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RESUMO

A transição energética é um dos principais desafios globais na busca por fontes de

energia mais limpas e sustentáveis, reduzindo a dependência de combustíveis

fósseis e mitigando impactos ambientais. O hidrogênio (H2) destaca-se como

alternativa promissora devido à sua alta densidade energética e zero emissões de

carbono. No entanto, sua produção eficiente ainda exige avanços tecnológicos,

especialmente no desenvolvimento de catalisadores para processos otimizados.

Este estudo investiga a produção de H2 a partir de borohidreto de sódio (NaBH4),

utilizando nanopartículas de platina (NP-Pt) suportadas em um metal–organic

frameworks (MOF) de nióbio (Nb), [Nb(BDC)0.9(PDC)0.1]n, sintetizado pelo método

solvotérmico. A caracterização do material foi realizada por microscopia eletrônica

de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), técnica de

fissiossorção de nitrogênio usando o modelo BET, espectroscopia Raman e

microscopia eletrônica de transmissão (MET). A otimização do processo avaliou: (i)

composição de catalisadores monometálicos (Pt, Co, Ni e Pd); (ii) teor de catalisador

(5,0 × 10?4 – 5,0 × 10?² mmol); (iii) concentração de NaBH4 (0,50 – 1,50 mol L?¹);

(iv) concentração de NaOH (0,010 – 0,200 mol L?¹); (v) temperatura (293 – 333 K); e

(vi) reutilização dos catalisadores. O MOF apresentou alta cristalinidade, morfologia

de bastões irregulares e área superficial de 398,58 m² g?¹. A maior taxa de geração

de H2 (HGR) foi obtida com Pt-NP no MOF, atingindo 119,02 mL min?¹ g?¹ sob 10

mmol% de Pt, 0,5 mmol de NaBH4 e 303 K. A baixa energia de ativação (16,38 kJ

mol?¹) indicou alta eficiência catalítica, com desempenho estável em oito ciclos de

reutilização e rendimento de 92,82% no último ciclo. Esses resultados demonstram o

grande potencial do material para geração prática de H2 a partir de NaBH4.

Palavras-chave: Compostos de coordenação, Energia verde, Catálise heterogênea.

SQUIZZATTO, Emily Pacheco, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, fevereiro de
2025. Rede Metalorgânica (MOF) à base de Nióbio e sua aplicação na evolução
de hidrogênio verde. Orientador: Fabio Junior Moreira Novaes. Coorientador:
Jemmyson Romario de Jesus.



ABSTRACT

The energy transition is one of the main global challenges in the search for cleaner

and more sustainable energy sources, reducing dependence on fossil fuels and

mitigating environmental impacts. Hydrogen (H2) stands out as a promising

alternative due to its high energy density and zero carbon emissions. However, its

efficient production still requires technological advances, especially in the

development of catalysts for optimized processes. This study investigates the

production of H2 from sodium borohydride (NaBH4), using platinum nanoparticles

(Pt-NPs) supported on a niobium-based metal–organic framework (MOF),

[Nb(BDC)0.9(PDC)0.1]n, synthesized by the solvothermal method. Material

characterization was carried out using scanning electron microscopy (SEM), energy-

dispersive spectroscopy (EDS), nitrogen physisorption using the BET model, Raman

spectroscopy, and transmission electron microscopy (TEM). Process optimization

evaluated: (i) the composition of monometallic catalysts (Pt, Co, Ni, and Pd); (ii)

catalyst content (5.0 × 10?4 – 5.0 × 10?² mmol); (iii) NaBH4 concentration (0.50 –

1.50 mol L?¹); (iv) NaOH concentration (0.010 – 0.200 mol L?¹); (v) temperature (293

– 333 K); and (vi) catalyst reuse. The MOF exhibited high crystallinity, irregular rod-

shaped morphology, and a surface area of 398.58 m² g?¹. The highest hydrogen

generation rate (HGR) was obtained with Pt-NPs on the MOF, reaching 119.02 mL

min?¹ g?¹ under 10 mmol% of Pt, 0.5 mmol of NaBH4, and 303 K. The low activation

energy (16.38 kJ mol?¹) indicated high catalytic efficiency, with stable performance

over eight reuse cycles and a yield of 92.82% in the final cycle. These results

demonstrate the great potential of the material for practical hydrogen generation from

NaBH4.

Keywords: Coordination compounds, Green energy, Heterogeneous catalysis.

SQUIZZATTO, Emily Pacheco, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, February,
2025. Niobium-based Metal-Organic Framework (MOF) and its application in
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1. Introdução 

No século 18, o carvão emergiu como o combustível fóssil dominante, 

tornando-se a principal fonte global de energia (Bruland et al., 2013). Em 1859, a 

exploração petrolífera introduziu um recurso energético adicional à economia 

brasileira (Howell et al., 2013). Hoje, o petróleo permanece sendo o combustível fóssil 

mais viável comercialmente, com seus derivados, produzidos por meio do refino, 

servindo como matéria-prima essencial para gasolina, diesel, querosene, gás 

liquefeito de petróleo (GLP), e para a produção de plásticos e borracha. No entanto, a 

queima de tal combustível tem impactado severamente o ambiente.  

Desde a Revolução Industrial, os impactos ambientais aumentaram devido ao 

descarte inadequado de resíduos industriais tóxicos nos aquíferos e à liberação 

descontrolada de gases poluentes na atmosfera (Naim et al., 2021). Assim, a emissão 

de gases poluentes da queima de combustíveis fósseis tem sido um dos principais 

contribuintes para as graves mudanças climáticas (Filonchyk et al., 2024). Nesse 

sentido, a descarbonização e a redução das emissões de gases de efeito estufa têm 

sido o foco de extensas pesquisas destinadas a alcançar uma economia verde e 

circular (Kılkış et al., 2024). 

Desde o estabelecimento do Acordo de Paris em 2015, as pesquisas têm se 

concentrado cada vez mais em facilitar o uso de hidrogênio (H2) verde como 

combustível sustentável (Delbeke et al., 2019). O método mais comum para 

armazenar e transportar H2 envolve pressurização, mas a volatilidade e a 

inflamabilidade do gás representam desafios significativos. Uma abordagem 

alternativa é armazenar H2 em borohidreto de sódio (NaBH4) (Guo et al., 2018; Li et 

al., 2016). Este método de armazenamento é promissor devido à sua alta estabilidade 

e não toxicidade (Brack et al., 2015; Li et al., 2016; Sakintuna et al. 2007). 

Embora a reação de hidrólise do NaBH4 seja relativamente lenta, estudos 

recentes têm investigado o uso de catalisadores heterogêneos para melhorar sua 

cinética de reação (Bozkurt et al., 2019). Metais como platina (Pt), paládio (Pd), 

cobalto (Co) e níquel (Ni) são comumente empregados, produzindo resultados 

promissores (Amer et al., 2020; Brack et al., 2015). No entanto, ainda existe um 

potencial significativo para explorar a aplicabilidade desses catalisadores quando 

suportados em materiais porosos, tais como as redes metalorgânicas (MOFs, do 

inglês metal-organic framework) (Coelho et al. 2024).  
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As MOFs são caracterizadas pela coordenação de íons metálicos ou de 

clusters de íons metálicos com ligantes orgânicos polidentados, formando estruturas 

altamente cristalinas (Hayat et al., 2024). Essas estruturas podem ser 

unidimensionais, bidimensionais ou tridimensionais, apresentando alta área 

superficial, elevada porosidade, excelente estabilidade térmica e química, e alta 

capacidade de funcionalização. A sua capacidade de reusos tem sido amplamente 

explorada de modo a atender às demandas por uma demanda mais sustentável 

(Hayat et al., 2024; Udourioh et al., 2023; Zhu et al. 2018).  

Dentre os diversos elementos que podem ser explorados na síntese de MOFs, 

o nióbio (Nb) destaca-se como um material estratégico devido às suas propriedades 

químicas e estruturais promissoras. Além disso, o Brasil detém aproximadamente 90% 

das reservas mundiais conhecidas desse metal, o que representa um grande potencial 

para o desenvolvimento de novas aplicações tecnológicas (Braga et al., 2023;  

Neumann at al., 2015). No entanto, apesar de sua abundância e propriedades 

atrativas, a química do Nb permanece subutilizada, especialmente no campo catalítico 

(Beknalkar et al. 2025) . 

Nesse contexto, este trabalho apresenta uma nova MOF à base de Nb 

(Nb@MOF) para atuar como suporte catalítico para a evolução do H2 a partir de 

NaBH4. Ao combinar as vantagens estruturais das MOFs com a geração de H2, este 

estudo contribui para a diversificação das soluções sustentáveis relacionadas a 

energias limpas, alinhando-se às metas globais de transição energética. 
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2. Referencial Teórico  

2.1. Hidrogênio verde 

O aquecimento global tem aumentado significativamente nos últimos anos, 

sendo impulsionado, em grande parte pelo uso excessivo de combustíveis fósseis 

como carvão mineral, petróleo e gás natural (Maka et al., 2024). O uso desenfreado 

dessas fontes de energia não-renováveis corrobora com a emissão de gases 

poluentes que contribuem para o efeito estufa. Em decorrência disso, a crescente 

busca por energias alternativas que sejam renováveis e verdes tem crescido para a 

substituição dos combustíveis fósseis (Edenhofer et al., 2013).  

O processo de descarbonização do planeta tem sido um dos grandes desafios 

para o mundo. No entanto, o uso do gás H2 obtido de fontes de energia renováveis 

pode ser uma alternativa promissora (Meda et al., 2023).  

