuídas às vibrações das ligações metal–oxigênio em 

estruturas octaédricas e tetraédricas. Essas observações confirmam a formação de 

nanopartículas de NiO e CoO (BAHTIAR et al., 2017; RAHDAR; ALIAHMAD; AZIZI, 

2015).  
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Figura 3. 8. Espectros FTIR de Pasta Eletrolítica (PE) obtida de pilhas Zn-C usadas e PE decorada com 
nanopartículas de Ni-Co, Ni-Co NPs (20:80)/PE. 

A área superficial específica determinada pela técnica de fissorção de 

nitrogênio é um parâmetro microestrutural fundamental e depende da forma 

geométrica das partículas e da porosidade do material (FARZANA et al., 2018). As 

isotermas de adsorção/dessorção da PE e do material Ni-Co NPs (20:80)/PE são 

apresentadas na Figura 3.9. Ambas as curvas foram classificadas como isotermas do 

tipo IV, de acordo com a classificação da IUPAC, o que indica a presença de 

mesoporosidade. Resultados semelhantes foram relatados por Almquist e 

colaboradores (ALMQUIST et al., 2018). Além disso, ambos os materiais 

apresentaram histerese do tipo H1, típica de materiais com poros cilíndricos 

uniformes. As áreas superficiais específicas da PE e do material Ni-Co NPs (20:80)/PE 

foram de 9,551 m2·g-1 e 25,20 m2·g-1, respectivamente. Os volumes cumulativos de 

poros foram de 0,02632 cm3·g⁻¹ para a PE e 0,07500 cm3·g⁻¹ para o Ni-Co NPs 

(20:80)/PE. 
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Figura 3. 9. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 de (a) pasta eletrolítica (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 à análise por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), e os resultados são mostrados na Figura 

3.10(a)-(b). 

Figura 3. 10. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) de (a) pasta eletrolítica in natura e (b) PE 
decorada com nanopartículas de Ni-Co, Ni-Co NPs (20:80)/PE. 
 

Na imagem, observam-se aglomerados de partículas com morfologia irregular 

e distribuição de tamanho heterogênea, evidenciando características típicas de 

materiais em pó, com uma barra de escala correspondente a 10 µm. Além disso, a 

Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (HRTEM) foi empregada 

para caracterização, 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 distância interplanar das camadas de ZnMn2O4 foi medida em 0,340 nm, 

e os planos de difração puderam ser indexados ao plano cristalino (101), como 

evidenciado na Figura 3.11(a) (PARK; KANG; CHO, 2022; SHAO et al., 2022). 

Resultados comparáveis foram relatados por outros pesquisadores (RATHNAYAKE 

et al., 2021; WANG, Gang; YU; FENG, 2021).  

 

Figura 3. 11. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) de (a) pasta eletrolítica (PE) 
obtida de pilhas usadas de Zn-C. (b) PE decorada com nanopartículas de Ni-Co, Ni-Co NPs (20:80)/PE. 

 

Pode-se observar nanopartículas esféricas de tamanho nanométrico na Figura 

3.11(b), que foram atribuídas às NPs de Ni-Co. A distância interplanar dessas 

partículas foi medida em 0,375 nm, valor compatível com dados obtidos pelo DRX e 

relatados na literatura (SPERANDIO et al., 2023). As NPs de Ni-Co (20:80) 

apresentaram distribuição regular sobre toda a superfície do material, com tamanho 

médio de 1,35 ± 0,67 nm. No entanto, devido à complexidade da amostra e às 

limitações de resolução do equipamento, não foi possível identificar com precisão a 

estrutura cristalina específica da fase bimetálica formada. 

Pode-se observar que a morfologia do material sofre alterações significativas 

após a introdução das NPs de Ni-Co, com as folhas de grafeno tornando-se 

visualmente mais definidas, conforme mostrado na Figura 3.12. Essa distinção pode 

estar relacionada às etapas de lavagem realizadas durante o processo de síntese. A 

(a) (b) 
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presença de estruturas grafênicas é confirmada pela distância interplanar de 

0,867 nm, característica de materiais com estrutura semelhante à do grafeno (BOTAS 

et al., [s. d.]; LU; OUYANG, 2017). 

 

Figura 3. 12. Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (HRTEM) (a-d) da pasta 
eletrolítica (PE) e (e-f) da PE decorada com nanopartículas de Ni-Co, Ni-Co NPs (20:80)/PE. 

O padrão de difração de elétrons de área selecionada (SAED) obtido para a PE 

e Ni-Co NPs (20:80)/PE são mostrados nas Figuras 3.13(a)-(b). As imagens da PE 

revelaram pontos brilhantes juntamente com anéis de difração, originados das 

reflexões de Bragg dos cristalitos, como evidenciado na Figura 3.13(a). Esses 

resultados indicam que a pasta eletrolítica in natura decorada com nanopartículas 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 

difração puderam ser indexados aos planos (224), (231), (121) e (112) da fase 

ZnMn2O4. Na Figura 3.13(b), os planos (231) e (112) não são observados, assim como 

os pontos brilhantes atribuídos ao ZnO. 
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Figura 3. 13. Padrão de difração de elétrons de área selecionada (SAED) de (a) pasta eletrolítica (PE) 
obtida de células Zn-C usadas, (b) PE decorado com nanopartículas de Ni-Co (Ni-Co NPs (20: 80)/PE). 
 

3.2.2. Evolução do hidrogênio 

A quantidade de hidrogênio produzida a partir de NaBH4, para diferentes 

proporções molares de Ni-Co NPs/PE, é mostrada na Figura 3.14. O suporte com as 

nanopartículas bimetálicas apresentou a maior eficiência. Isso indica que a presença 

de sítios ativos (Ni e/ou Co) na estrutura do suporte contribui significativamente para 

a geração de hidrogênio.  

 

Figura 3. 14. Evolução de hidrogênio de NaBH4 por pasta eletrolítica (PE) obtida de pilhas gastas de 
Zn-C e PE decorada com nanopartículas de Ni-Co (Ni-Co NPs/PE). Condições experimentais: 1,0 mL 
de NaBH4 (0,5 mol L-1); 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 dispersão uniforme do catalisador através da superfície do suporte e influencia as 

propriedades eletrônicas e a atividade catalítica (ABDELHAMID, 2021). Essas 

interações favorecem a adsorção de reagentes e intermediários, contribuindo para a 

eficiência das reações catalíticas. Além disso, auxiliam na dispersão homogênea dos 

metais, impedindo sua aglomeração e aumentando a exposição dos sítios ativos. 

Em relação à composição monometálica, isto é, nanopartículas de Co, a 

composição Ni-Co (0:1)/PE apresentou a maior atividade catalítica. Além disso, as 

amostras Ni-Co (25:75)/PE e Ni-Co (20:80)/PE demonstraram efeito sinérgico, com 

maior eficiência e cinética de reação. A taxa de geração de hidrogênio (Hydrogen 

Generation Rate – HGR) foi determinada para essas duas composições, resultando 

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

Netskina e colaboradores (NETSKINA et al., 2021) concluíram que a baixa 

atividade catalítica do níquel é atribuída à saturação de hidrogênio em sua superfície, 

o que dificulta a adsorção de novos ânions BH₄⁻. Por meio de análises de microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM), os autores observaram uma redução no tamanho 

médio das partículas bimetálicas de Co e Ni, quando comparadas às monometálicas. 

Além disso, foi verificado um aumento nas constantes de adsorção do ânion BH4
- em 

catalisadores bimetálicos, conforme o modelo de Langmuir-Hinshelwood.  

