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RESUMO

Para viabilizar o uso do NH3BH3; como armazenador quimico para producéo de hidrogénio, é fundamental aumentar a velocidade da reacéo de
liberagdo de hidrogénio, o que demanda o desenvolvimento de catalisadores eficientes para esse sistema operacional. Neste trabalho, foram
empregadas nanoparticulas de paladio (Pd NPs) decoradas em biocarvao (BC) obtido a partir do pseudocaule da bananeira, com o objetivo de
promover a geragdo de H; a partir do NH3BH3. O BC resultante apresentou uma elevada area superficial de 1493 m?-g’. Para otimizar as
condicBes do sistema, foi aplicado um delineamento central composto rotacional (DCCR), variando as doses do suporte e das Pd NPs. A taxa
de geracdo de hidrogénio (HGR) foi utilizada como varidvel resposta, e uma superficie de resposta foi construida para a otimizacdo desse

pardmetro. O ajuste foi considerado satisfatério, com um coeficiente de determinacéo (R?) de 96% e R2 ajustado de 92%.
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Introducéo

Nos dltimos anos, o H, tem se consolidado como uma alternativa
energética sustentavel, impulsionado pela necessidade global de
reduzir as emissdes de gases de efeito estufa associadas ao uso
intensivo de combustiveis fdsseis. No entanto, sua producéo,
armazenamento e transporte ainda representam desafios técnicos e
econdmicos relevantes. Nesse contexto, o borano de amonia
(NHs:BHs) desponta como um material promissor para o
armazenamento quimico de hidrogénio, por ser capaz de liberar Hz
via hidrdlise sob condi¢des brandas e apresentar elevada capacidade
gravimétrica'. Para maximizar a eficiéncia dessa reacdo, é essencial
0 uso de catalisadores apropriados.

Neste trabalho, nanoparticulas de paladio (Pd NPS) foram
decoradas em biocarvéo (BC) obtido do pseudocaule da bananeira e
aplicadas na evolugdo de H; a partir da hidrolise do NH:BHs. A
escolha do BC como suporte se deve a sua natureza sustentavel,
elevada area superficial e presenca de grupos funcionais oxigenados
que favorecem a ancoragem dos metais. A otimizac&o das condigdes
reacionais foi conduzida por meio de um Delineamento Central
Composto Rotacional (DCCR), uma ferramenta estatistica da
metodologia de superficie de resposta. O DCCR permite a
investigagdo simultanea de multiplos fatores e suas interagoes,
reduzindo o nimero de experimentos necessarios e possibilitando a
identificacdo das condi¢des Gtimas para maximizar a taxa de geracao
de hidrogénio (HGR). Essa abordagem é especialmente vantajosa em
sistemas cataliticos complexos, nos quais variaveis como a dose de
catalisador e a concentragdo do reagente influenciam de forma
interdependente o desempenho do processo.

Experimental
Sintese do BC

A biomassa foi impregnada com ZnCl; (razdo 3:1, m/m) e submetida
a pirolise a 400 °C por 1 hora. O biocarvéo resultante foi lavado com
solugdo de HCI (0,1 mol/L) e agua quente até pH neutro e seco a
65 °C por dois dias

Sintese de Pd NPS/BC

As Pd NPs foram sintetizadas por redug@o quimica com NaBHa. Para
isso, 15,45 mg de BC foram dispersos em 10 mL de agua sob
agitacdo por 5 min, seguidos da adicdo da solucdo precursora de
paladio na concentracdo desejada, de acordo com o delinemaneto
DCCR. Ap6s 5 min, uma solucdo de NaBH. (0,24 mol/L) foi
adicionado gota a gota, mantendo-se a agitacdo por mais 10 min para
garantir a reducdo dos ions metalicos. O material foi centrifugado e
lavado com agua destilada.

Caracterizacao dos materiais

Os materiais foram caracterizados por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR), Espectroscopia Raman, analise de fisissorgao
de N e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Ensaio de evolugéo de H;

O catalisador foi adicionado ao sistema reacional, composto por um
tubo de Schlenk acoplado a uma bureta contendo agua, permitindo
que o H liberado deslocasse a coluna liquida e possibilitasse a
medicdo do volume de géas. Ap6s a montagem, 1,00 mL de uma
solucdo de NHsBH; (0,580 mmol-L™) foi injetado através do septo
utilizando uma seringa. Durante todo o0 ensaio, 0 sistema permaneceu
sob agitagdo constante e temperatura controlada de 25 °C (298,15 K).
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Otimizacao

A otimizagdo foi realizada empregado o DCCR, cujas variaveis
foram (1) quantidade de suporte (10 - 20mg) e a (2) dose de Pt NPs
(2 - 4 mmol%), totalizando 11 experimentos. A resposta empregada
foi a taxa de geracdo de hidrogénio (HGR), calculada de acordo com
aEq. 1.

AV (H,)
At X Meqp (Eq.1)

Em que AV(H:) é a variagdo do volume de Hy, 4t é a variagdo de
tempo e mcat € a massa do catalisador.

HGR =

Resultados e Discussao
Os materiais foram caracterizados por FTIR, cujos espectros sao
mostrados na Fig. 1a. Observa-se que a biomassa apresentou bandas
caracteristicas associadas as fun¢ées OH, C-H, C=0 e C-0O-C, as
quais foram perdidas apds o processo de pirdlise?. O biochar (BC)
apresentou bandas caracteristicas no espectro Raman, sendo
identificadas as bandas D e G, atribuidas ao carbono amorfo e ao
carbono grafitico, respectivamente (Fig. 1b)2. O material apresentou
uma isoterma de adsorg¢éo do tipo 1V, de acordo com a classificagéo
da IUPAC, caracteristica de materiais mesoporosos (Fig. 1c). Com
base no modelo BET, o material apresentou uma area superficial
especifica de 1493 m2/g. Uma imagem de MEV do biochar (BC) é
apresentada na Fig. 1d, revelando uma morfologia superficial
indefinida.
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Figura 1. (a) FTIR, (b) Raman, (c) isoterma de fisissorcdo de N» e
MEV dos materiais.
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Os resultados da otimizagdo sdo mostrados na Fig. 2. Ambos os
pardmetros avaliados se mostraram estatisticamente significativos. O
modelo gerado apresentou coeficientes de determinacdo R2 = 96% e
R2 ajustado = 92%, indicando excelente qualidade de ajuste e
relevancia dos fatores estudados. De acordo com a previsdo obtida

pela analise de variancia (ANOVA), os valores otimizados da dose
de suporte e de Pd resultariam em uma taxa de geracdo de hidrogénio
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(HGR) de 18.050 mL-g*-min™. Os experimentos validados com
essas condi¢fes otimizadas apresentaram um HGR de
18.329 mL-gt-min’, com erro relativo de apenas 1,5%, confirmando
a robustez e confiabilidade do modelo estatistico proposto.
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Figura 2. Gréficos de efeito relacionando (a) dose de suporte e (b)
dose de Pt NPs na evolugdo de H a partir de NH3BH3

Conclusoes

Pode-se concluir que o catalisador de Pd NPs suportado em BC do
pseudocaule da bananeira demonstrou elevada eficiéncia na
producdo de hidrogénio. A aplicacdo do DCCR foi eficaz na
otimizacdo das condi¢des reacionais, permitindo a maximizacdo da
taxa de geracdo de hidrogénio com excelente ajuste estatistico e baixa
margem de erro experimental.
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