O H2 é um gás altamente inflamável, que ao entrar em contato com o oxigênio 

molecular (O2) pode desencadear uma reação de combustão, resultando em 

explosões e incêndios. Apesar dos riscos associados, a combustão do H2 é 

considerada ambientalmente favorável, tendo em vista que o seu único subproduto é 

o vapor de água, diferentemente dos combustíveis fósseis, cuja queima libera gases 

poluentes, incluindo monóxido de carbono (CO) e dióxidos de carbono (CO2) 

(Guarieiro et al., 2022).  

Existem várias formas de obter o gás H2 verde, algumas delas são a partir de 

tecnologias biológicas e eletroquímicas (Germscheidt et al., 2021). Uma das formas 

de produzir H2 é a partir da fotofermentação no qual o gás é capturado da fermentação 

anaeróbica dos compostos orgânicos ou de fontes ricas em carbono e ela necessita 

de uma fonte de luz constante para ocorrer (Anzola-Rojas et al., 2025; BasuBasu & 

Kaushalet al., 2024; Gorenet al., 2023). Além disso, é possível produz H2 através da 

eletrólise da água, pela aplicação de uma corrente elétrica que passa pelos eletrodos 

cátodo e o ânodo lavando a oxidação e formação de H2 e O2 (Hassan et al., 2023). 

Esse processo ocorre em uma célula eletrolítica, onde a água é decomposta nos 

eletrodos. No cátodo (eletrodo negativo), ocorre a reação de redução, resultando na 

formação de gás hidrogênio (Equação 1), enquanto no ânodo (eletrodo positivo) 

ocorre a oxidação da água, liberando gás oxigênio (Equação 2) (Hassan et al., 2023). 
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 2H2O + 2e⁻ → H2 + 2OH⁻                                  Equação (1) 

 

 2H2O → O2 + 4H⁺ + 4e⁻                                    Equação (2) 

 

No entanto, mesmo que seja sustentável, há importantes desafios associados 

a esse tipo de produção. Um dos principais entraves é o alto custo energético do 

processo, especialmente quando não há disponibilidade de fontes renováveis para 

suprir a eletricidade necessária. Além disso, a eficiência da eletrólise depende da 

pureza da água utilizada e da estabilidade dos eletrodos que podem sofrer 

degradação ao longo do tempo (Chang et al., 2024; Zhu et al., 2018). Além disso, a 

pureza do H2 obtido pela eletrólise pode influenciar sua aplicabilidade em tecnologias 

como células a combustível, onde impurezas, mesmo em baixas concentrações, 

podem comprometer a eficiência do sistema (Urhan et al. 2025). 

Outro desafio crítico está relacionado ao transporte e armazenamento do H2, 

que exige condições específicas devido à sua baixa densidade volumétrica e alta 

inflamabilidade. O H2 pode ser armazenado em estado gasoso sob alta pressão, em 

estado líquido a temperaturas extremamente baixas (-253 °C) ou adsorvido em 

materiais sólidos, como hidretos metálicos (p.ex. NaBH4) (Germscheidt et al., 2021; 

Zaman, 2017). Este é um método seguro e não toxico, visto que a reação de NaBH4 

não gera gás poluente (Athia et al., 2024; Germscheidt et al., 2021). A Equação 3 

ilustra a produção de H2 a partir da hidrólise do NaBH4 (Ding et al. 2010):  

   

NaBH4(aq) + 2H2O(l) → NaBO2(aq) + 4H2(g) + 216,18 kJ       Equação (3) 

 

No entanto, é importante destacar que apesar de uma solução alternativa para 

a geração de H2, a reações químicas envolvendo hidrólise de compostos contendo 

hidreto, é frequentemente limitada por sua alta energia de ativação, o que torna o 

processo inerentemente lento (Coelho et al. 2024). Isso ocorre porque, para que a 

reação aconteça de maneira espontânea e eficiente, é necessário fornecer uma 

quantidade significativa de energia para superar a barreira energética da etapa 

limitante do processo. Como resultado, a taxa de produção de H₂ pode ser baixa. 

Para contornar essa limitação, o uso de catalisadores tem se mostrado uma 

estratégia eficaz, melhorando a cinética da reação e consequentemente o rendimento 
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(Bozkurt et al., 2019). Ao fornecer superfícies ativas que facilitam a quebra e a 

formação de ligações químicas, os catalisadores aceleram a cinética da reação, 

aumentando a velocidade da liberação de H2. Além disso, a escolha adequada do 

catalisador pode melhorar significativamente o rendimento da reação, garantindo uma 

conversão mais eficiente dos reagentes em H2. 

Diversos catalisadores têm sido explorados para otimizar a produção de H2, 

incluindo metais nobres, como platina (Pt) e paládio (Pd) (Yagmur et al., 2023). 

Todavia, seu alto custo e disponibilidade limitada impulsionam a busca pela redução 

da quantidade utilizada, e uma forma seria combina-los com suportes catalíticos 

inovadores, como MOFs (Abd-El-Aziz et al., 2024). Esses materiais oferecem 

vantagens adicionais, tornando-os promissores para o desenvolvimento de 

tecnologias mais eficientes e sustentáveis para a geração de H2, onde sua combinação 

com metais pode gerar um efeito sinérgico no processo de evolução de H2 (Biondi et 

al., 2023). 

 

2.2. Redes metalorgânicas (MOFs)  

As MOFs são materiais cristalinos formados por unidades metálicas 

coordenadas a ligantes orgânicos polidentados, resultando em redes 

supramoleculares altamente organizadas (Hayat et al., 2024; Raptopoulou, 2021). 

Essas unidades metálicas podem ser compostas por íons metálicos isolados ou 

clusters metálicos, enquanto os ligantes orgânicos frequentemente contêm grupos 

funcionais como carboxilatos, fosfonatos ou azotados, que estabilizam a estrutura 

tridimensional e conferem propriedades específicas ao material (Batten et al. 2012; 

Bartten et al., 2013). 

A formação da estrutura final da MOF depende diretamente da natureza do 

íon metálico e do ligante orgânico empregado (Raptopoulou, 2021). Metais de 

transição, como cobre (Cu), Co, Ni, zinco (Zn) e Nb são amplamente utilizados devido 

à sua capacidade de formar ligações coordenadas estáveis. Já os ligantes, como o 

ácido tereftálico (1,4-benzenodicarboxílico, BDC), ácido piridinodicarboxílico (PDC) e 

ácido trimesico (BTC), influenciam diretamente a geometria e a porosidade do 

material, determinando suas aplicações específicas (Hayat et al., 2024).  

Devido à sua alta área superficial, estabilidade térmica e química e 

capacidade de funcionalização, as MOFs têm sido amplamente explorados em 
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aplicações catalíticas, incluindo a geração de H2 por meio de reações heterogêneas. 

Sua estrutura porosa permite a dispersão eficiente dos centros ativos, favorecendo 

interações entre os reagentes e o catalisador, aumentando a eficiência da reação.  

A Figura 1 ilustra algumas das estruturas supramoleculares de MOFs 

reportadas na literatura que podem ser empregadas na catálise heterogênea para a 

produção de H₂, destacando a diversidade estrutural e a versatilidade desses 

materiais para aplicações energéticas sustentáveis. 

 

Figura 1. Exemplares de estruturas supramoleculares de redes metalorgânicas, ilustrando a 

coordenação ente íons metálicos e ligantes orgânicos, formando estruturas tridimensionais altamente 

porosos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de (Kondinski et al., 2017) com direito de uso cedido pela John Wiley and Sons and 

Copyright Clearance Center (Nº de licença 6032790004402, Anexo A). 

 

Kanchanakanho et al. (2023) empregaram MOFs de Co@ZIF (sal de cobalto 

2-metilimidazol) sintetizadas com diferentes morfologias para aumentar a evolução de 

H2 a partir da hidrólise de NaBH4. O estudo demonstrou que as estruturas 2D de 

Co@ZIF exibiram taxas de geração de hidrogênio (HGR) mais altas em comparação 

com suas contrap artes 3D (Kanchanakanho et al., 2024). Da mesma forma, 
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Mirshafiee e Rezaei (2023) desenvolveram nanocatalisadores de Co/Fe3O4@GO (GO 

- Óxido de grafeno) para melhorar a cinética da produção de H2 via hidrólise de NaBH4. 

Seus resultados confirmaram que o Co/Fe3O4@GO atuou eficientemente como um 

catalisador ao alcançar uma alta taxa de HGR e baixa ativação energia, atendendo 

aos critérios de desempenho desejados Mirshafiee e Rezaei (2023). 

Vários métodos têm sido empregados para a síntese de MOFs, entre elas se 

destacam: (i) método solvotérmico/hidrotérmico; (ii) método de evaporação e difusa 

lenta; (iii) método assistido por microondas; (iv) método mecanoquímico; (v) método 

eletroquímico; (vi) método sonoquímico; (vii) método sonoquímico e (viii) método de 

microemulsão (Raptopoulou, 2021).  

A seguir uma breve descrição de cada método é apresentada, destacando as 

suas potencialidades e limitações. 

 

2.3. Método solvotérmico/ hidrotérmico 

A síntese solvotérmico/hidrotérmico é carcaterizada por ocorrer em condições 

subcríticas com temperaturas abaixo de 200 °C, mas geralmente acima do ponto de 

ebulição do solvente, e em pressão de até 3 atm (Raptopoulou, 2021). Essa 

termodinâmica favorece a solubilização dos sais de metais durante a formação dos 

cristais.  