O efeito sinérgico entre Ni e Co pode ser explicado pela redistribuição da 

densidade eletrônica entre os dois metais (NETSKINA et al., 2021). Quando dois ou 

mais catalisadores formam uma liga ou compartilham um sítio ativo, ocorrem 

interações eletrônicas entre eles (CAMPISI; CHAN-THAW; VILLA, 2018). Tais 

interações podem promover o alinhamento ou ajuste dos níveis de energia de Fermi 

dos catalisadores envolvidos, favorecendo a transferência eletrônica. Esse fenômeno 

facilita a ativação de reagentes, a estabilização de intermediários reativos e, 

consequentemente, o aumento da eficiência global do sistema catalítico. 
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3.2.2.1. Efeito da concentração de NaBH4 

A influência de alguns parâmetros foi investigada para determinar a ordem da 

reação de hidrólise do NaBH4. O primeiro parâmetro avaliado foi o efeito da 

concentração de NaBH4 e os resultados são apresentados na Figura 3.15(a). Vale 

ressaltar que a razão n(H2)/n(NaBH4) permanece praticamente a mesma, 

independente da concentração de NaBH4 utilizada. O ln(k) versus ln (concentração 

molar NaBH4) foi plotado, como mostrado na Figura 3.15(b).  

 

Figura 3. 15. (a) Efeito da concentração de NaBH4 no volume de H2 produzido. (b) Relação entre taxa 
de geração de hidrogênio (r) e concentração de NaBH4 e determinação da ordem de reação. Condições 
experimentais: quantidade de catalisador Ni Co NPs (20:80)/PE foi fixado em 0,7 mmol (Ni + Co); massa 
suporte de 100 mg e injeção de 1,0 mL de NaBH4 (0,50 mol L-1) em água ultrapura (tipo Milli-Q), sob 
agitação à temperatura de 298,15 K. 

O modelo linear foi ajustado aos dados e a inclinação foi de -0,41, indicando 

cinética de ordem zero. De acordo com Ke e colaboradores o íon BH4
- é adsorvido na 

superfície do catalisador, seguido pela reação subsequente das espécies adsorvidas 

para produzir hidrogênio (KE et al., 2015). A taxa de geração de hidrogênio (rH2) é 

representado de acordo com a Equação 3.5. 

                                                    𝑟𝐻2 = 𝐾1 [NaBH4]𝑎                             (Eq. 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 hidrólise de NaBH4 

foi avaliado e os resultados são mostrados na Figura 3.16(a). Pode-se observar que 

a eficiência aumenta à medida que a dose aumenta de 0,100 para 0,700 mmol. O ln(k) 

versus ln (dose do catalisador) foi plotado, como mostrado na Figura 3.16(b). 

 
Figura 3. 16. (a) Efeito da dose de catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE sobre o volume de H2 produzido. 
(b) Relação entre taxa de geração de hidrogênio (r) e dose do catalisador (Ni Co/PE) para determinar 
a ordem da reação. Condições experimentais: massa suporte de 100 mg e injeção de 1,0 mL de NaBH4 
(0,50 mol L-1) em água ultrapura (tipo Milli-Q), sob agitação à temperatura de 298,15 K. 

O modelo linear foi ajustado aos dados. A qualidade do ajuste foi satisfatória 

com R2 = 0,997. A inclinação observada de 0,43 indica cinética de primeira ordem. A 

taxa de geração de hidrogênio depende da dose do catalisador e aumenta com o 

tempo. Este resultado pode ser atribuído ao acréscimo de sítios catalíticos disponíveis 

na superfície do material (PATEL; FERNANDES; MIOTELLO, 2009; ZOU et al., 2018). 

Uma ordem de reação inferior a um indica que nem todos os sítios catalíticos estão 

igualmente disponíveis ou que a superfície do catalisador está parcialmente saturada. 

Esse comportamento pode ser explicado por limitações no transporte de massa até 

os sítios ativos ou pelo excesso de substrato nas regiões catalíticas, o que reduz a 

eficiência da reação. A taxa de reação é representada de acordo com a Equação 3.6. 

                                    𝑟𝐻2 = 𝐾2 [Ni − Co NPs (20: 80)/PE]𝑏                   (Eq. 3.6) 
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3.2.2.3. Efeito da concentração de NaOH 

A hidrólise de NaBH4 pode ser melhorada em meio alcalino (PATEL; 

FERNANDES; MIOTELLO, 2009; ZOU et al., 2018). Portanto, o efeito de diferentes 

concentrações de NaOH na hidrólise de NaBH4 foi avaliado e os resultados são 

mostrados na Figura 3.17(a). 

 

 

Figura 3.17. (a) Efeito da concentração de NaOH no volume de H2 produzido. Relação entre taxa de 
geração de hidrogênio (r) e concentração de NaOH e (b) determinação da ordem de reação. Condições 
experimentais: massa de 100 mg de suporte, 0,7 mmol (Ni + Co) de catalisador Ni-Co NPs (20:80) e 
injeção de 1,0 mL de NaBH4 (0,50 mol L-1) em diferentes concentrações de NaOH, sob agitação à 
temperatura de 298,15K. 

Quando a concentração de NaOH foi aumentada de 0,010 para 0,050 mol L-1 

houve um aumento da velocidade da reação, mas com uma ligeira redução no 

rendimento em 0,050 e 0,075 mol L-1. Este último não induziu alteração significativa 

na reação. Segundo Patel et al. (PATEL; FERNANDES; MIOTELLO, 2009), a 

dessorção de B(OH)4
- da superfície do catalisador é influenciada por espécies de 

NaOH, que podem renovar os sítios ativos envolvidos na reação. As hidroxilas na 

superfície do catalisador são responsáveis pela conversão dos ânions borohidreto 

(BH4
-) em tetrahidroxiborato (B(OH)4

-), liberando o hidrogênio (DIDEHBAN; ZABIHI; 

BABAJANI, 2020). Porém, ainda de acordo com Didelhban et al. (DIDEHBAN; ZABIHI; 

BABAJANI, 2020), altas concentrações de hidroxilas podem ocupar os sítios ativos do 

catalisador. Além disso, o NaOH pode aumentar a viscosidade do meio, diminuindo a 

taxa de geração de hidrogênio. 
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O modelo linear foi aplicado aos dados, produzindo um ajuste satisfatório com 

R2= 0,956. A inclinação observada de 0,68 indica cinética de primeira ordem. A taxa 

de geração de hidrogênio depende da concentração de NaOH e aumenta com o 

tempo. O catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE demonstra atividade em meio ligeiramente 

alcalino. Portanto, a concentração de 0,050 mol L-1 foi selecionada para dar 

continuidade aos experimentos. A taxa de reação é representada pela Equação 3.7. 

                                                𝑟𝐻2 = 𝐾3 [NaOH]𝑐                              (Eq. 3.7) 

3.2.2.4. Efeito da temperatura 

O efeito da temperatura na hidrólise do NaBH4 foi avaliado e os resultados são 

mostrados na Figura 3.18. É evidente que a taxa de reação 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 ativação 

foi determinada usando a Eq. 3.4, e o gráfico de Arrhenius é mostrado como insert da 

Figura 3.18. 

  

Figura 3. 18. (a) Efeito da temperatura no volume de H2 produzido. (b) Correlação entre ln k versus 1/T, 
para a faixa de 293,15 a 328,15 K. Condições experimentais: massa de 100 mg de suporte, 0,7 mmol 
(Ni + Co) de catalisador Ni-Co NPs (20:80) e injeção de 1,0 mL de NaBH4

 (0,5 mol L-1) em NaOH (0,050 
mol L-1), sob agitação. 

