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Este trabalho reporta o desenvolvimento de uma heteroestrutura do tipo Metal-Organic Framework-on-Metal-Organic Framework (MOF-on-
MOF) a base de nidbio e niquel como suporte catalitico para geragao de hidrogénio verde (H2V) por hidrolise do borohidreto de sodio (NaBH.).
O material foi sintetizado pelo método solvotérmico e caracterizado usando DRX, FT-IR, TGA, BET, MEV-EDS e MET. Para otimizar a
melhor condicdo do processo de geracdo de H,V, um planejamento multifatorial foi aplicado. O melhor desempenho foi obtidad usando 10
mmol% de nanoparticula de platina ancorada no MOF-on-MOF, em 323,15 K e 0,050 mol L de NaOH. Sob essas condigdes, foi alcancanda
uma taxa de geracdo de HyV de 120,3 mL ming™. A energia de ativacdo do processo obtida foi de 32,03 kJ mol* e o efeito isotdpico cinético

(0,9566) indicou ruptura da ligacdo B—H como etapa limitante.
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Introducéo

A crescente demanda por fontes de energia sustentaveis tem
incentivado o desenvolvimento de alternativas limpas, como o
hidrogénio verde (H.V), considerado um vetor energético promissor
por sua alta densidade energética e emissdo zero de carbono na
queima (1). Dentre os métodos para sua obtencdo, destaca-se a
hidrélise catalitica do borohidreto de sédio (NaBH.), capaz de gerar
H; de forma controlada em meio aquoso e sob condi¢cdes moderadas
de operacdo (2,3). Nesse contexto, estruturas organometélica
(MOFs) vém sendo amplamente estudadas como suportes cataliticos
devido a elevada area superficial, porosidade ajustavel e capacidade
de incorporar metais ativos (4,5). Em especial, heteroestruturas do
tipo MOF-on-MOF, compostas por duas fases distintas, tém
apresentado efeitos sinérgicos que aumentam a atividade catalitica e
a estabilidade estrutural (6). O uso combinado de niobio (Nb) e
niquel (Ni) se mostra estratégico. O Nb, abundante no Brasil, confere
resisténcia térmica e estabilidade quimica, enquanto o Ni possui boa
atividade catalitica e custo reduzido (7,8). Assim, este trabalho
investiga o potencial de heteroestruturas MOF-on-MOF baseadas em
Nb e Ni como catalisadores para a geracdo eficiente de H2V via
hidrolise do NaBHa.

Experimental

Os materiais [Ni(BDC)]. e [Nb(BDC)]. foram obtidos por
sintese solvotérmica a 200 °C/24h, e combinados para formar a
heteroestrutura MOF-on-MOF (Ni-Nb). A funcionalizagdo com
nanoparticulas metalicas (Pt, Ni, Co, Pd) foi realizada por
impregnacéo e redugdo com NaBHa. A caracterizagdo dos materiais
incluiu DRX, FTIR, TGA, BET, MEV/EDS, MET e DLS. A
atividade catalitica foi avaliada via hidrélise do NaBHa, em sistema
de deslocamento de &gua, com posterior calculo da taxa de geracdo

de hidrogénio (HGR). A otimizacdo reacional foi feita por
planejamento fatorial com delineamento composto central. A energia
de ativacdo foi determinada por Arrhenius; a estabilidade e reuso do
catalisador foram testados por mdaltiplos ciclos. O mecanismo
reacional foi investigado via efeito isotdpico cinético (KIE).

Resultados e Discussao
O DRX confirmou a formagéo dos MOFs e do MOF-on-MOF com
novos picos indicativos de hibridizacdo entre as fases. O FTIR
(Figura 1) revelou bandas caracteristicas dos grupos carboxilato e
das ligacBes metal-oxigénio, sugerindo coordenacéo eficiente.
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Figura 1. Espectros de FT-IR de BDC, [Ni(BDC)]n, [Nb(BDC)]n e
MOF-on-MOF, destacando indicando a formacdo das estruturas
metal-orgénicas.

As imagens do MEV mostraram morfologias distintas
(nanoflor para [Ni(BDC)]n e nanobastdes para [Nb(BDC)]n), e
sobreposicao uniforme no composito. O EDS demonstrou a presenca
homogénea de [Ni(BDC)]n e [Nb(BDC)]n no MOF-on-MOF.

A anélise por TGA indicou estabilidade térmica para a
heteroestrutura.



A analise BET permitiu classificar os materiais como meso-
ou microporosos, sendo que o MOF-on-MOF apresentou uma area
de 12,23 m?/g e raio médio de 8,77 nm.

Para a evolucéo de H,V, foi observado que embora todos o0s
materais ([Ni(BDC)]n e [Nb(BDC)]n no MOF-on-MOF) tenham
apresentado baixa atividade catalitica, individualmente, quando
combindos com as nanoparticulas metalicas (Pt, Ni, Co, Pd), a
eficiéncia catalitica melhorou substancialmente com destaque para o
sistema Pt/MOF-on-MOF, que apresentou HGR de até 540 mL min*
¢! (Figura 2)
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Figura 2. Gréfico (a) comparando o0 HGR dos materiais, com a
cinética da reacdo de cada um (b).

A partir da otimizacdo (Figura 3), foi observado que a
condi¢do Gtima foi obtida a uma temperatura de 323,15 K, com
concentragdo de 10 mmol% da nanoparticula de Pt € 0,050 mol L?
de NaOH.
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Figura 3. Graficos de superficies de resposta (a,b,c) e curvas de
niveis (d,e,f) para a variavel HGR em funcdo da temperatura,
dosagem de catalisador e concentragdo de NaOH, demonstrando as
condicBes ideais para maximizar a geracdo de hidrogénio.
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A energia de ativacdo foi estimada em 32,03 kJ mol™,
compativel com reagdes eficientes a baixa temperatura. O catalisador
se manteve duravel por nove ciclos. O KIE (Figura 4) obtido
(0,9566) indicou que a etapa limitante é a quebra da ligacdo B—H do
borohidreto.
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Figura 4. Resultados da evolucdo do hidrogénio no Efeito Is6topo
Cinético (KIE).
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O MET (Figura 5) confirmou boa dispersdo das
nanoparticulas de Pt antes da reacdo, com leve aglomeracao apds os
ciclos.
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Figura 5. Micrografia de MET do sistema catalisador (a) antes da
evolucdo de H; e (b) depois da evolucdo de H,, evidenciando a
distribuicdo das nanoparticulas de platina no MOF-on-MOF.
Espectro de EDS do sistema catalisador (c) antes da evolucdo de H e
(d) apds a evolugéo de H,.

Conclusoes

A heteroestrutura  MOF-on-MOF, funcionalizada com
nanoparticulas de Pt, apresentou satsiaftorio desempenho catalitico
na evolucdo de H,V a partir de NABH4. Os resultados demonstram
alta estabilidade térmica, reatividade, durabilidade e possibilidade de
reutilizacdo. A otimizacdo das variaveis reacionais e o estudo do
mecanismo evidenciam o potencial do sistema para aplicacfes
sustentaveis na geracdo de hidrogénio verde.
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