Na síntese solvotermal, os solventes mais utilizados são dimetilformamida 

(DMF), dietilformamida (DEF), acetonitrila, metanol (MeOH), etanol (EtOH), ou 

acetona. No caso de síntese hidrotermal, utiliza-se a água para a síntese dos MOFs 

(Butova et al., 2016; Howarth et al., 2017; Raptopoulou, 2021). 

A escolha adequada do solvente é um fator crucial para a formação da rede 

cristalina, pois irá determinar a cinética da reação, influenciando na estabilidade das 

ligações (Raptopoulou, 2021). Além disso, a condição de síntese, incluindo o tipo de 

solvente pode influenciar o tamanho dos poros do MOF, podendo ser microporosos, 

(menores que 20 Å de diâmetro), mesoporosos (entre 20 e 500 Å de diâmetro) e 

materiais macroporosos (mais de 500 Å de diâmetro) (Raptopoulou, 2021). 

Para a utilização do método solvo(hidro)termal, as condições de solubilidade 

dos sais são fundamentais para promoverem maior estabilidade do material (Bag et 

al., 2020).  
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Tabassum et al. (2017) reportaram a síntese hidrotérmica e aplicação de 

MOFs derivados de fosfeto de Co encapsuladas em nanotubos de grafeno co-

dopados B/N (Boro/ Nitrogênio) para evolução de H2 eletroquímico em todos os 

valores de pH. Para a síntese da MOF ZIF 67, nitrato de cobalto (Co(NO3)2 e 2-

metileimidazol (2-MeIM) foram dissolvidos em 100 mL de água deionizada sob 

agitação por 30 min e deixada em temperatura ambiente por 10 h. Depois disso, a 

solução foi lavada com metanol quatro vezes por centrifugação e o produto resultante 

foi seco a 80 °C ao ar (Tabassum et al., 2017).  

Em outro estudo com síntese solvotérmica, Oliveira et al. (2021) reportou a 

utilização de nanocatalisadores de Fe-BDC para produção de H2 via desidrogenação 

do NaBH4. A síntese da MOF de Fe foi realizada com nitrato de ferro e 1,4-H2BDC 

dissolvidos em DMF (17,0 mL). Em seguida, a mistura resultante foi adicionada em 

um reator de teflon, mantido sob agitação durante 10 min. Posteriormente o teflon foi 

fechado e levado à autoclave, que foi colocada sob aquecimento de 150 °C por 15 h. 

O produto final foi filtrado e lavado com DMF, água destilada e metanol e seco à vácuo 

a 60 °C por 6 h (Oliveira et al., 2021). 

 

2.4. Métodos de evaporação e difusão lenta 

O método de evaporação e difusão lenta é outro método que tem sido 

reportado para a síntese de MOFs. Esse método requer atmosfera inerte de 

nitrogênio, controle de pH, solvente e sal de metal e um ligante orgânico.  

Durante a evaporação gradual do solvente, a solubilidade dos reagentes 

diminui, promovendo a nucleação e o crescimento de redes cristalinas. No entanto, 

esse método ocorre de forma lenta, uma vez que o aumento da temperatura, apesar 

de acelerar a reação, pode favorecer a formação de estruturas amorfas, sem redes 

cristalinas definidas (Butova et al., 2016; Howarth et al., 2017; Raptopoulou, 

2021). Assim, apesar da sua simplicidade, esse método apresenta desafios em 

termos de reprodutibilidade. O longo tempo de cristalização pode resultar na formação 

de cristais menores e menos homogêneos, especialmente quando comparado à 

síntese solvo(hidro)térmica, que favorece maior controle sobre a morfologia e o 

tamanho dos cristais devido à aplicação de temperaturas e pressões elevadas. 

Portanto, a escolha entre os métodos deve considerar não apenas a qualidade 

https://repositorio.ufpe.br/handle/123456789/44976
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estrutural desejada, mas também a escalabilidade e a viabilidade reprodutiva do 

processo (Butova et al., 2016; Raptopoulou, 2021). 

Liu et al. (2023) reportaram o método de evaporação para a produção do MOF 

Al-soc-MOF-1d para evolução de H2. Esse material foi sintetizado a partir da mistura 

de AlCl3·6H2O (0,054 mmol) e de ácido 3,3',5,5'-azobenzeno tetracarboxílico (10,0 mg; 

0,028 mmol) dissolvidos em 2,0 mL de DMF, 2,0 mL acetonitrila e 1,0 mL de ácido 

acético. A solução foi transferida para o frasco Pyrex que foi colocado em um forno 

pré-aquecido a 150 °C por 3 dias. O material resultante foi lavado 3 vezes com 10,0 

mL de solução de DMF e depois colocado em 10,0 mL de acetonitrila por 6 dias em 

estufa a 65°C para secagem (Liu et al., 2023).  

Outro exemplo reportado por Kumar et al. (2014) foi a utilização do MOF Zn-

Pd-1 para uso como fotocatalisadores na evolução de H2. A síntese desse material 

ocorreu utilizando os metais Zn e Pd e o ligante isonicotinato de metila. Esse método 

de difusão lenta ocorreu em meio aquoso por duas semanas (Kumar et al., 2014). 

 

2.5. Método assistido por micro-ondas 

A síntese de MOFs por meio do método assistido por micro-ondas tem se 

destacado como uma abordagem promissora devido à sua eficiência e rapidez. Esse 

método baseia-se na aplicação de um campo eletromagnético de alta frequência à 

amostra, o que induz a oscilação das moléculas polares e íons presentes no meio 

reacional. Esse movimento gera calor internamente por meio do fenômeno de 

aquecimento dielétrico, promovendo a aceleração da nucleação e do crescimento 

cristalino. A principal vantagem desse método é a redução drástica do tempo de 

síntese em comparação com abordagens convencionais, permitindo a obtenção de 

MOFs bem estruturados em poucos minutos ou horas. No entanto, a intensa radiação 

micro-ondas pode afetar a morfologia e o tamanho dos cristais, limitando a formação 

de estruturas bem ordenadas quando há uma exposição prolongada, o que pode levar 

à degradação da superfície e perda de cristalinidade (Wanderley et al., 2011).  

No entanto, este método apresenta diversos desafios. Um dos maiores 

desafios está associado à reprodutibilidade deste método que pode estar associado 

em distribuições não homogêneas de energia, dificultando o controle preciso sobre 

parâmetros como temperatura e potência aplicada, o que impacta diretamente a 

uniformidade dos cristais obtidos (Klinowski et al., 2011). 
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Wu et al. (2022) reportaram o uso do Ru/p-Co3 HHTP2 como suporte para 

catalisador. Sua síntese ocorreu em um forno de micro-ondas doméstico, no qual 

nanopartículas de Ru foram aglutinadas a um MOF Ru@CNT condutor usando o 

método de micro-ondas. Após a preparação prévia do Ru@CNT (método de 

microondas), O Ru/p-Co3 HHTP2 foi preparado em micro-ondas, com 10 mg de Co3 

HHTP2 e 4 mg de amostra de Ru3(Co)12 que foram misturadas e trituradas por 30 min 

até a obtenção do produto final (Wu et al., 2022). 

 

2.6. Método mecanoquímico 

Outro método que tem se destacado na síntese de MOFs devido à sua 

característica ecologicamente correta é o método mecanoquímico. Esse método 

utiliza a força mecânica de moinhos de bola à temperatura ambiente para realizar a 

síntese. Dessa forma, é favorecido a ligação dos reagentes para a formação de 

cristalinos, produzindo materiais livres de solventes orgânicos em um tempo menor de 

reação (Garay et al., 2007). Entre as principais vantagens da síntese mecanoquímica, 

destaca-se o curto tempo de reação quando comparado a métodos convencionais, 

como solvotérmico, hidrotermal e difusão lenta. Além disso, a ausência de solventes 

na etapa inicial reduz impactos ambientais e custos operacionais, tornando o processo 

altamente atrativo para aplicações em larga escala. No entanto, esse método 

apresenta desafios na obtenção de estruturas tridimensionais bem definidas das 

MOFs, já que a falta de solventes, pode comprometer a organização espacial dos 

ligantes e íons metálicos, dificultando a formação de redes cristalinas altamente 

ordenadas. Para contornar essa limitação, muitas vezes é necessário o uso de 

pequenas quantidades de solvente em etapas finais da síntese mecanoquímica, como 

na ativação ou estabilização do material sintetizado (Friščić, 2010; Raptopoulou, 

2021). 

Chen et al. (2024) reportaram o uso do método de síntese mecanoquímica 

para a produção de catalisadores heteroestruturados de MoO2/MoC para reação de 

evolução de H2. A produção de MoC e MoO2/MoC ocorreu pela utilização de um 

moinho de bolas shaker (QM-3C, NANDA Instrument). Além disso, foram empregues 

os reagentes óxido de molibdênio (MoO3, Aladdin, 99,6%), dióxido de molibdênio 

(MoO2 , Alfa Aesar, 99%), melamina (Aladdin, 99%) e pó de magnésio (GoodFellow, 

99,8%). Para a produção de MoO2/MoC, foram adicionados em um frasco de aço 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/nanoparticle
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/molybdenum-oxide
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/melamine
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/magnesium-powder
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inoxidável 5 g de MoO2, Mg e melamina com uma (1:6:2 M) e o moinho foi operado a 

1100 rpm por 1 h. Já para o MoC, o protocolo foi semelhante ao da síntese de 

MoO2/MoC, diferindo apenas que no uso de MoO3 em vez de MoO2 como fonte de 

molibdênio. A moagem de bolas ocorreu por 1 h, depois os produtos de moagem 

lavados com HCl 0,5 M e água deionizada, e, por fim, secos em estufa a 60 °C durante 

12 h. (Chen et al., 2024).  