A energia de ativação (Ea) determinada para o catalisador Ni–Co NPs 

(20:80)/PE foi de 32,76 kJ·mol⁻¹. A comparação desse valor com os de outros 

catalisadores relatados na literatura pode ser observada na Tabela 2.1 do Capítulo 2. 

Verifica-se que o valor obtido neste trabalho está entre os mais baixos da tabela, o 
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que indica uma eficiência catalítica favorável, especialmente no que se refere à 

superação da barreira energética envolvida na reação de liberação de hidrogênio a 

partir do borohidreto de sódio. 

No entanto, apesar da baixa energia de ativação, a taxa de geração de 

hidrogênio (HGR) alcançada pelo catalisador foi de 1823,9 mL·min⁻¹·g⁻¹, valor 

considerado intermediário quando comparado aos demais catalisadores analisados. 

Esse comportamento sugere que, além da Ea, outros fatores — como a morfologia do 

suporte, a área superficial específica e as interações entre os metais e o suporte — 

desempenham papel relevante na atividade catalítica global do sistema. 

A partir de todos os parâmetros obtidos experimentalmente, foi possível 

reescrever o modelo para determinação da taxa de geração de hidrogênio (rH2) por 

Ni-Co NPs(20:80)/PE pode ser expresso pela Equação 3.8. 

            𝑟𝐻2 = 4895,15 𝑒(−32757,41𝑅𝑇 )[NaBH4]−0,41[NiCoB(20: 80)/𝑃𝐸]0,43[NaOH]0,68
                   (Eq. 3.8) 

Esses resultados demonstram que a taxa de reação é muito sensível às 

mudanças de temperatura do sistema e às condições operacionais. A taxa de geração 

de hidrogênio (HGR) atingiu 1823,93 mL H2 gcatal
-1 min-1, a 55°C. As condições ideais 

para utilização do catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE foram 100 mg de suporte (PE), 

0,70 mmol do catalisador bimetálico Ni-Co NPs (20:80), 0,50 mol L-1 de NaBH4, 0,05 

mol·L-1 de NaOH e uma temperatura de 298,15 K.  

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

A capacidade regenerativa e a reutilização do catalisador são essenciais para 

possíveis aplicações industriais (SCROCCARO et al., 2014). A avaliação do reúso e 

durabilidade do Ni-Co NPs (20:80)/PE são mostradas na Figura 3.19(a)-(b). 
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Figura 3. 19. Reúso (a) e Durabilidade (b) do catalisador Ni-Co NPs (20:80)/PE. Condições 
experimentais: massa de 100 mg de suporte, 0,7 mmol (Ni + Co) de catalisador Ni-Co NPs (20:80) e 
injeção de 1,0 mL de NaBH4 (0,5 mol L-1) em NaOH (0,050 mol L-1), sob agitação à temperatura de 
298,15K. 

O material apresenta uma pequena perda de eficiência, aproximadamente 

27%, somente após o 16º ciclo. Provavelmente, essa diminuição é devido à precipita-

ção de metaborato de sódio (NaBO2) na superfície do material, ocasionando uma re-

dução na acessibilidade dos sítios ativos catalíticos (MOON et al., 2008). 

A eficiência do catalisador foi avaliada após sucessivos ciclos de reação de 

hidrólise sem lavagem, e os resultados são mostrados na Figura 3.19(b). A redução 

de eficiência mais substancial ocorre a partir do 11º ciclo (-26,12%), indicando o po-

tencial para o catalisador ser reutilizado em múltiplos ciclos catalíticos. A diminuição 

na durabilidade do catalisador pode ser atribuída à inativação parcial causada pela 

formação de NaBO2 na superfície do catalisador durante a reação (PATEL; FERNAN-

DES; MIOTELLO, 2009).  

Após o décimo primeiro ciclo de avaliação da durabilidade do catalisador, foram 

determinadas as concentrações dos íons metálicos na solução, obtendo-se os seguin-

tes valores: Ni(II) (0,034 mg L-1), Co(II) (0,168 mg L-1), Mn(II) (2,890 mg L-1), Fe(II) 

(0,035 mg L-1) e Zn(II) (0,270 mg L-1). Esses resultados indicam que a principal causa 

da redução da atividade catalítica está relacionada à lixiviação das nanopartículas bi-

metálicas de Ni-Co, seguida pelo processo de aglomeração. Importa destacar que não 

foram detectadas concentrações significativas de chumbo, cádmio ou mercúrio na so-

lução. 
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3.3. CONCLUSÃO 

Neste trabalho, uma abordagem ecologicamente amigável foi desenvolvida 

para sintetizar catalisadores utilizando a pasta eletrolítica de pilhas de Zn-C usadas, 

agregando valor a este material. Após um tratamento direto da pasta eletrolítica, ela 

foi enriquecida com nanopartículas bimetálicas de Ni e Co. A composição bimetálica 

e o material suporte apresentaram um efeito sinérgico, aumentando a eficiência da 

evolução do hidrogênio a partir do borohidreto de sódio. Desta forma, este material é 

muito promissor e alinha-se perfeitamente com os objetivos de desenvolvimento sus-

tentável delineados pelas Nações Unidas. Além disso, demonstra durabilidade excep-

cional e taxa de geração de hidrogênio igual a 1.823,93 mLH2 gcat
-1 min-1 a 55°C, fa-

zendo-o adequado até 16 ciclos catalíticos.  
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CAPÍTULO 4 
 
 

Nanopartículas de platina decoradas em MNbO3 (M = Na, Li) como catalisa-
dor para aprimoramento da geração de hidrogênio via hidrólise de NaBH4. 
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4.1. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1.1. Padrões e Reagentes 

Todos os reagentes usados são de grau analítico. Borohidreto de sódio 98% 

(CAS 16940662), nitrato de cobalto hexahidratado 98% (CAS 10026-22-9) e hidróxido 

de sódio 95% (CAS 1310-73-2) foram adquiridos da Vetec. Etilenoglicol 99,5% (CAS 

107-21-1), ácido cítrico 99% (CAS 77-92-9), ácido hexacloroplatínico hexa-hidratado 

99,9% (CAS 18497-13-7), nitrato de lítio 99,9% (CAS 7790-69-4), nitrato de sódio 99% 

(CAS 7631-99-4), oxalato de amônio e nióbio 99,99% (CAS 168547-43-1), sulfato de 

níquel hepta-hidratado 98% (CAS 10101-97-0), tetracloropaladato de potássio (II) 98% 

(CAS 10025-98-6), ácido hexacloroplatínico (IV) hexa-hidratado 99,9% (CAS 18497-

13-7) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Todas as soluções foram preparadas utili-

zando água tipo 1, obtida em um sistema Milli-Q da Merck Millipore. 

4.1.2. Síntese de MNbO3 (M = Na, Li) 

O NaNbO3 e o LiNbO3 foram sintetizados usando o método Pechini modificado 

(BOUQUET et al., 1999; SIMÕES et al., 2003). Um diagrama da metodologia utilizada 

para sintetizar as nanopartículas de LiNbO3 e NaNbO3 pelo método de Pechini é apre-

sentado na Figura 4.1. Neste procedimento, dois béqueres foram utilizados simulta-

neamente. O béquer 1 continha uma solução de LiNO3 ou NaNO3 na concentração de 

0,100 mol L-1, enquanto o béquer 2 continha uma solução de oxalato amoniacal de 

nióbio na mesma concentração, ambos mantidos a uma temperatura de 50 °C. Pos-

teriormente, 30 mmol de ácido cítrico 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. Após a conclusão deste período, o conteúdo 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 metálico 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-1), resfriada à temperatura ambiente (~ 25 °C), 

lavada com 50 mL de água 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. 



