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RESUMO

O aumento da temperatura média global e a elevagdo do nivel do mar sdo exemplos das consequéncias do aquecimento global, que é
intensificado, principalmente, pela dependéncia energética da populagdo, como a utilizagdo de fontes de energia ndo renovaveis. Por outro
lado, o hidrogénio ¢ uma fonte renovavel de energia que pode evitar as emissdes de gases do efeito estufa emitidos por outras fontes. No
entanto, devido ao seu carater altamente explosivo, desafios como a estocagem e transporte de H, devem ser superados. Assim, a
desidrogenacdo do armazenador quimico acido formico (AF) catalisada por nanoparticulas de paladio (Pd NPs) ancoradas em biochar (BC) ¢
uma alternativa promissora, sendo capaz de produzir géas hidrogénio de forma segura e eficaz. Neste trabalho foram utilizadas cascas de banana

como biomassa para produgdo de BC que foi usado como suporte de Pd NPs para produgdo de H» a partir da desidrogenacdo de AF.
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Introducao

A dependéncia populacional de combustiveis fosseis a base de
carbono tem intensificado a emissdo de gases de efeito estufa,
resultando em consequéncias ambientais, como o0 aquecimento
global, o derretimento das geleiras e a acidificagdo dos oceanos.
Como alternativa a essa problematica, a geragao de hidrogénio surge
como uma rota sustentdvel para mitigar os principais impactos
ambientais, especialmente quando utilizado como combustivel
veicular e/ou na producdo de fertilizantes, por exemplo.

Porém, problemas relacionados a baixa densidade, baixo ponto de
ebuli¢do e inflamabilidade do H» dificultam sua utilizagdo em grande
escala. Para viabilizar o seu uso, armazenadores quimicos de
hidrogénio t€m sido empregados para geracao in situ de hidrogénio
de forma segura e controlada®. Entre tais armazenadores, destaca-se
o0 acido formico (AF), cuja desidrogenagao produz apenas H, e COs.
Embora ocorra a geracao de CO-, € importante destacar que o acido
férmico pode ser obtido a partir de biomassa, o que garante
neutralidade em termos de crédito de carbono. A produgdo de H; a
partir de AF requer o uso de catalisadores especificos, entre os quais
nanoparticulas de Pd (Pd NPs). Estas, porém, podem se aglomerar, o
que faz o uso de materiais suportes, como o biocarvao (BC), uma
solucdo atraente. A conversao de residuos agroindustriais em
produtos com alto valor agregado estd alinhada com os objetivos da
ODS, como ODS 11 (cidades e comunidades sustentaveis) e ODS 12
(consumo e produ¢ao conscientes). Portanto, este trabalho teve por
objetivo sintetizar BC derivado de cascas de banana decorado com
Pd NPs para uso na desidrogenacdo de AF.

Experimental

Sintese do biochar (BC)

As cascas de banana foram obtidas do Restaurante Universitario da
Universidade Federal de Vigosa. As cascas foram secas a 60 °C por
24 h. Na sequéncia, a biomassa foi impregnada com ZnCl: na razao
1:2. A mistura resultante foi submetida a secagem a 105 °C por 24 h,
seguida de etapa de pirdlise a 600 °C por 60 min. O material
resultante foi lavado com solugdo de HCI (0,100 mol L), seguido
de lavagem com agua deionizada aquecida a 80 °C, até que o pH do
filtrado atingisse a neutralidade. Por fim, o BC obtido foi seco a
65 °C durante 48 h e armazenado para andlises posteriores.

Sintese das Pd NPs-BC

A sintese das Pd NPs foi realizada utilizando-se 30 mg do BC, que
foram dispersos na solug@o do precursor do Pd, seguida de adi¢ao de
5 mL de uma solugdo de NaBH,4 (0,106 mol L"). Os materiais foram
caracterizados por diferentes técnicas analiticas.

Sistema de evolugdo de H a partir do AF

Para a reacdo, foi utilizado um tubo Schlenk hermeticamente fechado
e acoplado a bureta. A reacdo permaneceu sob temperatura
controlada. O volume de gas foi determinado por deslocamento de
agua na bureta.

Otimizag¢do dos parametros reacionais

Os parametros como dose de metal, quantidade de biocarvao,
temperatura ¢ melhor razdo de AF e formiato de so6dio foram
otimizados, todos baseados nos valores mais significativos de TOF
(Turnover Frequency).
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Captura de CO;

Com o objetivo de investigar a composicdo do gas gerado, foi feito
uma armadilha de NaOH entre o tubo Schlenk e a bureta, visando-se
capturar o CO,2?,

Resultados e Discussao

A analise por difracdo de raios X (DRX) do biocarvao (BC) revelou
um pico largo entre 10 e 30° caracteristico de materiais com
estrutura amorfa. Além disso, foram detectados picos em 20 = 12,7°;
21,9% 22,9°% 25,6°% 31,5% 34,1° 38,9° e 48,9° os quais indicam a
presenca da fase cristalina Zn(SiOs), devido a utilizagdo do ZnCl,
como agente de ativacdo. O Si se deve a presenga de silica na
biomassa. A espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) evidenciou bandas atribuidas a grupos aromaticos
(1581 c¢cm™) e hidroxilas (3409 c¢cm™). Por espectroscopia Raman
foram observadas as bandas D, em 1335 cm’!, tipica de estruturas
grafiticas, e a banda G em 1587 cm’!, relacionada a imperfeicdes
estruturais. Por fim, a analise de adsor¢do de nitrogénio demonstrou
que o material apresenta uma elevada area superficial especifica, de
602 m> g

A otimizag¢do dos pardmetros reacionais permitiu determinar as
melhores condigdes, como dose metalica de 1,6% de Pd NPs em
relagdo ao acido formico (AF), razdo de 1:4 de AF para formiato e
massa de 30 mg de biochar. Além disso, avaliou-se o efeito da
temperatura na reagdo de desidrogenacdo do acido formico e
observou-se que 70 °C apresentou um melhor TOF (2805 h'), como
mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Evolug¢do de H» a partir de acido féormico mediada por
Pd NPs decoradas em BC (a) Volume de gas em relagdo ao tempo,
(b) TOF em relagdo a temperatura.
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Os resultados empregando-se a armadilha de NaOH sao mostrados
na Figura 2. Pode-se observar que o volume de gas foi reduzido a
metade, confirmando a captura total do CO; e a razdo molar de 1:1
entre esse gas € o H.
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Figura 2. Evoluc¢do de H, a partir de acido formico mediada por
Pd NPs decoradas em BC com e sem armadilha de NaOH

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a
desidrogenacdo do AF ¢ potencializada com a utilizagdo de Pd NPs
decoradas em biochar derivado de cascas de banana. Além disso,
com o experimento de armadilhamento realizado, concluiu-se que a
producdo de CO: durante a reagdo do acido formico (AF) ndo
representa um problema significativo, uma vez que esse gas pode ser
eficientemente sequestrado. Dessa forma, o biochar derivado de
residuo surge como uma alternativa viavel para aplicagdes cataliticas
sustentaveis. Portanto, o hidrogénio obtido por meio de rotas limpas
pode representar uma contribui¢do promissora para a mitigagao dos
problemas ambientais enfrentados na atualidade.
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