 

2.6.1. Método eletroquímico 

A síntese eletroquímica de MOFs é um método que utiliza eletrodos metálicos 

como fonte de íons metálicos para a formação de estrutura cristalina, sem a 

necessidade de precursores metálicos solúveis (Al‐Kutubi et al., 2015). Esse processo 

ocorre quando um eletrodo metálico, como uma placa de Cu, Zn ou alumínio (Al), é 

imerso em uma solução contendo ligantes orgânicos e eletrólitos. Durante a aplicação 

de um potencial elétrico, os íons metálicos são liberados diretamente do eletrodo, 

interagindo com os ligantes para formar uma MOF.  

Já na deposição catódica, os íons metálicos já presentes na solução sofrem 

redução no cátodo, promovendo a nucleação e crescimento da rede metalorgânica 

diretamente sobre o eletrodo. Entre as vantagens desse método, destaca-se a 

eliminação da necessidade de sais metálicos como precursores, reduzindo custos e 

resíduos químicos. Além disso, o estado de oxidação do metal liberado pode ser 

controlado ajustando-se a voltagem aplicada, permitindo a obtenção de diferentes 

estruturas e propriedades das MOFs. 

Há dois tipos de sínteses eletroquímicas, a dissolução anôdica e a deposição 

catódica  (Rubio-Martinez et al., 2017).  Na dissolução anódica, o eletrodo metálico 

serve como ânodo, sofrendo oxidação e liberando íons metálicos na solução. Esses 

íons reagem com os ligantes para formar a estrutura da MOF. 

Entre as vantagens desse método, destaca-se a eliminação da necessidade 

de sais metálicos como precursores, reduzindo custos e resíduos químicos. Além 

disso, o estado de oxidação do metal pode ser controlado ajustando-se a voltagem 

aplicada, permitindo a obtenção de diferentes estruturas e propriedades das MOFs 

(Al‐Kutubi et al., 2015). Outra vantagem da síntese eletroquímica é a possibilidade de 

crescimento direto das MOFs sobre superfícies condutoras, o que é particularmente 

útil para aplicações em sensores, eletrodos modificados e dispositivos eletrônicos. No 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/ball-milling
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entanto, desafios como a otimização dos parâmetros eletroquímicos e a escolha 

adequada dos eletrólitos e ligantes ainda precisam ser aprimorados para garantir 

maior controle sobre a morfologia e cristalinidade dos materiais obtidos. 

Adicionalmente, há risco de impurezas no produto final.  

Mandergarzad et al. (2018) reportaram a utilização de compostos Cu-Pd/C 

nanoporoso sintetizado a partir do MOF-199/EC servindo como eletrocatalisador para 

reação de evolução de H2.  A síntese deste nanomaterial foi realizada pelo método 

eletroquímico com dois eletrodos de cobre (área 10,5 cm2) como ânodo e cátodo. 

Inicialmente foi realizada a dissolução do ligante ácido benzenotricarboxílico (0,1 M) 

com o eletrólito de suporte tetrafluoroborato de tetrabutilamônio (0,1 M) em 50 µL de 

metanol sob agitação por 15 min. Esta etapa ocorreu em uma célula de eletrólise sob 

tensão de 12 V por 1,5 h. Por fim, o nanomaterial obtido foi seco a vácuo em estufa a 

393 K por 6 h (Mandegarzad et al., 2018). 

 

2.6.2. Método sonoquímico 

No método sonoquímico são utilizadas ondas mecânicas com frequência 

superior ao comprimento das ligações formadas durante a reação de síntese. Com 

isso, são formadas bolhas a partir da emissão de ondas de alta/baixa pressão, que 

estouram formando cavidades de grande energia e pressão que fornecem a energia 

necessária para que ocorra a formação dos cristais (Raptopoulou, 2021). Alguns 

pontos que destacam o uso dessa técnica são a rapidez que ocorre a reação, e, 

também, a não obrigatoriedade de utilização de solventes orgânicos, devido alta 

pressão de vapor deles, que podem ocasionar processos de cavitação com menor 

pressão e menor temperatura, fato que não se torna interessante, uma vez que há 

necessidade de formação de cavidades de alta energia para a formação da rede 

cristalina (Raptopoulou, 2021).   

Chen et al. (2024) fizeram um estudo com catalisadores Cd-MOFs para 

evolução fotocatalítica eficiente de H2. Os Cd-MOFs foram sintetizados a partir do 

método sonoquímico, no qual foi utilizado a proporção de um para oito mols de 

reagentes (0,0025 mmol de γ-CD e 0,02 mol de KOH) e foi dissolvida em 100 mL de 

água deionizada. A solução resultante foi filtrada por membranas orgânicas de 0,45 

μm e depois foi adicionado 60 mL de MeOH. Posteriormente a solução foi aquecida 

em banho-maria a 60 °C e depois levada ao ultrassom de 20 kHz em diferentes níveis 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/hydrogen-evolution
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/supporting-electrolyte
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/tetrabutylammonium
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de potência de 200, 300 e 400 W para os tempos de tratamento de 5, 10 e 15 min à 

temperatura ambiente (Chen et al., 2024).  

 

2.6.3. Método de microemulsão 

Um método inovador, recentemente reportado, é a síntese de MOFs a partir 

do método de microemulsão. As gotas em tamanhos nanométricos, chamadas de 

micelas, são formadas a partir da emulsão da água junto a sulfactantes orgânicos. 

Elas atuam como nanocarreadores durante a reação, auxiliando no controle da 

cinética e da formação dos cristais. Esse método tem sido considerado promissor 

devido aos seus resultados interessantes (Flügel et al., 2012; Raptopoulou, 2021). Por 

exemplo, Fomekong et al. (2021) realizaram um estudo com a ZIF-67 junto a V2C 

MXene para formação de um eletrocatalisador evolução de H2. A síntese do V2C 

MXene foi efetivada com a dissolução de NaF (0,141 mol) em 120 mL de água 

deionizada e 140 mL de solução de HCl (6 mol L−1). Após essa etapa, foi adicionado 

nessa solução, V2AlC MAX (0,043 mol), colocada em teflon contido em autoclaves de 

aço inoxidável revestidas com Teflon (500 mL). Depois, a solução resultante foi 

aquecida a 90 °C em banho de óleo por cinco dias sob agitação magnética. O material 

final foi centrifugado a 4000 rpm e lavado com água destilada e etanol até a obtenção 

do sobrenadante com valor de pH próximo a 7. Por fim, o material resultante foi 

preparado por um liofilizador a vácuo a -50 °C por 24 h (Lontio et al., 2024; 

Raptopoulou, 2021).  

 

2.7.  MOFs para a evolução de H2 

De modo geral, as propriedades físicas e químicas dos MOFs que os tornam 

adequados como catalisadores dependem da escolha da síntese, do íon metálico e 

do ligante orgânico. Esses fatores influenciam na porosidade e área superficial do 

material, que são as características de escolha para aplicação na catálise. Os sítios 

ativos da MOF funcionam como receptores das nanopartículas metálicas, podendo 

servir de suporte catalítico para reações. (Ramos et al., 2014). 

O uso de um suporte junto aos catalisadores metálicos para a produção de H2 

a partir do NaBH4 tem potencial para melhorar a estabilidade e a atividade catalítica 

do catalisador. Isso se deve a algumas características específicas desse material, tais 
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como, boa área superficial, alta estabilidade térmica e química e alta porosidade (Chen 

et al., 2023). A alta área superficial é importante para aumenta a quantidade de sítios 

ativos uniformes disponíveis para a reação ocorrer. A alta estabilidade térmica e 

química garante que esse material mantenha a estrutura e dispersão dos 

catalisadores aumentando sua eficiência devido a resistência de interação com outros 

fatores presentes no meio reacional (Kanchanakanho et al., 2024).  

A Tabela 1 mostra exemplos de MOFs utilizados para evolução de H2, 

destacando o catalisador, o suporte, a taxa de geração de H2 (HGR) em mL min-1 g-1, 

temperatura e número de ciclos. 

 

Tabela 1. Exemplos de diferentes trabalhos que utilizaram catalisadores incorporados com MOF 

aplicados na evolução de H2 a partir da hidrólise de NaBH4. 

Catalisador HGR 
(mL min-1 g-1) 

Temperatura (K) Reuso Ref. 

Ru-(ZIF-67/JUC-505) 34.790 303 
10 

ciclos 

Wang et al. 

(2024) 

CoNi/Fe3O4@GO 8.200 313,15 
5 

ciclos 

Mirshafiee & 

Rezaei 

(2024) 

B–NiCoP/NC 5.854 303 
6 

ciclos 

Fang et al. 

(2024) 

Co 1 B/GNS 7.937 303,15 
10 

ciclos 

Zhang et al. 

(2023) 

Ru/Co 6 Ce 1 @ZIF-

67 
5.726 298,15 

5 

ciclos 

Shi et al. 

(2022) 

Ru/CoO x @NPC 8.020 298,15 
5 

ciclos 

Dou et al. 

(2021) 

 
Fonte:  Autoria própria. 

 

Apesar das inúmeras vantagens das MOFs em aplicações catalíticas, 

algumas limitações devem ser consideradas, especialmente no que diz respeito à 

estabilidade estrutural em condições. A estabilidade térmica dos MOFs é altamente 

dependente da natureza do ligante orgânico e do íon metálico coordenado. Em 
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condições sem atmosfera inerte, a maioria dos MOFs apresenta degradação estrutural 

em temperaturas entre 300 e 440 °C, tornando seu uso desafiador em reações 

catalíticas que requerem temperaturas mais elevadas (Ramos et al., 2014).  