 

70 
 

 

 

Figura 4. 1. Diagrama da metodologia utilizada para sintetizar as nanopartículas de LiNbO₃ e NaNbO₃ 
via método de Pechini. Fonte: Elaboração própria. 
 

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

Li) decorados com nanopartículas metálicas 

Nanopartículas monometálicas (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 propósito, 5 mg de NaNbO3 ou LiNbO3 foram dispersos em 5 mL de 

água tipo 1 em um béquer. Posteriormente, 0,1067 mmol de cada sal precursor me-

tálico, NiSO4.7H2O, Co(NO3)2.6H2O, H2PtCl6·6H2O ou K2PdCl4, foi adicionado ao sis-

tema, que foi agitado por 15 minutos em temperatura ambiente (25 °C). Em seguida, 

1,00 mL de uma solução em excesso de NaBH4 (1,0 mol L⁻¹) foi adicionada ao sis-

tema, que foi agitado por mais 15 minutos para garantir a completa redução dos me-

tais do catalisador, assegurando assim a concentração desejada de nanopartículas. 

A suspensão foi centrifugada a 4000 rpm por 15 minutos e lavada três vezes com 

água tipo 1. O material recém-preparado foi utilizado na evolução de hidrogênio. 
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4.1.4. Caracterização do catalisador 

As fases dos fotocatalisadores nanoestruturados foram determinadas por pa-

drões de difração de raios X em pó (PXRD), coletados em um difratômetro Shimadzu 

modelo XRD-7000, com corrente de 30 mA e voltagem de 30 kV, utilizando a radiação 

CuKα (λ = 1,541838 A°). A análise foi conduzida na faixa de 2θ de 10° a 80° com taxa 

de varredura de 1°/min. Os padrões obtidos foram comparados aos dados deposita-

dos no JCPDS (International Centre for Diffraction Data®). O tamanho nanométrico 

das partículas e a morfologia foram analisados usando um microscópio eletrônico de 

varredura TESCAN VEGA3 e microscópio eletrônico de transmissão Tecnai G2-20 - 

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

Para as análises de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), as amostras 

foram dispersas em acetona em banho ultrassônico. A suspensão formada foi poste-

riormente gotejada no suporte de alumínio com o auxílio de uma pipeta Pasteur. As 

análises foram conduzidas em um instrumento JEOL JSM-6010LA Scanning Electron 

Microscope, fornecendo uma resolução de 4 nm e operando a uma voltagem de 20 kV. 

As ampliações variaram de 5x a 300000x, com a voltagem de aceleração variando 

entre 500V e 20 kV, e um canhão de elétrons com filamento de tungstênio pré-centra-

lizado. A análise de Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 

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

A área de superfície específica (SSA) foi determinada pelo método de adsorção 

de nitrogênio desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller (BET) usando um Micrometric 

ASAP 2020. Antes das medições, a amostra foi seca a vácuo a 130 °C por 48 horas 

para eliminar qualquer água e gases restantes. 

4.1.5. Procedimento geral para evolução do hidrogênio 

O catalisador recém-preparado foi disperso em 10,0 mL de água ultrapura 

(tipo 1) dentro de um Kitasato, que foi então selado com um septo de borracha e co-

nectado a uma bureta contendo água. Em seguida, 1,00 mL de uma solução de NaBH4 

na concentração desejada foi injetada usando uma seringa através do septo de bor-

racha. O sistema foi agitado continuamente enquanto mantinha condições de 
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temperatura controladas. O volume de hidrogênio produzido foi determinado pelo des-

locamento de água na bureta. 

A pressão (P) exercida pelo gás hidrogênio gerado dentro da bureta foi deter-

minada de acordo com a Equação 4.1, considerando os seguintes parâmetros: ρ (den-

sidade da água) = 1000 kg m-3, g (aceleração devido à gravidade) = 9,78 m s2, pressão 

atmosférica local de 94.258,65 Pa (707 mm Hg) e o deslocamento observado (h), me-

dido em metros. 

                                                          𝑃 = 𝑃0 + 𝜌𝑔ℎ                     (Eq. 4.1) 

4.1.6. Taxa de Geração de Hidrogênio (HGR) 

A taxa de geração de hidrogênio (HGR) foi calculada de acordo com a 

Equação 4.2. 

                                                         HGR = ∆𝑣(𝐻2)∆𝑡 × 𝑚(𝑃𝑡)                                        (Eq. 4.2) 

Onde Δv(H2) é a variação do volume de hidrogênio em mL, Δt é a variação de 

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

4.1.7. Estudos cinéticos  

A cinética da hidrólise do borohidreto de sódio usando NPs de Pt decorados 

em MNbO3 (M = Na, Li) foi examinada avaliando vários parâmetros, incluindo: 

(i) dosagem do catalisador, (ii) concentração de NaOH, (iii) concentração de NaBH4 e 

(iv) temperatura. 

(i) Efeito da dose do catalisador 

A evolução do hidrogênio foi realizada usando diferentes doses do catalisador 

Pt NPs (0,0133; 0,0267; 0,0533 e 0,1067 mmol). Os outros parâmetros foram 

mantidos constantes, incluindo 5 mg de MNbO3, 1,00 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1), 

razão Pt/NaBH4 (0,0266; 0,0532; 0,1064; 0,2128 mmol de Pt/mmol de NaBH4), 

agitação constante e temperatura de 298,15 K.  
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(ii) Efeito da concentração de NaOH 

A evolução do hidrogênio foi conduzida usando NaBH4 (0,500 mol L-1) 

dissolvido em 1,00 mL de solução de NaOH sob agitação. A solução de NaOH foi 

preparada em diferentes concentrações (0,010; 0,050; 0,100 e 0,200 mol L-1). Os 

outros parâmetros foram mantidos constantes, incluindo 5 mg de MNbO3 (M = Na, Li) 

contendo 0,1067 mmol (0,021 g) de Pt, agitação constante e temperatura de 298,15 K. 

(iii) Efeito da concentração de NaBH4 

A evolução do hidrogênio foi realizada usando 1,00 mL de NaBH4 em várias 

concentrações (0,350; 0,400; 0,450 e 0,500 mol L-1). Os outros parâmetros foram 

mantidos constantes, incluindo 5 mg de MNbO3 (M = Na, Li) contendo 0,1067 mmol 

(0,021 g) de Pt, agitação constante e temperatura de 298,15 K. 

 (iv) Efeito da temperatura 

A evolução do hidrogênio foi realizada em várias temperaturas (288,15; 293,15; 

303,15 e 308,15 K). Os outros parâmetros foram mantidos constantes, incluindo 5 mg 

de MNbO3 (M = Na, Li) contendo 0,1067 mmol (0,021 g) de Pt, 1,0 mL de NaBH4 

(0,500 mol L-1) e agitação constante. 

