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RESUMO

Este trabalho propde uma metodologia sustentavel e livre de solventes para a sintese de carbono mesoporoso (MC) a partir de tanino, uma
biomassa vegetal renovavel. O material sinterizado apresentou estrutura mesoporosa ordenada, alta 4rea superficial especifica (541 m2.g™"),
didmetro médio de poros de 9,6 nm e boa estabilidade térmica. O MC foi empregado como suporte para a deposi¢do de nanoparticulas de
cobalto e niquel, resultando em sete catalisadores com diferentes propor¢des metalicas. Esses catalisadores foram avaliados na producdo de
hidrogénio via hidrélise do NaBH,, apresentando desempenho promissor. Os materiais contendo 100%Co, 20%Ni—80%Co e 40%Ni—60%Co
se destacaram pela maior eficiéncia catalitica, evidenciando potencialidade para aplicacdes sustentaveis em processos de producdo de
hidrogénio.
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Introdu(;?lo solvent-free, utilizando acido tanico como fonte de carbono,

A crescente demanda energética e os impactos ambientais
causados pelo uso de combustiveis fosseis impulsionam a
busca por fontes alternativas sustentaveis [1-3]. O hidrogénio
(H2) destaca-se como opgao promissora por sua alta densidade
energética e combustdo limpa [4,6], embora sua aplicagdo
ainda enfrente desafios relacionados a  produgio,
armazenamento e distribui¢do segura e controlada [7]. Dentre
as rotas alternativas, para produgdo de H,, a hidrolise de
borohidreto de sdédio (NaBHs), que contém 10,8 % de
hidrogénio, vem se destacando por ser potencialmente viavel e
ambientalmente segura [7], mas requer catalisadores
otimizados. Metais de transicdo como Co e Ni, especialmente
em sistemas bimetalicos, tém se mostrado alternativas atrativas
aos metais nobres [8]. Nanomateriais carbonaceos, como
carvdo ativado, nanotubos, grafeno e carbonos mesoporosos,
sdo amplamente utilizados como suporte catalitico [9],
oferecendo alta area superficial, estabilidade em ambientes
agressivos e prevenindo aglomeragdo de nanoparticulas [2].
Além disso, a sintese de carbonos mesoporosos a partir de
biomassa por metodologia solvent-free se destaca por seu
carater sustentavel e pela reduc@o na geragao de residuos [10].
Nesse contexto, este trabalho propde a sintese sustentavel de
carbonos mesoporosos de biomassa, aplicados como suporte
para nanoparticulas de Co e Ni, visando o desenvolvimento de
catalisadores eficientes ¢ reutilizaveis para produgdo de
hidrogénio via hidrolise de NaBHa.

Experimental
Sintese do material

Os carbonos mesoporosos foram sintetizados via metodologia

Pluronic F127 como template e tereftalaldeido como agente de
reticulagdo. A mistura foi homogeneizada em moinho de bolas
e carbonizada sob atmosfera de argonio. As nanoparticulas de
Co e Ni foram depositadas na superficie do carbono por
redugdo quimica, dispersando-se em dagua destilada,
adicionando-se sais metalicos ¢ solugdo de NaBH. (0,50 mol
L™"). Os materiais foram lavados e centrifugados, sendo
posteriormente aplicados na hidrdlise de NaBHa para avaliagdo
da atividade catalitica. Os codigos e as composicdes dos
materiais sdo apresentadas na tabela 1. Os materiais foram
caracterizados por TG-DTG, adsor¢do de N> (BET e BJH) e
TEM-EDS.

Tabela 1. Cddigo e composi¢do dos materiais produzidos
variando a propor¢do de Co e Ni

Nomenclatura Nigquel (mmol) Cobalto (mmol)
NiioMC 0,070 -
NisoCo20MC 0,056 0,014
NisoCosw0oMC 0,042 0,028
NisoCosoMC 0,035 0,035
NiswCosoMC 0,028 0,042
Niz20CosoMC 0,014 0,056
Co100MC - 0,070

Produgdo de hidrogénio

A producdo de hidrogénio foi realizada pela hidrolise de
NaBHas, utilizando os catalisadores sintetizados. Os materiais
foram dispersos



em 5 mL de agua e transferidos para tubos de vidro com saida
lateral, vedados com septo de borracha. A reacdo foi iniciada
pela adigdo de 1 mL de solugdo de NaBH., sob agitagdo. O
volume de hidrogénio gerado foi medido pelo deslocamento de
agua em uma bureta.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo do Material

A analise de fisisor¢do de N: foi realizada no carvéo
mesoporoso (MC) para avaliagdo de suas propriedades
texturais. O material apresentou isoterma do tipo IV,
caracteristica de materiais mesoporosos. A distribuicdo de
tamanho de poros (BJH) indicou didmetro médio de 9,6 nm. A
area superficial especifica, determinada pelo método BET, foi
de 541 m? ¢! (Figura 1).
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Figura 1. (a) Isoterma de fissisor¢do de N2 e (b) distribuigdo
de poros pelo método BJH

A andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante revelou
que a decomposicdo térmica do carbono ocorreu em torno de
530 °C. As imagens obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) confirmaram a estrutura porosa ordenada
do MC (Figura 2). Apds a deposigdo dos metais na superficie
do carbono mesoporoso, a organizagdo dos poros deixou de ser
visivel, indicando a funcionalizagdo da superficie do suporte
pelas nanoparticulas metalicas.
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Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do
material MC.

Produgdo do Hidrogénio

Apos a aplicagdo do material, verificou-se que o MC puro nio
produziu volumes expressivos de Hz, aproximadamente 4,4 mL
(Figura 3a). Com a introdugdo de sitios ativos de Ni e/ou Co, o
volume médio gerado aumentou para cerca de 33 mlL,
apresentando taxas de geracdo de hidrogénio (HGR)
semelhantes para os materiais Coj90MC, NiyCoseMC e
NigCosoMC (Figura 3b). Os sistemas bimetalicos favorecem a
migragdo do H: para sitios de outra espécie metalica, evitando
a aglomeragdo e a saturagdo superficial [9]. Apesar de o
material CojooMC ter demonstrado uma resposta catalitica
promissora, as composi¢des bimetalicas de Co e Ni podem
tornar o catalisador mais ativo, em fun¢do da menor capacidade
de adsorcdo de H> e melhor dispersao das nanoparticulas.
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Figura 3. (a) Volume de hidrogénio produzido e (b) HGR
variando os materiais.

Conclusoes

A metodologia de sintese desenvolvida, além de sustentavel e
livre de solventes, mostrou-se eficaz na producdo de carvdes
mesoporosos a partir de biomassa, com elevada area superficial
(541 m2 g") e poros bem distribuidos (9,6 nm). Esses materiais
demonstraram ser suportes adequados para a incorporagdo de
nanoparticulas de Co e Ni, resultando em catalisadores
eficientes para a geracdo de hidrogénio via hidrolise de NaBHa.
Esses resultados reforcam o potencial desses catalisadores na
busca por solugdes sustentaveis e economicamente viaveis para
a produgdo de hidrogénio, contribuindo para o
desenvolvimento de tecnologias limpas e renovaveis.
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