Nesse contexto, torna-se necessário a exploração de novas MOFs para a 

evolução de H2 verde, buscando redução do uso de metais nobres e favorecendo 

estratégias mais sustentáveis que não intensifiquem as problemáticas ambientais 

(Ramos et al., 2014). 

Uma alternativa é a síntese de MOFs à base de Nb como suporte desses 

catalisadores. No Brasil, em Minas Gerais, existe a maior reserva mundial de Nb. A 

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM) é a empresa responsável 

pela extração do minério, e, segundo o Departamento Nacional de Produção Mineral 

(DPNM), estima-se que seu depósito possui 82 mil toneladas de minerais contendo 

Nb. Como uma estimativa, considera-se que essa reserva equivale a 

aproximadamente 94 % da produção mundial (Lopes et al., 2014).  

Nesse sentido, é possível utilizar o Nb como centro metálico para a síntese de 

uma nova estrutura metal-orgânica à base de Nb projetada como suporte catalítico 

para a evolução do H2 a partir de NaBH4. 
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3. Objetivos  

3.1. Objetivo geral 

Desenvolver um novo MOF à base de Nb complexado com ligantes dos ácidos 

1,4-benzenodicarboxílico (BDC) e 2,5-piridinodicarboxílico (PDC) para evolução de H2 

a partir de NaBH4. 

 

3.2. Objetivos específicos 

• Sintetizar o MOF à base de Nb, partindo de oxalato amoniacal de nióbio 

(NbAmOx) e de ácidos BDC e PDC; 

• Caracterizar os materiais usando a análise de isoterma Brunauer, Emmett e 

Teller (BET), espectroscopia de microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

espectroscopia por energia dispersiva (EDS), análise termogravimétrica (TGA) 

e espectroscopia Raman, difração de raio-x (DRX); 

• Otimizar a condição ideal para o processo de evolução de H2 a partir de NaBH4; 

• Realizar estudos de reuso para avaliar a reciclabilidade do material produzido. 
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4. Materiais e Métodos  

4.1. Reagentes   

O oxalato de nióbio e amônio foi obtido da CBMM (MG, Brasil). O ácido 1,4-

benzenodicarboxílico (BDC) e o ácido 2,5-piridinodicarboxílico (PDC) foram adquiridos 

da Sigma-Aldrich (MO, EUA). Borohidreto de sódio (NaBH4, 98%), sulfato de níquel 

heptahidratado (NiSO4·7H2O), nitrato de cobalto (II) hexahidratado (Co(NO3)2·6H2O, 

99,9%) e hidróxido de sódio (NaOH) foram obtidos do VETEC (RJ, Brasil). Óxido de 

deutério (D2O), tetracloropaladato de potássio (II) (K2PdCl4) e hexacloroplatinato de 

potássio (IV) (K2PtCl6) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (MO, EUA). Etilenoglicol 

Todas as soluções aquosas foram preparadas com água Milli-Q (Millipore 

Corporation). 

 

4.2. Síntese do composto de coordenação ([Nb(BDC)0.9(PDC)0.1]n) 

O material foi sintetizado de acordo com o método solvotérmico descrito por 

de Jesus et al. (2024), com pequenos ajustes nas proporções entre os ligantes 

orgânicos (BDC e PDC) e a fonte metálica (Nb) (de Jesus et al., 2023). A síntese foi 

realizada em duas etapas (Figura 2). Primeiramente, 0,75 g de BDC e 0,75 g de PDC 

foram dissolvidos em 10,00 mL de água deionizada à temperatura ambiente. Depois 

que os ligantes foram totalmente dissolvidos, o pH da solução foi ajustado para 12 

usando uma solução de NaOH de 8 mol L⁻¹ para promover a desprotonação do ligante. 

Posteriormente, 0,5 g de oxalato de nióbio e amônio foi adicionado lentamente à 

mistura, com agitação contínua até a dissolução completa. A solução resultante foi 

transferida para um reator de Teflon e 4 mL de etilenoglicol foram adicionados. O 

reator de Teflon contendo o material resultante foi então colocado dentro de uma 

autoclave e aquecido a 200 °C por 24 h. Depois disso, o sistema foi resfriado à 

temperatura ambiente. O sólido formado foi lavado três vezes com água deionizada 

Milli-Q e uma vez com etanol, e centrifugado a 4.000 rpm por 10 min durante cada 

lavagem. Por fim, o material foi seco a 50 °C por 8 h em estufa. 

 

 

 

 



31  

 

Figura 2. Esquema geral de coordenação do composto de síntese de nióbio, empregando ácido 1,4-

benzenodicarboxílico (BDC) e ácido 2,5-piridinodicarboxílico (PDC) como ligante e oxalato de nióbio 

amônio como fonte de Nb.  

 
Fonte: Adaptado de Squizzatto et al. (2024). 

 
 

4.3. Caracterização química do MOF  

A MOF sintetizada, [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n, foi caracterizada por meio de várias 

técnicas. As isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio foram medidas usando 

um instrumento da série Nova 600 (Anton Paar, Áustria). A área superficial específica 

foi calculada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Os espectros Raman 

foram obtidos usando um instrumento MicroRaman (Renishaw, Reino Unido). A 

análise foi realizada em cinco repetições com um laser de comprimento de onda de 

633 nm, operado com potência de 3 mW, com tempo de integração de 30 segundos. 

A análise termogravimétrica foi realizada usando um instrumento NETZSCH STA 449, 

na faixa de temperatura de 25 a 900 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C por 

minuto min-1, sob uma atmosfera de gás nitrogênio. A Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) foi realizada usando um instrumento JEOL (JSM-6010LA), equipado 

com um detector Everhart-Thornley para imagens eletrônicas secundárias e um 

detector de estado sólido para elétrons retroespalhados, permitindo variações de 

contraste relacionadas à topografia, composição e sombreamento. A análise foi 

realizada com resolução de 4 nm, operando a 20 kV, com ampliações variando de 8 

a 300 vezes, tensão de aceleração de 500 V a 20 kV e canhão de elétrons pré-
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centrado com filamento de tungstênio. A amostra foi dispersa em água Milli-Q® e 10 

μL foram então depositados em grades revestidas com um filme de suporte de 

carbono Formvar. As análises foram realizadas usando um Tecnai G2-20 SuperTwin 

200 kV Transmission Electron Microscope (TEM) (EUA). A distribuição do tamanho 

das partículas foi medida por espalhamento dinâmico de luz (DLS) com um 

instrumento Litesizer DLS 500 da Anton Paar (Áustria). Antes da análise, a amostra 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NP foi dispersa em água ultrapura para garantir medições 

precisas. As estruturas cristalinas foram examinadas por difração de raios X em pó 

(DRX) à temperatura ambiente realizada em difratômetro Panalytical com geometria 

de Bragg-Brentano em modo contínuo, escaneando em uma faixa de 2θ de 20° a 100° 

com radiação CuKα. 

 

4.4. Evolução do H2 a partir do NaBH4   

As condições experimentais para a evolução de H2 a partir de NaBH4 foram 

adaptadas de Junior et al. (2024). Para preparar o catalisador, a [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n 

previamente sintetizada foi dispersa em 5,00 mL de água Tipo 1, sob agitação por 10 

min. As NPs-Pt foram então adicionadas ao meio de reação e mantidas sob agitação 

constante por mais 10 min. Em seguida, 1,00 mL de uma solução de NaBH4 1 mol L⁻¹ 
foi introduzido para reduzir a platina no Nb-MOF. Após esse período, o catalisador 

resultante foi lavado com água Tipo 1 e o precipitado foi separado por centrifugação 

a 4000 rpm em preparação para o processo de evolução de H2. A evolução de H2 foi 

conduzida no sistema de reação ilustrado na Figura 3. Resumidamente, em um tubo 

de Schlenk, o catalisador recém-preparado foi disperso em 2,00 mL de água Tipo 1. 

O tubo foi selado com um septo de borracha e sua saída lateral foi conectada por meio 

de tubulação para coletar o gás H2. O sistema foi submetido a agitação constante com 

controle de temperatura. Posteriormente, 1,00 mL de uma solução de NaBH4 0,500 

mol L-1 foi introduzido no sistema usando uma seringa, e o tempo de reação foi 

registrado. 
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Figura 3. Representação do sistema utilizado para a evolução de hidrogênio molecular. 

 

 
Fonte: Autoria própria 

 

4.5. Otimização de parâmetros 

A otimização da evolução de H2 a partir do NaBH4 foi realizada avaliando os 

seguintes parâmetros: (i) composição de catalisadores monometálicos; (ii) variação 

no teor de metais; (iii) concentração de NaBH4; iv) concentração de NaOH; (v) 

variação de temperatura; e (vi) reutilização de catalisadores. 

 

4.5.1. Composição dos catalisadores monometálicos 

Inicialmente, experimentos de evolução de H₂ foram conduzidos usando 

diferentes nanopartículas metálicas (Pt, Co, Ni e Pd) suportadas em 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n. Nesses experimentos, 20 mg de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n como 

suporte, 1,00 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1) e temperatura de 303,15 K foram mantidos 

constantes. 