4.1.8. Ensaio de efeito isotópico cinético 

Para investigar o mecanismo da reação catalítica, o catalisador Pt NPs/NaNbO3 

foi primeiramente sintetizado, lavado com acetona e então seco sob vácuo. O 

catalisador (5 mg de NaNbO3 contendo 0,1067 mmol de Pt) foi então colocado em um 

frasco Schlenk de 10 mL. Após selar o frasco, ele foi conectado a uma bureta cheia 

de água. Subsequentemente, 1,0 mL de uma solução recém-preparada contendo 

0,500 mol L-1 de NaBH4 em água deuterada (D2O) ou água tipo 1 foi introduzida 

usando uma seringa. Todas as reações foram conduzidas a 298,15 K. 
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4.1.9. Taxa de evolução do hidrogênio e energia de ativação 

A taxa de evolução do hidrogênio pode ser relacionada à temperatura, 

concentrações de NaBH4, dosagem de Pt NPs/MNbO3 e concentração de NaOH, de 

acordo com a Equação 4.3. 

 𝑟𝐻2 = −4 𝑑[NaBH4]𝑑𝑡 = 𝑑[H2]𝑑𝑡 = 𝑘𝑔𝑒𝑟𝑎𝑙 [NaBH4]𝑎[Pt NPs/MNbO3]𝑏[NaOH]𝑐             (Eq. 4.3) 

Onde a, b e c são as ordens da reação. 

A energia de ativação foi calculada usando a equação de Arrhenius, 

Equação 4.4. 

                                               ln(𝑘𝑔𝑒𝑟𝑎𝑙) = ln(A)  −   Ea RT                             (Eq. 4.4) 

Onde kgeral é a constante cinética da reação, A é o fator pré-exponencial, Ea é 

a energia de ativação aparente (em kJ mol-1), R é a constante universal dos gases e 

T é a temperatura absoluta. 

4.1.10. Reúso do catalisador 

Após cada ciclo, a suspensão resultante foi centrifugada (4000 rpm, 15 min), o 

sobrenadante foi removido e o sólido foi lavado com 30 mL de água tipo 1. Este 

procedimento de lavagem foi repetido duas vezes com água Milli-Q. O sólido 

recuperado foi então disperso em 10,0 mL de água tipo 1 e reintroduzido no Kitasato 

para outro ciclo. Este processo foi repetido até que uma redução de ~20% na 

eficiência de geração de hidrogênio foi observada. As condições utilizadas 

compreenderam 5 mg de MNbO3 (M = Na, Li) contendo 0,1067 mmol (0,021 g) de Pt, 

1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1), agitação constante e uma temperatura de 298,15 K. 

4.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.2.1. Difração de raios X 

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

picos de difração do LiNbO3 sintetizado (Figura 4.2a) alinham-se perfeitamente com o 
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padrão de referência do niobato de lítio romboédrico (JCPDS No. 01-085-2456), 

confirmando a síntese bem-sucedida deste niobato pelo método Pechini. Da mesma 

forma, a Figura 4.2b apresenta os picos de difração do NaNbO3 sintetizado. O 

difratograma alinha-se bem com o padrão de referência do niobato de sódio cúbico 

(JCPDS No. 75-2102), confirmando a síntese bem-sucedida do NaNbO3 pelo método 

Pechini. Além disso, a ausência de picos correspondentes a fases secundárias sugere 

que os materiais obtidos são de alta pureza. 

 

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

4.2.2. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A Figura 4.3 mostra imagens de MEV dos materiais sintetizados, revelando 

uma morfologia rugosa para ambos os materiais. Embora a resolução do microscópio 

utilizado imponha certas limitações, foram observadas partículas com dimensões 

visivelmente inferiores à escala da imagem, indicando uma possível natureza 

nanoestruturada dos materiais. Com o intuito de confirmar essa hipótese e obter 
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estimativas mais precisas dos tamanhos das partículas, bem como informações 

detalhadas sobre os espaçamentos interplanares, recorreu-se à Microscopia 

Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (HRTEM). 

 

Figura 4. 3. Imagens MEV de LiNbO3 sintetizado em diferentes ampliações (a-c) e imagens de NaNbO3 
sintetizado em diferentes ampliações (d-f). 
 

4.2.3. Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (MET) 

As Figuras 4.4 (a–b) e (d–e) mostram, respectivamente, as imagens de HRTEM 

do LiNbO₃ e do material Pt NPs/LiNbO₃. A Microscopia Eletrônica de Transmissão de 

Alta Resolução (HRTEM) foi empregada para estimar os tamanhos das partículas e 

obter informações detalhadas sobre os espaçamentos interplanares dos materiais 

sintetizados. As Figuras 4.4d e 4.4e mostram que as nanopartículas de Pt formadas 

na superfície do suporte de LiNbO3 possuem tamanho inferior a 10 nm. Além disso, a 

análise por Transformada Rápida de Fourier (FFT) foi utilizada para aprimorar a 

visualização das distâncias interplanares nas imagens de HRTEM. As regiões 

selecionadas para análise estão 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 gráfico representam a periodicidade dos planos cristalinos observados 

nas imagens de HRTEM. Ao isolar esses pontos do ruído e aplicar a transformada 

inversa de Fourier (FFT inversa), foi obtida uma imagem microscópica reconstruída. 
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Esse processo aumentou a clareza dos planos cristalográficos, permitindo a medição 

precisa das distâncias interplanares a partir das imagens de HRTEM. As imagens 

obtidas por esse método são apresentadas nas Figuras 4.4c e 4.4f. As imagens de 

HRTEM confirmam a alta cristalinidade das nanopartículas. A rede de planos com 

espaçamento de 2,76 Å (Figura 4.4c) corresponde à distância interplanar dos planos 

(104) do LiNbO3 (JCPDS nº 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 nanopartícula de platina depositada sobre a superfície do 

LiNbO3. A distância interplanar medida de 2,27 Å corresponde aos planos (111) da 

platina metálica (JCPDS nº 1-1190). Esses resultados demonstram a eficiência do 

processo de deposição das nanopartículas metálicas na superfície do LiNbO3. 

 

Figura 4. 4. Imagens MET de LiNbO3 sintetizado (a-c) e Pt NPs-LiNbO3 (d-f). 

De forma semelhante ao tratamento aplicado às imagens de HRTEM do 

LiNbO3, as Figuras 4.5 (a–b) e (d–e) apresentam, respectivamente, as imagens de 

HRTEM do NaNbO3 e do material Pt NPs/NaNbO3. Da mesma maneira, a imagem de 

HRTEM em alta ampliação do Pt NPs/NaNbO3 na Figura 4.5e mostra que as 
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nanopartículas metálicas depositadas na superfície do NaNbO3 possuem tamanhos 

inferiores a 10 nm, em concordância com as observações feitas para o material 

anterior. Esse resultado destaca a reprodutibilidade do método de síntese em 

diferentes materiais. A Transformada Rápida de Fourier (FFT) foi novamente 

empregada para aprimorar a visualização das distâncias interplanares nas imagens 

de HRTEM. 

 

Figura 4. 5. Imagens MET de NaNbO3 sintetizado (a-c) e Pt NPs-NaNbO3 (d-f). 
 

As regiões analisadas estão 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 são apresentadas nas Figuras 4.5c e 4.5f. As 

imagens de TEM confirmam a alta cristalinidade das nanopartículas. A rede de planos 

com espaçamento de 3,98 Å, observada na Figura 4.5c, corresponde à distância 

interplanar dos planos (100) do NaNbO3 cúbico (JCPDS nº 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 nanopartícula de platina depositada na superfície 

do NaNbO3 (Figura 4.5f) apresenta uma distância interplanar de 2,28 Å, a qual pode 

ser atribuída aos planos (111) da platina metálica (JCPDS nº 1-1190). 

