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No contexto global de transicdo para fontes de energia mais limpas e sustentaveis, o hidrogénio surge como uma solucdo promissora. Este
trabalho foca na liberagdo de Hz a partir do borano de aménia (NH:BHs), um material sélido com elevada densidade de hidrogénio e
propriedades que favorecem o armazenamento e transporte seguros. Para isso, um catalisador foi desenvolvido a partir de nanoparticulas
bimetalicas de paladio e ruténio (NPs Pd/Ru) decoradas em biocarvdo (BC). O BC foi obtido a partir de sementes de pequi, destacando-se
como material renovavel, com alta area superficial, grupos funcionais de superficie e economicamente viavel. O sistema foi aplicado com
sucesso na evolucdo de hidrogénio via hidrolise de NH:BHs. Os resultados foram promissores, obtendo-se uma taxa de geragdo de hidrogénio
(HGR) de 13626 mL min, confirmando um grande potencial do catalisador.

Palavras-chave: Evolucdo de hidrogénio, armazenamento de hidrogénio, sustentabilidade, nanotecnologia.

Introducéo

Diante da crescente demanda energética e dos impactos ambientais
causados pelos combustiveis fdsseis, a busca por fontes sustentaveis
tem se intensificado. O hidrogénio (H.) surge como alternativa
promissora, destacando-se por liberar apenas &gua em sua combustéo
[1]. No entanto, seu armazenamento e transporte ainda representam
desafios significativos a serem superados. Uma alternativa
promissora ¢ a liberagdo de Hz (Eq. 1) a partir do NH:BHs, um sélido
com elevada eficiéncia e densidade gravimétrica de hidrogénio de até
19,6% [2]. Neste contexto, NPs Pd/Ru foram decoradas em BC
obtido da semente de pequi, um material renovavel, de baixo custo,
com alta area superficial e grupos funcionais favorecendo a dispersao
catalitica. O sistema foi aplicado para evolucdo de hidrogénio via
hidrélise de NHsBHs.

NHsBHs(aq) + 2H.0 (1) - NH4BO- (aq) + 3H2(g) (Eq. 1)

Procedimento experimental
Sintese do BC

Os carogos de pequi foram secos em estufa a 65 °C por trés dias,
triturado e peneirado para obtencdo da biomassa processada (BM).
Para a sintese do BC, 10 g de biomassa (BM) foram misturados a
30g de ZnCl: previamente dissolvidos em 50mL de &gua
deionizada. Essa mistura seca a 105 °C por 24 horas. Na sequéncia,
0 material foi adiconado em cadinhos tampados e submetido a
pirélise em mufla a 600 °C, por 1 hora. O produto foi tratado com
solucdo de HCI (0,1 mol L), filtrado a véacuo e lavado com agua
deionizada até atingir o pH neutro. Por fim, o BC foi seco em estufa
a 65 °C por dois dias e armazenado para utilizagdo.

Sintese de NPs Pd/Ru-BC

Para a sintese, 20 mg do BC foram dispersos em 20 mL de agua
destilada, segido da adicicdo da solugdo precurssora dos metais,
obtendo-se as doses de 40% Pd e 60% Ru em relago ao NH;BHs.
Na sequéncia, 5,00 mL de solugdo de NaBH, (0,1 mol L) foram
adicionados ao sistema. Por fim, o catalisador foi centrifugado por
10 minutos a 4000 rpm e lavado trés vezes com agua destilada
Evolucéo de Hidrogénio

O catalisador foi disperso em 2,00 mL de &agua destilada e
transferidos para um tubo schelenk, vedado com septo e acoplado a
uma bureta. Este tubo ficou sob agitacdo magnética, mantendo-se a
temperatura controlada. O volume de gas hidrogénio gerado foi
determinado por deslocamento da bureta. Posteriomente, uma
solugdo de 1,00 mL de NH3;BH; (0,58 mol L?) foi adicionada ao
sistema com o auxilio de uma seringa.

Resultados e Discussoes

O BC foi caracterizado por diferentes técnicas analiticas. O espectro
de FTIR (Fig. 1a) revelou uma reducédo nos grupos funcionais do BC
em comparacao a BM, especialmente dos grupos hidroxila (-OH) e
carboxilicos (C=0). Contudo, observou-se o surgimento de uma
banda em 1583 cm, atribuida a ligagdes C=C, indicando um
aumento na aromaticidade [3]. Por espectroscopia Raman (Fig. 1b),
foram identificadas bandas caracteristicas D (1360 cm™) e G (1598
cm™'), associadas a estruturas desordenadas e grafiticas,
respectivamente. A andlise de fisissor¢do de nitrogénio (Fig. 1c)
revelou uma isoterma do tipo IV com histerese, caracteristica de
materiais mesoporosos. Além disso, foi observada alta éarea
superficial (1577,80 m? g') e volume de poros de 0,79 cm? g™,
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Figura 1. a) FTIR da biomassa e do BC, (b) Espectro Raman do
BC, (c) Fissorcao de Nitrogénio do BC e MEV do BC.

As imagens de MEV do BC (1d) evidenciaram a mudanca da

biomassa, que passou de uma estrutura fibrosa e compacta para uma
superficie intensamente fragmentada [4,5]. O BC foi utilizado como
suporte para diferentes metais, mantendo-se uma carga de 2 mol%.
Entre eles, Pd e Ru apresentaram 0s maiores valores de Taxa de
Geragdo de Hidrogénio (HGR) (Fig. 2a). A partir desses dois metais,
foi preparada uma composicdo bimetalica em diferentes proporcoes,
sendo a mistura com 40% Pd e 60% Ru selecionada devido ao melhor

valor de Taxa de Geragdo de Hidrogénio (HGR), de 13.626 mL

min!. Posteriormente, realizou-se a avaliacdo de diferentes doses de
NPs Pd/Ru, sendo 2 mmol% a dose que apresentou melhor
desempenho. Em seguida, foi avaliada a quantidade do suporte (Fig.
2b), com 20 mg proporcionando o maior HGR. Por fim, a dose de

NH:BH: foi otimizada, obtendo-se o melhor HGR com
0,58 mmol mL.
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Figura 2. Evolucdo de H; a partir de NH;BH3; mediada por NPs
Pd/Ru-BC. (a) Taxa de geragdo de H, (HGR) para diferentes
metais, (b) avaliacdo da dose de BC.

Por fim, avaliou-se o efeito da temperatura no intervalo de 20 a
50 °C, e a energia de ativagdo foi determinada como 47 kJ mol ™ a
partir do gréfico de Arrhenius (Fig. 3). Os resultados obtidos neste
trabalho foi comparaveis ao da literatura.
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Figura 3. Grafico de Arrhenius para H; a partir de NH;BH3
mediada por NPs Pd/Ru-BC. Condi¢des: 2 mmol%, 20 mg,
0,58 mmol mL* NH;BHs.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos, o catalisador desenvolvido
demonstrou elevado potencial para a evolugdo de hidrogénio. A
otimizacdo das condicBes reacionais resultou em excelente Taxa de
Geracdo de Hidrogénio (HGR) e baixa energia de ativacdo,
confirmando sua eficiéncia catalitica. A elevada area superficial do
biocarvao, aliada as modificac6es nos grupos funcionais promovidas
pela pirdlise, contribuiram significativamente para o desempenho
observado. Como perspectivas futuras, serdo avaliadas a
durabilidade do catalisador € a influéncia do efeito isotépico sobre a
reacao.
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