 

4.5.2. Efeito da concentração de NaBH4 

O efeito da concentração de NaBH4 na evolução de H2 foi investigado usando 
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concentrações de 0,50, 0,75, 1,00 e 1,50 mol L⁻¹. A quantidade de catalisador Pt-NP 

foi mantida constante em 0,05 mmol. Todas as outras condições, incluindo 20 mg do 

material de suporte ([Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n), 1,00 mL de solução de NaBH4 e uma 

temperatura de 303,15 K, foram mantidas inalteradas.  

 

4.5.3. Efeito da dose de catalisador  

Dentre os metais testados, o Pt apresentou o melhor desempenho quando 

combinado com o suporte [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n. Portanto, diferentes concentrações 

de nanopartículas de platina (Pt-NPs) (0,00005, 0,005, 0,025 e 0,05 mmol) foram 

avaliadas. Durante esses testes, os seguintes parâmetros foram mantidos constantes: 

20 mg de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n como suporte do catalisador, 1,00 mL de uma solução 

de NaBH4 0,500 mol L-1 e uma temperatura de 303,15 K. 

 

4.5.4. Efeito da concentração de NaOH  

Para avaliar o efeito da concentração de NaOH na evolução de H2, quatro 

soluções foram preparadas em água Tipo 1 com concentrações de 0,010, 0,050, 0,100 

e 0,200 mol L-1. Em cada experimento, o catalisador ([Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NP) foi 

disperso em 2,00 mL da respectiva solução alcalina. Todos os outros parâmetros 

foram mantidos consistentes entre os testes, incluindo 20 mg do material de suporte, 

0,05 mmol de Pt-NP, 1,00 mL de solução de NaBH4 (0,500 mol L-1) e uma temperatura 

constante de 303,15 K.  

 

4.5.5. Efeito da temperatura   

Para esta fase de otimização da evolução do H2, foram testadas as seguintes 

temperaturas: 293,15, 303,15, 313,15, 323,15 e 333,15 K. Durante esses 

experimentos, todos os outros parâmetros foram mantidos constantes, incluindo 0,05 

mmol de Pt-NPs, 20 mg de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n como suporte e 1,00 mL de uma 

solução de NaBH4 0,500 mol L-1. 

A energia de ativação (Ea, em kJ mol-1) foi calculada usando a Equação 4, 

com base nos valores de ln(k). 
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ln(k)=ln(A) - Ea/RT                               Equação (4) 

Onde, k é a constante de taxa de reação, A é o fator pré-exponencial, R é a 

constante universal do gás e T é a temperatura em Kelvin. 

 

4.6. Reuso do catalisador 

A reutilização do catalisador foi avaliada nas seguintes condições: 20 mg de 

material suporte, 0,050 mmol de Pt-NPs, 1,00 mL de solução de NaBH4 (0,500 mol L-

1) e temperatura de 303,15 K. A evolução do H2 foi realizada em múltiplos ciclos. Após 

cada ciclo, a suspensão do sistema de reação foi lavada com 15,00 mL de água Tipo 

1, seguida de centrifugação a 4.000 rpm por 5 min para recuperação do catalisador 

sólido. O sólido recuperado foi então redisperso em 2,00 mL de água Tipo 1 e 

reintroduzido no sistema de reação para ciclos subsequentes. Este procedimento foi 

repetido por um total de oito ciclos. 

 

4.7. Efeito da água deuterada (D2O)  

Este estudo teve como objetivo investigar o efeito do isótopo cinético (KIE) do 

catalisador sob condições pré-estabelecidas. O arranjo experimental incluiu 20 mg de 

material de suporte, 0,050 mmol de Pt-NPs, 1,00 mL de solução de NaBH4 (0,500 mol 

L-1) e uma temperatura de 303,15 K. Para o teste, os Pt-NPs foram dispersos em 2,00 

mL de D2O e, em seguida, introduzidos em um tubo de Schlenk. Todos os outros 

parâmetros foram mantidos consistentes, incluindo a massa de suporte de 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n (20 mg), adição de 0,050 mmol de Pt-NPs, 1,00 mL de solução 

de NaBH4 (0,500 mol L-1) e temperatura de 303,15 K. O KIE foi determinado usando 

a Equação 5 para elucidar o mecanismo da reação de evolução do H2. 

 

KIE= 
𝑘𝐻2𝑂𝑘𝐷2𝑂                                                  Equação (5) 
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5. Resultados e Discussão 

5.1. Caracterização de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n 

A área superficial e a porosidade do material sintetizado, 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n, foram avaliadas pela técnica de fissiossorção de nitrogênio 

usando o modelo BET. A curva de adsorção-dessorção, apresentada na Figura 4, 

mostra que a adsorção-dessorção de N2 segue uma isoterma do tipo IV, que indica 

adsorção multicamada típica de estruturas mesoporosas. Além disso, a presença de 

histerese do tipo H1 confirma uma estrutura de poros bem definida, destacando a 

adequação do material para aplicações que se beneficiam de alta área superficial e 

porosidade, como catálise (Al-Enizi et al., 2024; Lowell, 2004) . Além disso, a análise 

BET revelou uma área de superfície específica de 398.583 m2 g⁻1, o que é significativo 

para melhorar o contato com a superfície.  

 

Figura 4. Curvas isotérmicas de adsorção-dessorção para [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n. 

 
Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

Em um estudo relacionado, Hassan et al. ( 2024) relataram a síntese de 

materiais Ag-MOF, V2CTx e Ag-MOF@V2CTx como supercapacitores para a evolução 

do H2. Suas descobertas indicaram que materiais com alto volume de poros e grande 

área de superfície específica exibiram desempenho superior na evolução do H2 

(Hassan et al., 2024). Da mesma forma, a área de superfície significativa e a 
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mesoporosidade da [Nb (BDC)0,9(PDC)0,1]n provavelmente aumentam sua eficácia em 

processos catalíticos. Uma área de superfície maior permite uma maior exposição dos 

sítios catalíticos ao NaBH4, bem como uma melhor adsorção de moléculas de H2, 

aumentando assim a eficiência da evolução do H2. Esses atributos tornam 

[Nb(BDC)0.9(PDC)0.1]n um candidato promissor para aplicações que exigem interações 

de superfície eficientes. 

A morfologia da [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n foi analisada usando MEV, revelando 

uma combinação de estruturas irregulares em forma de bastonete e esféricas de 

tamanhos variados (Figura 5A). Essas observações se alinham com os achados de 

Zang et al. (2024), que relataram morfologias semelhantes em Co-MOFs, 

caracterizadas por formas esféricas irregulares. Da mesma forma, Sun et al. (2022) 

identificaram estruturas irregulares em forma de bastonete, semelhantes às 

observadas na micrografia mostrada na Figura 5A. Além disso, a análise EDS 

confirmou a presença de Nb dentro da [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n (Figura 5B), apoiando a 

síntese bem-sucedida do material. 

 

Figura 5. (A) Imagem MEV para [Nb(BDC)0.9(PDC)0.1]. (B) Análise EDS de [Nb (BDC)0,9(PDC)0,1]n 

confirmando a composição elementar, incluindo a presença de Nb. 

 
Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

A análise TGA revelou dois eventos térmicos principais (Figura 6). O primeiro 

evento ocorre a 173,48 °C, resultando em uma perda de massa substancial de 

35,67%. Essa perda corresponde à degradação inicial dos ligantes BDC e PDC 

(Griemsmann et al., 2021; Liu et al., 2023). O segundo evento térmico é observado a 

375,28 °C, com perda de massa de 4,99%, indicando a decomposição completa do 

(a) (b)
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ligante PDC, que é totalmente degradado a 375,28 °C. Essas descobertas fornecem 

informações valiosas sobre a estabilidade térmica e o comportamento de 

decomposição do material [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n, que são essenciais para suas 

aplicações potenciais sob condições térmicas variáveis. Compreender a temperatura 

de decomposição do material permite determinar a temperatura máxima de operação 

para garantir sua integridade (Jiang et al., 2020; Qi et al., 2024; Tella et al., 2021). 

 

Figura 6. Termograma ilustrando a decomposição térmica de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n. 

 

Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

O espectro Raman de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n exibiu dois picos proeminentes 

em 462 e 700 cm-1 (Figura 7). Essas bandas são atribuídas à presença de Nb e são 

consistentes com os achados de outros estudos. Por exemplo, Wang et al. (2023) 

identificaram uma vibração a 670 cm-1 correspondente ao modo de alongamento 

simétrico do poliedro Nb, enquanto as bandas Raman entre 200 e 300 cm⁻¹ são 

tipicamente associadas aos modos vibracionais das ligações Nb-O-Nb em T-Nb2O5. 

Além disso, Su et al. (2018) relataram bandas relacionadas ao NbO em 689, 1350 e 

1450 cm-1, enquanto Choudhury et al. (2022) observaram modos vibracionais de NbO 

em 576 e 168 cm-1 em Nb (BTC) MOF. As bandas observadas nas faixas de 800–

1000 cm-1 e 1380–1400 cm-1 indicam a presença do ligante PDC. Choudhury et al. 
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(2022) também identificaram uma banda de 824 cm-1, atribuída ao anel de benzeno. 

Picos entre 1000 e 1550 cm-1 correspondem ao ligante BDC dentro da amostra. 

Apoiando isso, Abuzalat et al. (2022) detectaram um pico a 1420 cm-1 no espectro do 

composto (Fe/Co)-BDC, indicativo do grupo carboxilato. Além disso, Li et al. (2022)  

obsrvaram picos em 1140 e 900 cm-1 associados à ligação C-H do anel benzeno no 

ligante BDC. Essas características espectrais confirmam coletivamente a 

incorporação bem-sucedida de ligantes BDC e PDC, juntamente com Nb, na estrutura 

do material. 