4.2.4. Área superficial específica (ASE) 

As medições de adsorção de nitrogênio indicaram áreas de superfície 

específica (ASE) de 75,412 m²·g⁻¹ para LiNbO3 e 23,392 m²·g⁻¹ para NaNbO3. Após 

a deposição das nanopartículas de Pt, a ASE dos materiais diminuiu 

significativamente para 8,968 m2·g-1 para NPs de Pt/LiNbO3 e 10,517 m2·g-1 para Pt 

NPs/NaNbO3. 

4.2.5. Aplicação de Pt NPs/MNbO3 na hidrólise de NaBH4 

Diferentes composições de nanopartículas monometálicas decoradas em 

niobatos alcalinos foram avaliadas na hidrólise de NaBH4, e os resultados são 

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

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

4.6(a)) apresentaram cinética mais alta em comparação às dos catalisadores NPs de 

Pd/NaNbO3, NPs de Co/NaNbO3 e NPs de Ni/NaNbO3. Resultados semelhantes 

foram observados na Figura 4.6(b) com o uso de NPs de Pt/LiNbO3. 

 

Figura 4. 6. Evolução do hidrogênio a partir do NaBH4 por nanopartículas metálicas decoradas em (a) 
NaNbO3 e (b) LiNbO3. Condições experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de catalisador, 1,0 mL 
de NaBH4 (0,500 mol L-1), agitação constante e temperatura de 298,1 K. 
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Sob as mesmas condições de reação, as nanopartículas de Pt/LiNbO3 

demonstraram maior atividade catalítica em comparação com as nanopartículas de 

Pt/NaNbO3, conforme mostrado na Figura 4.7. Esse comportamento pode ser 

atribuído à influência das propriedades dielétricas na atividade catalítica entre o 

NaNbO3 e o LiNbO3, resultante das diferenças em seus raios iônicos. 

 

Figura 4. 7. Evolução do hidrogênio a partir do NaBH4 por nanopartículas de platina decoradas em 
NaNbO3 e LiNbO3.Condições experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de catalisador, 1,0 mL de 
NaBH4 (0,500 mol L-1), agitação constante e temperatura de 298,15 K. 

 

Wang et al. (2017) compararam LiNbO3, KNbO3 e NaNbO3, destacando as 

diferenças nos mecanismos de transporte eletrônico e iônico. No LiNbO3, ocorre 

condução mista (eletrônica e iônica), enquanto no NaNbO3, os íons Na⁺ são os 

principais portadores de carga. No LiNbO3, os contornos de grão impactam 

significativamente o processo de transporte eletrônico, ao passo que no NaNbO3 

esses contornos não contribuem de forma significativa para a condução iônica, mas 

sim geram polarização de carga na interface (WANG et al., 2017).  Assim, a condução 

eletrônico-iônica do LiNbO3 explicaria a atividade catalítica superior exibida pelas 

nanopartículas de platina nele depositadas. Vale destacar que o mecanismo de 

hidrólise do NaBH4 envolve a transferência de hidrogênio para a nanopartícula. Esse 

fenômeno pode ocorrer por adição oxidativa de uma ligação B–H ou por transferência 

de hidreto, com a carga negativa sendo dispersa pela superfície (DOHERTY et al., 

2022; SCHNEEMANN et al., 2018). 
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4.2.6. Estudos cinéticos: efeito da concentração de NaBH4 

A influência da concentração de borohidreto de sódio na taxa de geração de 

hidrogênio foi avaliada, e os resultados são mostrados na Figura 4.8(a)-(b). 

 

Figura 4. 8. Evolução do hidrogênio a partir de diferentes concentrações de NaBH4 por nanopartículas 
metálicas decoradas em (a) NaNbO3 e (b) LiNbO3. Condições experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 
mmol de catalisador, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1), agitação constante e temperatura de 298,15 K. 
 

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

ln (k) versus ln (concentração molar de NaBH4) na Figura 4.9(a)-(b) produz uma 

inclinação de -0,33  0,02 para Pt NPs/NaNbO3 e 1,17  0,05 para Pt NPs/LiNbO3. 

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

concentração de NaBH4 ao empregar ambos os catalisadores, respectivamente. 
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Figura 4. 9. ln (k) vs ln (concentração molar de NaBH4) de (a) Pt NPs/NaNbO3 e (b) Pt NPs/LiNbO3. 
Condições experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de Pt, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1), 
agitação 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 evolução do hidrogênio a 

partir do NaBH4 para ambos os suportes NaNbO3 e LiNbO3, como mostrado na Figura 

4.10(a)-(b). Foi observado que, à medida que a quantidade do catalisador aumenta, a 

taxa de reação também aumenta, sugerindo que a taxa de geração de hidrogênio é 

proporcional à dosagem do catalisador.  

 

Figura 4. 10. Evolução de hidrogênio a partir da hidrólise de NaBH4 em diferentes dosagens de 
catalisador (0,0133, 0,0267, 0,0533 e 0,1067 mmol Pt). (a) Pt NPs/NaNbO3 e (b) Pt NPs/LiNbO3. 
Condições experimentais: 5 mg de suporte, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1), agitação constante e 
temperatura de 298,15 K. 
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O gráfico de ln (k) versus ln (dosagem do catalisador) na Figura 4.11(a)-(b) 

resulta em uma linha reta com uma inclinação aproximada de 1,05  0,11 para Pt 

NPs/NaNbO3 e 0,76  0,02 para Pt NPs/LiNbO3, valores próximos da unidade. Esses 

resultados são consistentes com a cinética de primeira ordem em relação à 

quantidade de ambos os catalisadores. É importante mencionar que a constante 

cinética foi determinada para cada catalisador considerando diferentes cargas de 

platina (Pt) depositadas sobre a mesma massa de niobato (NaNbO₃ ou LiNbO₃). Com 

base nos dados de TEM, assumiu-se que toda a área superficial medida do catalisador 

é cataliticamente ativa. 

 

Figura 4. 11. ln (k) vs ln (dosagem de catalisador) de (a) Pt NPs/NaNbO3 e (b) Pt NPs/LiNbO3. 
Condições experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de Pt, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1), 
agitação constante e temperatura de 298,15 K. 
 

4.2.8. Estudos cinéticos: efeito da concentração de NaOH 

O NaBH4 em meio alcalino demonstra alta estabilidade, justificando a 

investigação do efeito da concentração de NaOH na hidrólise. Adicionalmente, cria 

um ambiente rico em elétrons que pode favorecer a formação de H2 (VERNEKAR; 

BUGDE; TILVE, 2012). O efeito da concentração de NaOH foi avaliado e os resultados 

são mostrados na Figura 4.12(a)-(b). 
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Figura 4. 12. Evolução do hidrogênio a partir da hidrólise de NaBH4 em diferentes concentrações de 
NaOH usando (a) Pt NPs/NaNbO3 e (b) Pt NPs/LiNbO3. Condições experimentais: 5 mg de suporte, 
0,1067 mmol de catalisador, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1), agitação constante e temperatura de 
298,15 K. 

