HNbWOs como suporte ativo para nanoparticulas de Ru e Rh na hidrdélise de NH:BH3
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O gas hidrogénio ¢ amplamente reconhecido como o combustivel do futuro, mas ainda enfrenta desafios significativos
relacionados ao seu armazenamento e transporte. Neste trabalho, HNbWOsg foi decorado com nanoparticulas
bimetalicas de Ru e Rh e avaliado como catalisador para a liberagcdo de H; via hidrélise do NHzBH3z. O HNbWOs foi
obtido via troca i6nica do LiINbWOs com HNOs3, e caracterizado por Difragcdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Analise
Termogravimétrica (TGA) e Andlise de Fissiorcdo de Nitrogénio para determinacdo de area superficial especifica. A
caracterizacdo comprovou a sintese bem-sucedida do material, com estrutura cristalina correspondente ao cartdo JCPDS
41-110, elevada estabilidade térmica e propriedades mesoporosas. As nanoparticulas foram sintetizadas pelo método
de redugdo quimica com NaBH4. Ensaios cataliticos mostraram que a composi¢do 80%Ru-20%Rh (5 mmol%) com
40 mg de suporte resultou na maior taxa de geracio de H, (HGR = 27.972 mL gt min?), a 25 °C. Os resultados indicam
desempenho promissor frente a literatura, sendo previstos novos estudos para elucidar a influéncia da agua e aspectos

cinéticos do sistema.
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Introducéo

O desenvolvimento de catalisadores continua sendo um desafio
central no contexto do armazenamento quimico de hidrogénio. Em
particular, catalisadores heterogéneos que combinem alta eficiéncia
com viabilidade econémica sdo essenciais para viabilizar a liberacéo
controlada de hidrogénio por meio da hidrélise do borano de amonio
(NH3BHs, AB)L. A hidrélise de AB acontece de acordo com a Eq. 1.
Catalisadores baseados em metais nobres, como paladio (Pd), ruténio
(Ru), rodio (Rh) e platina (Pt), ttm se destacado por sua elevada
atividade catalitica nesse processo?. No entanto, devido a elevada
energia de superficie, nanoparticulas metalicas puras apresentam
tendéncia a aglomeracdo ao longo da reacdo catalitica, 0 que pode
resultar em uma reducdo significativa da eficiéncia catalitica®. A
utilizacdo de suportes apropriados é, portanto, essencial para otimizar
o desempenho desses catalisadores. Nesse contexto, 0 HNbWOs, um
Oxido metalico lamelar caracterizado por sua forte acidez de
Bransted e propriedades estruturais distintas, pode ser utilizado para
esse fim. Diante disso, este trabalho teve como objetivo sintetizar
nanoparticulas bimetalicas de RuRh suportadas em HNbWOs para
aplicag@o na geragao de H: via hidrolise do NHsBHs, visando elevada
eficiéncia catalitica sob condi¢des brandas.

NHsBHs(ag) + 2H20 (1) - NH4BO2 (aq) + 3Hz(g) (Eq. 1)

Experimental
Sintese do HNbWOg

Para a sintese do HNbWOs, 10 g de LINbWOs foram dispersos em
100 mL de solugdo de HNOs (4 mol L) sob refluxo e agitacdo a
100 °C, durante 20 h. A cada 5 h, o sélido foi lavado com agua
ultrapura aquecida e filtrado, a fim de remover o excesso de acido,
sendo entdo reintroduzida uma nova por¢do da solugdo de HNOs
recém-preparada. Ao final do processo, o material sélido foi seco em
estufa a 110 °C por 12 h (overnight).

Sintese do RuRh NPs/HNbWOs

A sintese do material RuRh NPs/HNbWOs foi realizada utilizando-
se 40 mg de HNbWOs, previamente dispersos em 5 mL de 4gua
ultrapura sob agitagdo. Em seguida, foram adicionadas solucGes
contendo 5 mmol% de metais (80% Ru e 20% Rh, em relacdo a
dosagem de NHsBHs), mantendo-se a agitacdo continua.
Posteriormente, adicionou-se 1,00 mL de solucdo de NaBH4 (1,00
mol L1) ao sistema, com o objetivo de promover a reducéo dos ions
metélicos na superficie do HNbWOQOs. Na sequéncia, o material foi
centrifugado a 4000 rpm, lavado com agua Milli-Q e submetido a
mais duas etapas de lavagem e centrifugacdo nas mesmas condigdes.