 

Figura 7. Espectro Raman de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n confirmando a síntese bem-sucedida do material. 

 
Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

O padrão experimental de DRX de [Nb(BDC)o,9(PDC)0,1]n exibiu boa 

concordância com a estrutura padrão de NbO3 (Figura 8), confirmando que o material 

alcançou estabilidade de fase e integridade estrutural. Os picos primários de DRX para 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n foram observados em 20,4° e 30,3°, correspondendo às 

posições indexadas de 20° e 30,3° (Gusev, 2023). 
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Figura 8. Padrão experimental de difração de raios X de [Nb(BDC)0.9(PDC)0.1]n. As barras horizontais 

significam o padrão para NbO3 encontrado no banco de dados do difratômetro de raios X (ICSD 

028564). 

 

Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

5.2. Caracterização de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NP 

A micrografia do catalisador, [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NP, (Figura 9A e 9B) 

revelam que o Pt, destacado em círculo amarelo (Figura 9A), exibe uma morfologia 

esférica. Além disso, as micrografias indicam que as nanopartículas de Pt estão bem 

dispersas e incorporadas na superfície de [Nb(BDC)0.9(PDC)0.1]n. Essa distribuição 

uniforme e controle de tamanho são cruciais para aplicações catalíticas, pois 

influenciam a área de superfície ativa e, consequentemente, a eficiência catalítica 

(Chen et al., 2024; Daniel et al., 2024; Xu et al., 2024). Além disso, a análise de EDS 

apresentada na Figura 9C confirmou a presença de Pt-NP no material sintetizado. O 

cobre detectado na análise é atribuído à grade usada para a análise MET (Larichev, 

2021). A análise de DLS (Figura 9D) revelou um tamanho médio de partícula de 

181,73 nm, o que é crítico para avaliar a eficiência do material em aplicações 

catalíticas, pois o tamanho da nanopartícula afeta diretamente a área de superfície 

ativa e, portanto, o desempenho catalítico (Larichev, 2022; Sun et al., 2025). 
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Figura 9. Micrografia confirmando a incorporação de Pt-NP em [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n em diferentes 

ampliações: (A) 0,5 μm e (B) 100 nm. (C) Análise EDS indicando a presença de Nb e Pt no material. 

(D) Resultados DLS para [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NP mostrando a distribuição granulométrica. 

  
Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

A análise de adsorção/dessorção de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NP (Figura 10) 

revelou uma área superficial específica de 344,277 m²/g, evidenciando a diminuição 

da área superficial do catalisador em comparação com [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n (Figura 

8). Essa redução pode ser atribuída à sinergia entre o Nb-MOF e a Pt-NP. A presença 

de Pt-NP, juntamente com potenciais subprodutos da reação, pode bloquear ou 

obstruir parcialmente os poros da estrutura, limitando a acessibilidade à superfície e 

levando a uma diminuição da área superficial total disponível. A observação de altas 

pressões relativas (p/p0 > 0,8) sugere que a isoterma é característica de materiais 

mesoporosos. (Daniel et al., 2024). 
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Figura 10. Curvas isotérmicas de adsorção-dessorção para [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NP. 

 

Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

5.3. Aplicação de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n na evolução de H2 a partir de NaBH4 

A MOF, [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n, foi empregado como suporte para 

catalisadores usados na evolução de H2 a partir de NaBH4. Inicialmente, foi realizado 

um estudo para avaliar o desempenho catalítico de quatro catalisadores 

monometálicos, incluindo Pt, Ni, Co e Pd. Para comparação, também foi realizado um 

teste de controle com cada metal isoladamente, sem o suporte [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n, 

para avaliar a influência do suporte na atividade catalítica. Como mostrado na Figura 

11A, os Pt-NPs suportados por MOF exibiram a maior eficiência de evolução de H2, 

demonstrando cinética aprimorada com um HGR de 119,020 mL min⁻¹ g⁻¹. Em 

comparação, os Pt-NPs monometálicos sem o suporte alcançaram um HGR menor de 

86,588 mL min⁻¹ g⁻¹ (Figura 11B). O desempenho superior pode ser atribuído à maior 

área de contato entre o catalisador e o NaBH4 quando suportado em 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n, o que melhora a dispersão de Pt-NPs e evita sua aglomeração. 

Essa dispersão aprimorada facilita a hidrólise mais eficiente de NaBH4, levando a um 

maior HGR (Luo et al., 2023).  

 

0,0 0,4 0,8
0

40

80

120

 

 

    Adsorção

    Desorção

V
o

lu
m

e 
ad

so
rv

id
o

 (
cm

³/
g
)

Pessão relativa (p/p
0
)



43  

 

Figura 11. Evolução do hidrogênio a partir de NaBH4 usando nanopartículas monometálicas de 10 

mmol%, ambas sem suporte e suportadas em [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n. (A) Cinética da evolução de H₂ e 

(B) Resultados da Taxa de Geração de Hidrogênio (HGR). Condições experimentais: 20 mg de 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n e 1,00 mL de solução de NaBH4 (0,500 mol L⁻¹) a 303,15 K. 

 
Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

Wu et al. (2018) relataram Pt suportado em CeO2 e Co7Ni2O, formando o 

catalisador híbrido Pt / CeO2-Co7Ni2Ox, que mostrou um HGR de 7834,8 mL min-1 

gcat-1. Bozkurt et al. (2019) também relataram Pt-NPs acoplados ao suporte de Co3O4, 

utilizando o método de poliol com irradiação de micro-ondas para evolução de 

hidrogênio verde a partir da hidrólise de NaBH4. Os autores avaliaram que quanto 

maior a dose de Pt-Co3O4 (100 mg), maior o HGR obtido (3763 mL min-1 gcat-1) 

(Bozkurt et al., 2019).  

 

5.3.1. Avaliação do efeito da concentração de NaBH4 

O efeito da concentração de NaBH4 na evolução de H2 na presença do 

catalisador [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs também foi investigado. Conforme ilustrado 

na Figura 12A, a relação H2/NaBH4 diminuiu com o aumento da concentração de 

NaBH4. Com base nesses achados, experimentos subsequentes foram realizados 

utilizando 0,5 mmol de NaBH4, pois essa dosagem demonstrou a maior HGR, 

conforme mostrado na Figura 12C. 
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Figura 12. Efeito da concentração de NaBH4 na evolução do hidrogênio utilizando o catalisador 

[Nb(BDC)0.9(PDC)0.1]n/Pt-NPs: (A) Comportamento cinético, (B) modelo linear aplicado aos resultados 

e (C) é o HGR. Condições experimentais: 20 mg de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n e 10 mmol% de Pt-NPs puros 

a 303,15 K, com 1,00 mL de NaBH4 sob diferentes concentrações (0,50, 0,75, 1,00 e 1,50 mol L-1). 

 
Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

Para determinar a ordem de reação em relação à concentração de NaBH₄, foi 

gerado um gráfico de concentração de ln[k] versus ln[NaBH4], conforme mostrado na 

Figura 12B. A inclinação do ajuste linear (−0,79) sugere uma reação de ordem zero, 

indicando que a concentração de NaBH4 não limita a taxa da reação de evolução de 

H2. Esses achados são consistentes com os resultados de Ababaii et al. (2024), que 

também relataram que as variações na concentração de NaBH4 tiveram impacto 

mínimo no processo de evolução do hidrogênio. 

 

5.3.2. Avaliação da dosagem do catalisador 

O efeito da dosagem do catalisador (Pt-NPs) na hidrólise de NaBH4 foi 

avaliado de 0,10 a 10,0 mmol% (Figura 13). O maior HGR observado foi de 119.020 

mL min⁻1 g⁻1 na dosagem de 10 mmol%. Os dados revelaram que o HGR aumentou 

com doses mais altas do catalisador, sugerindo que a geração de H2 depende da 

dosagem do catalisador. Ababaii et al. (2024) obtiveram resultados semelhantes no 

estudo da dosagem do catalisador Ni-B-Cr para a evolução de H2. Eles determinaram 

que dosagens mais altas de catalisador levaram a valores mais altos de HGR e melhor 

cinética de reação (Ababaii et al., 2024). 
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Figura 13. Efeito da dosagem do catalisador [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs na evolução do hidrogênio: 

(A) Comportamento cinético e (B) Resultados da Taxa de Geração de Hidrogênio (HGR). Condições 

experimentais: 20 mg de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n e 1,00 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1) a 303,15 K, variando 

as dosagens de NPs monometálicas de Pt puro (10,0, 5,0, 1,0 e 0,1 mmol%). 

 

Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

5.3.3. Efeito da concentração de NaOH  

Os resultados da evolução do H₂ em diferentes concentrações de NaOH são 

apresentados na Figura 14A, com concentrações variando de 0,01 a 0,2 mol L-1. 