 

Para Pt NPs/NaNbO₃, baixas concentrações de NaOH melhoraram a eficiência, 

com taxas de produção de hidrogênio mais altas observadas à medida que a 

concentração de NaOH diminuía. Em contraste, uma concentração de 0,20 mol L⁻¹ 
resultou em uma eficiência reduzida. Esse efeito não foi observado para Pt 

NPs/LiNbO₃, pois o NaOH não melhorou a eficiência do processo. O gráfico de ln(k) 

versus ln(concentração de NaOH) na Figura 4.13(a)-(b) apresenta uma linha reta com 

uma inclinação aproximada de -0,33  0,05 e -0,03  0,003 para os catalisadores Pt 

NPs/NaNbO₃ e Pt NPs/LiNbO₃, respectivamente. Este estudo observou uma 

dependência negativa em baixas concentrações, confirmando a inibição da taxa de 

reação pelo NaOH. O NaOH inibe a taxa de reação dos catalisadores, resultando em 

uma ordem de reação negativa. 
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Figura 4. 13. ln (k) vs ln (concentração molar de NaOH) de (a) Pt NPs/NaNbO3 e (b) Pt NPs/LiNbO3. 
Condições experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de Pt, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1) em 
soluções de NaOH, agitação constante e temperatura de 298,15 K. 

O desempenho ligeiramente superior do Pt NPs/NaNbO3 em NaOH (0,01 mol 

L-1) pode ser atribuído à maior condutividade iônica e à mitigação de efeitos 

indesejáveis, como a polarização de carga interfacial (WANG, Qinglin et al., 2017). 

Por outro lado, o sistema Pt NPs/LiNbO3 apresentou uma queda de desempenho nas 

mesmas condições. Segundo Didelhban et al. (Didehban; Zabihi; Babajani, 2020), os 

íons hidroxila competem com os reagentes pelos sítios ativos do catalisador, levando 

à redução da atividade catalítica. Além disso, a presença de NaOH pode aumentar a 

viscosidade do meio reacional, dificultando a difusão das espécies e, 

consequentemente, diminuindo a taxa de geração de hidrogênio. 

4.2.9. Estudos cinéticos: efeito da temperatura 

O efeito da temperatura na evolução do hidrogênio de NaBH4 usando Pt 

NPs/NaNbO3 e Pt NPs/LiNbO3 foi avaliado, e os resultados são mostrados na Figura 

4.14(a)-(b). Observou-se um aumento na cinética da reação com o aumento da 

temperatura. 
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Figura 4. 14. Avaliação da temperatura em evolução do hidrogênio a partir do NaBH4 por (a) Pt 
NPs/NaNbO3 e (b) Pt NPs/LiNbO3. Condições experimentais: 5 mg de massa de suporte, 0,1067 mmol 
de Pt, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1), agitação constante. 

Os gráficos de Arrhenius são mostrados na Figura 4.15(a)-(b), onde o modelo 

linear permitiu a determinação das energias de ativação de ambos os materiais, de 

acordo com a Equação 4.4. Energias de ativação de 35,54 ± 1,315 e 35,04 ± 1,319 

kJ mol-1 foram obtidas para Pt NPs/NaNbO3 e Pt NPs/LiNbO3, respectivamente. 

 

Figura 4. 15. Gráficos de Arrhenius de taxas de geração de hidrogênio a partir do NaBH4 por (a) Pt 
NPs/NaNbO3 e (b) Pt NPs/LiNbO3. Condições experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de 
catalisador, 1,0 mL NaBH4 (0,500 mol L-1), agitação constante. 
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em Co3O4 (43,5 kJ mol⁻¹) (BOZKURT; ÖZER; YURTCAN, 2019), suporte de dióxido 
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de titânio modificado com platina (53,2 kJ mol-1) (ALTAF et al., 2023), nanopartículas 

de platina altamente dispersas (39,2 kJ mol-1) (HUFF et al., 2021), monômero 

imidazólio modificado com polietilenoglicol (23,9 kJ mol-1) e seu análogo N-alquilado 

(35,6 kJ mol-1) (DOHERTY et al., 2022), além de nanopartículas de platina suportadas 

em esferas de carbono nanométricas fundidas derivadas de fonte sustentável (53 kJ 

mol-1) (BIEHLER; QUACH; ABDEL-FATTAH, 2023). 

Com base nos resultados obtidos à temperatura de 308,15K, foi possível propor 

modelos para determinação da taxa de geração de hidrogênio (rH2) para NPs de 

Pt/NaNbO3 e NPs de Pt/LiNbO3, conforme mostrado nas Equações 4.5 e 4.6, 

respectivamente. 

rH2 = 0.053 [NaBH4]0.33[Pt NPs/NaNbO3]1.05[NaOH]−0.33                            (Equação 4.5) 

rH2 = 0.050 [NaBH4]1.17[Pt NPs/LiNbO3]0.76[NaOH]−0.03                             (Equação 4.6) 

Os catalisadores Pt NPs/NaNbO₃ e Pt NPs/LiNbO₃ alcançaram taxas de 

geração de hidrogênio de 2044,9 e 2303,7 mL g⁻¹·min⁻¹, a 293,15 K. 

4.2.10. Efeito Isotópico Cinético (EIC) 

O Efeito Isotópico Cinético (EIC) usando NPs de Pt/NaNbO3 é demonstrado 

nas Figuras 4.16(a)-(b). Para projetar catalisadores eficientes, é crucial entender o 

mecanismo de desidrogenação, especialmente a etapa de determinação da taxa 

(RDS) na reação (LI, Zhao et al., 2016). O Efeito Isotópico Cinético (EIC) é calculado 

como a razão entre as constantes de velocidade das reações envolvendo reagentes 

com isótopos leves (kH) e pesados (kD). Conforme mostrado na Figura 4.16(b), o EIC 

H/D foi determinado como 3,07/2,10 = 1,46. As reações são classificadas em catego-

rias primárias (EIC de 2 a 7) e secundárias (EIC de 0,7 a 1,5) (LI, Zhao et al., 2016). 

Um EIC primário indica a quebra ou formação de uma ligação contendo esse isótopo 

na etapa mais lenta da reação, enquanto um EIC secundário sugere que a ligação 

relacionada não é afetada na etapa limitante da velocidade. Essa análise permite in-

ferir quais ligações sofrem modificação durante a etapa limitante da reação (PEÑA-

ALONSO et al., 2007). Portanto, pode-se concluir que a ativação de moléculas de 

água na superfície das NPs de Pt/NaNbO3 não é a etapa determinante para a reação. 
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Figura 4. 16. (a) Evolução do hidrogênio da hidrólise de NaBH4 em H2O e D2O (b) Efeito Isotópico 
Cinético (EIC). Condições experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de catalisador, 1,0 mL NaBH4 
(0,500 mol L-1), volume: 2 mL, agitação constante, e temperatura de 298,15 K. 

De acordo com Doherty e colaboradores, o mecanismo de hidrólise provavel-

mente se inicia com a adsorção de íons borohidreto (BH4⁻) e moléculas de água (H2O) 

na superfície do catalisador. Na segunda etapa, um próton proveniente da molécula 

de água adsorvida interage com um hidreto do borohidreto ligado à superfície, for-

mando uma ligação de hidrogênio que promove a adição oxidativa da molécula de 

água, ao reduzir a densidade eletrônica da ligação O–H. Em seguida, a liberação de 

hidrogênio molecular ocorre por meio de um processo de eliminação redutiva, envol-

vendo espécies hidreto derivadas do borohidreto e moléculas de água coordenadas 

ao metal. Importante destacar que não há evidências que indiquem a clivagem direta 

das ligações O–H da água; caso isso ocorresse, a reação apresentaria uma taxa sig-

nificativamente mais elevada em H2O do que em D2O, o que não é observado experi-

mentalmente (DOHERTY et al., 2022). 