O RuRh NPs/HNbWOs foram dispersos em 2,00 mL de agua
ultrapura e introduzida no sistema reacional. Esse sistema era
constituido por um tubo de Schlenk conectado a uma bureta
preenchida com agua, de modo que o gas gerado durante a reagao
deslocasse a coluna de agua, permitindo a medicdo do volume de gas
produzido. Ap6s a montagem do sistema, 1,00 mL de uma solucdo
de NH3BH; (0,580 mol L) foi injetado com o auxilio de uma seringa
através do septo. Durante todo o experimento, o sistema foi mantido
sob agitacdo constante, a temperatura controlada de 25 °C (298,15
K). O volume de gas deslocado foi entdo convertido na quantidade
de hidrogénio produzido.

Resultados e Discussao

Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas. A analise
de DRX (Fig. 1a) do HNbWOs confirmou a sintese bem-sucedida do
material, cujos padrfes de difracdo estdo em conformidade com o
cartdo JCPDS 41-110. A analise termogravimétrica (TGA) indicou
alta estabilidade térmica, com perda de massa inferior a 9,5% até
600 °C, valor semelhante ao reportado por Zhong, Guo e Chen*. As
andlises de FTIR (Fig. 1b) realizadas para o HNbWOs, com e sem a
presenca de RuRh NPs, evidenciaram as bandas vibracionais
caracteristicas da estrutura do 6xido®. Ndo foram observadas bandas
atribuiveis ao ruténio ou ao rodio, o que pode ser atribuido a baixa
concentracdo dos metais ou a possivel sobreposi¢do de sinais. A area
superficial determinada pelo método BET foi de 8,635 m2g™,
superior a encontrada por Hu e colaboradores®. Além disso, a
isoterma de adsor¢do obtida (Fig. 1c) foi do tipo IV, tipica de
materiais mesoporosos. O material RuRh NPs/HNbWOs néo
apresentou morfologia definida, como observado nas imagens de
MEYV (Fig. 1d).
(a) (b)

< HNbWOs | @ |RuRh NPs/HNDWO, ‘1)
s 2
® ©
e] (8]
] c
5 b
% =
g &
2 L 2
N | = -
10 20 30 40 50 60 . . V(NE-0)
20 Graus 4000 3000 2000 1000
Comprimento de onda/cm™
9
S16 (©)
HNbWO,
£ 14
~ 12,
o
T 10 y
> gl —o— Adsorgéo /
o —o— Dessorgéo Vs
() 44
£ 2
o0 . : . . ;
> 00 02 04 06 08 1.0

Presséo relativa P/ Py)

Figura 1. (a) DRX, (b) FTIR, (c) Isoterma de fisiossorcdo de N, e
(d) MEV dos materiais obtidos.

Os ensaios de evolucéo de hidrogénio foram inicialmente conduzidos
com 3 mmol% de diferentes metais (Pt, Rh, Co, Ni e Ru). Dentre
estes, 0 Ru e 0o Rh apresentaram as maiores taxas de geracdo de
hidrogénio (HGR), com valores de 15.731 e 9.318 mL g ! min!,
respectivamente.
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Dessa forma, os dois metais foram selecionados para a formacéo de
composicdes bimetalicas em diferentes proporc¢des (Fig. 2a), sendo
0 melhor desempenho obtido com a razdo 80% Ru e 20% Rh, que
resultou em umHGR de 19.659 mL g'* mint. Em seguida, avaliou-se
o efeito da dose metélica, variando-se a carga total de metais nos
valores del, 2, 3, 5 e 6 mmol%. O maior HGR foi alcancado com 5
mmol%, atingindo
21.904 mL g'min?. O efeito da dose de suporte também foi
avaliada, com variagdes de 10, 20, 30, 40 e 50 mg (Fig. 2b). O melhor
desempenho foi encontrado com 40 mg de suporte, obtendo-se um
HGR de 27972 mL g* min,
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Figura 2. (a) Evolucédo de H, mediada por diferentes doses de metais.
(b) Evolucdo de H, com diferentes doses de NPSRuRh/HNbWOe.
Condic@es: 0,58 mmol de NH3BH3; 30 mg, T = 25°C.

Conclusoes

Os ensaios realizados demonstraram que o catalisador produzido
apresenta desempenho satisfatorio quando comparado aos dados da
literatura. No entanto, estudos adicionais S0 necessarios para
aprofundar a compreenséo sobre a influéncia da agua na reacdo e
sobre os parametros cinéticos do sistema.
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