Conforme ilustrado na Figura 14B, a maior taxa de geração de hidrogênio (HGR) de 

119.020 mL min⁻¹ g⁻¹ foi alcançada na ausência de NaOH. Essa avaliação é 

normalmente realizada para determinar se a adição de NaOH é necessária para 

estabilizar o NaBH4. Nesse caso, o declínio observado no rendimento da reação com 

o aumento da concentração de NaOH sugere que os ânions borato se acumularam 

dentro dos poros do catalisador, levando a bloqueios que impedem a transferência de 

massa e dificultam a hidrólise de NaBH4.  No estudo de Al-shaikh et al. (2022), eles 

relataram uma diminuição na eficiência da geração de H2 com o aumento da 

concentração de NaOH ao usar um catalisador Pd NPs@ [KIT-6] -PEG-imid para a 

evolução de H2 de NaBH4, com concentrações de NaOH variando de 0,05 a 0,2 mmol 

L-1 a 298 K (Al-shaikh et al., 2022). Além disso, conforme apresentado por Churikov 

et al. (2012) em seu estudo de evolução de H2, a adição de NaOH pode aumentar a 

viscosidade do meio de reação, reduzindo assim o rendimento da produção de H2. 
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Figura 14. Efeito da concentração de NaOH na evolução do hidrogênio usando o catalisador 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs. (A) Comportamento cinético, (B) Resultados da taxa de geração de 

hidrogênio (HGR) e (C) é o HGR. Condições experimentais: 20 mg de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n com 10 

mmol% de Pt-NPs puros e 1,00 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1) a 303,15 K, sob ausência ou presença de 

NaOH em diferentes concentrações (0,2, 0,1, 0,05, 0,01mol L-1).  

 

Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

5.3.4. Avaliação do efeito da temperatura  

A temperatura é um fator crítico em muitas reações catalíticas, pois as 

temperaturas ideais podem aumentar significativamente as taxas de reação, 

aumentando a frequência de colisões moleculares. A Figura 15A demonstra que a 

temperatura tem um efeito relativamente menor na evolução de H2 durante a hidrólise 

de NaBH4 catalisada por [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs. Esta observação é ainda 

apoiada pelos valores de HGR apresentados na Figura 15C.  

 

Figura 15. Efeito da temperatura na evolução do hidrogênio usando o catalisador 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs. (A) Comportamento cinético, o modelo linear (B) aplicado aos resultados 

da Tabela 2 e (C) é o HGR. Condições experimentais: 20 mg de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n com 10 mmol% 

de Pt-NPs puros e 1,00 mL de NaBH4 (0,500 mol L-1). 

 
Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  
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As constantes cinéticas, ilustradas na Tabela 2 foram determinadas para cada 

temperatura avaliada (Figura 15A), com as quais foi construído o gráfico de Arrhenius 

(Figura 15B) acompanhado de um modelo de equação de linha ajustada. 

 

Tabela 2. Constantes cinéticas da reação de evolução de H2 a partir de NaBH4 utilizando catalisador 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n /Pt-NPs em diferentes temperaturas. 

 

Temperatura (Kelvin) Constantes cinéticas (s-1) 

303.15 2.9755 

313.15 5.2268 

323.15 4.7531 

333.15 5.8433 

 

Uma regressão linear nos dados experimentais resultou em uma energia de 

ativação de 16,38 kJ mol⁻¹. A ativação de baixa energia sugere que o catalisador 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs tem uma barreira de energia reduzida, levando a uma 

cinética de reação mais rápida durante o processo de reação. Churikov et al. (2012) 

examinaram a dependência da taxa de hidrólise de NaBH4 na temperatura e 

concentração, com foco na constante (k). Suas descobertas indicaram que o aumento 

da temperatura acelera a hidrólise do NaBH4, e essa relação se alinha com a equação 

de Arrhenius (Churikov et al., 2012). 

 

5.4. Reuso do catalisador 

A reutilização do catalisador foi testada por oito ciclos consecutivos. Conforme 

mostrado na Figura 16, houve uma redução de 7,18 % no HGR do primeiro para o 

oitavo ciclo, indicando que o catalisador manteve bom desempenho em múltiplos 

usos. Embora pequenas flutuações tenham sido observadas durante as reações, 

essas variações podem ser atribuídas à desativação gradual dos sítios catalíticos 

ativos, provavelmente devido ao envenenamento por NaBO2 (Sun et al., 2024). 

Demirci et al. (2014) relataram uma tendência semelhante em seus testes de 

reutilização do catalisador PEI-Ni, onde apenas uma ligeira diminuição na atividade 

catalítica foi observada em ciclos consecutivos. Esses achados destacam a 
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durabilidade e eficácia do catalisador [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs, embora uma 

investigação mais aprofundada sobre as causas das flutuações de eficiência possa 

ajudar a otimizar seu desempenho a longo prazo. 

 

 
Figura 16. Eficiência do catalisador [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs ao longo de oito ciclos. Condições 

experimentais: 20 mg de [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n com 10 mmol% de Pt-NPs puros e 1,00 mL de NaBH4 

(0,500 mol L⁻¹) a 303,15 K. 

 

Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024). 

  

5.5. Efeito da água deuterada (D2O) 

O efeito de isótopo cinético (KIE) é necessário para analisar o mecanismo de 

uma reação química (Sermiagin et al., 2022). É classificado como primeira ordem se 

2 < KIE < 7 ou segunda ordem se 0,7 < KIE < 1,5 (Paterson et al., 2022). No processo 

de evolução do H2 descrito pela Equação 3, o efeito de isótopo cinético de primeira 

ordem (KIE) envolve a produção facilitada pela água do gás H2. Por outro lado, o KIE 

de segunda ordem, conforme analisado na Equação 3, indica que o NaBH4 

desempenha um papel fundamental na condução da produção de gás H2. O KIE foi 

avaliado para [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs, e de acordo com os resultados 

apresentados na Figura 17, obteve-se um KIE de 1,17. Isso indica que a etapa que 

envolve a água não é a etapa determinante da taxa, mas sim a dissociação de BH de BH4−, tornando-se uma reação de segunda ordem. 
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Figura 17. Resultados da evolução do hidrogênio no Efeito Isótopo Cinético (KIE) do catalisador 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/ Pt-NPs. 

 
Fonte: Adapatado de Squizzatto et al. (2024).  

 

5.6. Desempenho do catalisador 

O catalisador [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs demonstrou desempenho 

competitivo em comparação com outros catalisadores baseados em MOF em termos 

de eficiência de evolução de H2. A Tabela 3 apresenta uma comparação entre o 

catalisador deste trabalho e vários materiais relatados na literatura, destacando sua 

eficácia. Utilizando os NPs [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt, obteve-se um HGR de 119,020 

mL min-1 g-1, mantendo alta atividade com degradação mínima ao longo de múltiplos 

ciclos. A maior estabilidade e atividade sustentada do catalisador 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs podem ser atribuídas às suas características estruturais 

únicas, incluindo sua porosidade bem distribuída e alta área superficial, que 

provavelmente aumentam sua resistência ao envenenamento e desativação, 

tornando-o um candidato promissor para a produção sustentável de H2. 

Em resumo, o desempenho do catalisador [Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n destaca o 

potencial dos MOFs baseados em Nb como candidatos promissores para o 

desenvolvimento de sistemas catalíticos avançados em aplicações de energia limpa. 
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       Tabela 3. Comparação de diferentes catalisadores à base de MOF aplicados na evolução de H2 a partir da hidrólise de NaBH4. 

 

Catalisador EA 
(kJ mol-1) 

HGR 
(mL min-1 g cat-1) 

Reuso Referência 

 Cobalto-fosfo-boreto derivado de MOF para 
geração rápida de hidrogênio via hidrólise de 

NaBH4. 
20,7 1.800 

~98% de 
eficiência no 5º 

ciclo 

Abraham et al. 
(2024) 

Estrutura Cério-Orgânica (CeOF) para geração 
de hidrogênio via hidrólise de NaBH4. 

58,8 1.800  
~100% de 

eficiência no 4º 
ciclo 

Hashem et al. 
(2024) 

Efeito modulador da ureia/melamina na relação 
Co2+/Co3+ de microplacas de Co3O4 para 

geração rápida de hidrogênio via hidrólise de 
NaBH4. 

46,9 2.042 
~100% de 

eficiência no 5º 
ciclo 

Mengesha et al. 
(2024) 

Catalisadores magnéticos recicláveis com dupla 
proteção de estrutura oca de Co/N/C e filme de 

carbono de superfície para produção de 
hidrogênio a partir da hidrólise de NaBH4. 

26,9  9.816 
81,3% de 

eficiência no 25º 
ciclo  

Bu et al. 
(2023) 

Evolução do hidrogênio a partir de NaBH4 
usando novas nanopartículas de Ni/Pt decoradas 

em um compósito à base de nióbio. 
23,1 1.782 

~100% de 
eficiência no 16º 

ciclo 

Sperandio et al. 
(2024) 

Composto de coordenação de nióbio com 
aplicação catalítica para evolução do hidrogênio 

verde é desenvolvido. 
16,4 119 

92,82% de 
eficiência no 8º 

ciclo 
Este trabalho 
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6. Considerações Finais 

Este estudo demonstrou a eficácia de uma MOF baseada em Nb, 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n, como suporte para nanopartículas de Pt (Pt-NPs) para servir 

como catalisador para a evolução de H2 a partir da hidrólise de NaBH4. O catalisador 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs foi totalmente caracterizado usando espectroscopia 

BET, SEM, TGA e Raman, confirmando o sucesso da síntese e a estrutura do material. 

Durante os testes de evolução de H2, o catalisador atingiu um HGR de 119 mL min⁻1 

g⁻1 e uma energia de ativação de 16,4 kJ mol⁻1, destacando sua eficiência catalítica. 

Além disso, o catalisador manteve um desempenho estável ao longo de oito ciclos de 

reutilização, demonstrando sua durabilidade. Esses achados sugerem que o 

[Nb(BDC)0,9(PDC)0,1]n/Pt-NPs é um candidato promissor para a produção de H2 a 

partir de NaBH4, oferecendo excelente atividade catalítica, estabilidade térmica, 

eficiência energética e cinética de reação favorável.
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Anexo A – Autorização para reprodução de material presente na Figura 1. 
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