4.2.11. Reutilização do catalisador 

A capacidade de reutilização do catalisador é fundamental para futuras 

aplicações industriais. Portanto, ensaios de reutilização foram conduzidos, e os 

resultados são mostrados nas Figuras 4.17(a)-(b). Notavelmente, o material 

demonstra uma ligeira diminuição de eficiência de aproximadamente 20% somente 

após o 10º ciclo. Essa redução na eficiência pode ser atribuída à precipitação de 

metaborato de sódio (NaBO2) na superfície do material, resultando na diminuição da 

acessibilidade aos sítios ativos catalíticos (MOON et al., 2008). A perda de atividade 
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catalítica em comparação ao ciclo inicial indica que os catalisadores podem ser bem 

reutilizados até 10-11 vezes. Esses resultados são comparáveis à literatura. Por 

exemplo, suporte de dióxido de titânio modificado com platina (6 ciclos) (ALTAF et al., 

2023), nanopartículas de platina altamente dispersivas (5 ciclos) (HUFF et al., 2021), 

monômero de imidazólio modificado com polietilenoglicol (5 ciclos) (DOHERTY et al., 

2022), nanopartículas de platina suportadas em esferas de carbono 

nanodimensionadas fundidas (5 ciclos) (BIEHLER; QUACH; ABDEL-FATTAH, 2023). 

 

Figura 4. 17. Reutilização dos catalisadores (a) Pt NPs/NaNbO3 e (b) Pt NPs/LiNbO3 na evolução de 
hidrogênio a partir da hidrólise de NaBH4. Condições experimentais: 5 mg de suporte, 0,1067 mmol de 
catalisador, 1,0 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1), agitação constante e temperatura de 298,15 K. 
 

4.3. CONCLUSÃO 

A aplicação de nanocompósitos de Pt NPs/NaNbO3 e Pt NPs/LiNbO3 para 

geração de hidrogênio através da hidrólise de solução de borohidreto de sódio é 

relatada. Uma comparação entre NaNbO3 e LiNbO3 na evolução de hidrogênio a partir 

de NaBH4 foi conduzida pela primeira vez. A síntese dos materiais, realizada usando 

o método Pechini, foi confirmada por várias técnicas analíticas. LiNbO3 exibiu 

desempenho superior em comparação com NaNbO3, atribuído à sua condução 

elétron-iônica aprimorada, que aumenta a atividade catalítica das nanopartículas de 

platina depositadas em sua superfície. Observou-se que a reação de hidrólise 

catalisada seguiu cinética de primeira ordem em relação à concentração dos 

catalisadores e NaBH4, enquanto exibiu dependência de ordem zero na concentração 

de NaOH. As energias de ativação determinadas foram menores do que aquelas 

relatadas para outros catalisadores, destacando a eficiência do sistema. Além disso, 

ambos os catalisadores, demonstraram alta reciclabilidade. Suas atividades 
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catalíticas permaneceram praticamente inalteradas ao longo de 10 ciclos, reforçando 

a natureza ambientalmente sustentável do processo. Assim, este sistema catalítico se 

apresenta como uma solução viável e altamente eficiente para a hidrólise de 

borohidreto de sódio.  
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Considerações finais e perspectivas para trabalhos futuros  
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Nesta pesquisa, foram desenvolvidos e avaliados dois materiais catalíticos 

inovadores com foco na evolução de hidrogênio. O primeiro material consiste em uma 

pasta eletrolítica (PE), obtida a partir de pilhas de zinco-carbono (Zn-C) descartadas, 

utilizada como suporte para nanocatalisadores bimetálicos de níquel e cobalto (Ni/Co) 

na proporção 20:80 (m/m). O segundo material é composto por niobatos de metais 

alcalinos (MNbO₃, onde M = Na, Li), sintetizados pelo método Pechini modificado e 

decorados com nanopartículas de platina (Pt NPs). Esses materiais foram aplicados, 

pioneiramente, na hidrólise de borohidreto de sódio (NaBH₄) com o objetivo de 

produzir hidrogênio.  

Os resultados indicam que a escolha entre os dois materiais deve ser orientada 

pelas exigências específicas da aplicação. Os nanocatalisadores apresentaram 

propriedades distintas em termos de desempenho e eficiência para a evolução de 

hidrogênio como mostrado na Tabela 5.1.  

 
Tabela 5. 1. Comparação dos nanocatalisadores sintetizados neste trabalho para uso 
na evolução de hidrogênio a partir de NaBH4. 
 
 

 

  

Aspectos Catalisador  Ni-Co NPs(20:80)/PE Catalisadores Pt NPs/MNbO₃ (M = Na, Li) 

Taxa de geração 

de hidrogênio 

(HGR) 

1823,93 mL min⁻¹ g⁻¹ a 328,15 K Pt NPs/NaNbO₃: 2044,9 mL min⁻¹ g⁻¹ a 

293,15 K  

Pt NPs/LiNbO₃: 2303,7 mL min⁻¹ g⁻¹ a 

293,15 K 

Constante cinética 

(k) 

0,0298 s⁻¹ Pt NPs/NaNbO₃: 0,0532 s⁻¹  
Pt NPs/LiNbO₃: 0,0505 s⁻¹ 

Tamanho médio 

das NPs 

1,35 ± 0,67 nm Inferior a 20 nm 

Distância 

interplanar 

0,867 nm (folhas de grafeno 

predominante após lavagem da PE) 

LiNbO₃: 0,276 nm (plano 104)  

NaNbO₃: 0,398 nm (plano 100)  

Pt/LiNbO₃: 0,227 nm (plano 111)  

Pt/NaNbO₃: 0,228 nm (plano 111) 

Estabilidade Reutilização por até 16 ciclos 

consecutivos 

Reutilização por até 10 ciclos consecutivos 

Energia de 

ativação 

32,76 kJ mol⁻¹ Pt NPs/NaNbO₃: 35,54 kJ mol⁻¹  
Pt NPs/LiNbO₃: 35,04 kJ mol⁻¹ 



 

93 
 

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

• Vantagens: Bom desempenho em vários ciclos catalíticos (55°C, 1 atm). 

• Futuras investigações: Estudo do efeito isotópico cinético na hidrólise de 

NaBH4, avaliação do mecanismo reacional, substituição parcial ou total da 

platina por metais mais acessíveis e sustentáveis. 

Catalisadores Pt NPs/MNbO3 (M = Na, Li) 

• Vantagens: Alto desempenho e estabilidade, operação em condições mais 

brandas (35°C, 1 atm) comparadas ao primeiro; 

• Futuras investigações: Realização de medições eletroquímicas para avaliar 

o impacto da alcalinidade na condução iônica e eletrônica, bem como na 

polarização de carga nas interfaces dos grãos dos materiais. A espectroscopia 

de impedância eletroquímica (EIS) poderá fornecer informações detalhadas 

sobre os mecanismos de transporte de carga, enquanto a espectroscopia de 

fotoelétrons por raios X (XPS) permitirá elucidar as interações entre as 

nanopartículas de platina e os materiais de suporte, especialmente em 

condições alcalinas. 

Visando a aplicação em condições reais de operação industrial, torna-se 

essencial a avaliação do desempenho, eficiência e estabilidade dos catalisadores em 

regime de fluxo contínuo, por meio de testes em reatores contínuos de escala 

laboratorial ou piloto. Além disso, a realização de estudos de viabilidade econômica 

para ambos os materiais é fundamental para estimar os custos operacionais, a 

sustentabilidade do processo e seu potencial de escalonamento comercial. 
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