Biocarvao da casca do pequizeiro como suporte sustentavel para nanoparticulas de Pt na
producao de hidrogénio a partir de borano de amonia
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RESUMO

O Brasil, embora seja uma poténcia no agronegdcio, gera toneladas de residuos de biomassa que requerem manejo adequado. A gestao eficiente
desses residuos esta diretamente alinhada aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) propostos pela ONU, promovendo praticas
mais sustentaveis e ambientalmente responsaveis. Portanto, neste trabalho, foi desenvolvido um catalisador a base de nanoparticulas de platina
(NPs-Pt) suportadas em biocarvéo (BC) obtido da casca do pequizeiro, com o objetivo de promover a liberacéo de hidrogénio a partir do borano
de aménio (NH3;BH;3). O BC foi preparado por pirélise com ZnCl; e apresentou elevada area superficial (1142 m?2 g), favorecendo a dispersao
das NPs. A sintese das NPs-Pt foi realizada por reducdo quimica com NaBHa. A atividade catalitica foi avaliada sob diferentes condicdes,
sendo a melhor performance obtida com 6,5 mmol% de NPs-Pt, 10 mg de biocarvéo e 0,648 mmol de NH3BH; a 25 °C, alcangando uma taxa
de geracdo de hidrogénio (HGR) de 1526 mL-min-g?. Ensaios com agua deuterada evidenciaram o papel fundamental da agua na etapa de
desidrogenacdo. O catalisador manteve alta eficiéncia ao longo de 30 ciclos consecutivos, demonstrando excelente estabilidade. Os resultados

reforcam o potencial do biocarvdo como suporte catalitico sustentavel para a liberacdo controlada de hidrogénio.
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Introducéo

O crescente aumento na emissdo de gases de efeito estufa, causado
principalmente pelo uso intensivo de combustiveis fosseis, tem
estimulado a busca por alternativas energéticas mais sustentaveis.
Fontes renovaveis como a solar e a edlica vém sendo cada vez mais
utilizadas. Contudo, sua natureza intermitente limita a aplicacdo
continua. Nesse contexto, o hidrogénio gasoso destaca-se como uma
alternativa promissora devido a sua elevada densidade energética. No
entanto, os desafios associados ao seu armazenamento, tanto em
termos de custo quanto de seguranga, ainda sdo significativos. Uma
solugdo vidvel é o armazenamento quimico, por meio de compostos
como os hidretos complexos, a exemplo do borano de amoénia
(NHsBHs, AB), que possibilitam a liberagdo controlada do H. Para
viabilizar essa liberacdo, é essencial o uso de catalisadores
especificos, como os metais platina, paladio e cobalto. Diante disso,
0 presente estudo teve como foco a producdo de biocarvao (BC) a
partir da casca do Pequizeiro, visando seu uso como suporte para
nanoparticulas de platina (NPs-Pt), com aplicacdo catalitica na
geracao de hidrogénio a partir do NH3BHs.

Experimental

O BC foi obtido a partir da biomassa da casca do pequizeiro. Para
sua preparacao, 6 g da biomassa foram impregnados com 18 g de
ZnCl: e submetidos a pirdlise em mufla a 600 °C por 1 hora. Apds
esse processo, 0 material carbonizado foi lavado com solugéo de HCI
(0,1 mol L) sob agitagdo por 1 hora. Em seguida, realizou-se a

filtracdo e a lavagem com agua destilada aquecida a 80 °C, até que o
pH da solucéo atingisse a neutralidade. A sintese das nanoparticulas
de platina (NPs-Pt) foi realizada por meio da dispersdo do metal
sobre 0 BC, seguida de uma etapa de reducdo quimica utilizando
NaBH; (0,1 molL%), resultando no catalisador empregado na
geragdo de H- a partir do AB.

O material obtido foi caracterizado por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR), Difratometria de Raios X (DRX),
Espectroscopia Raman analise de area superficial Sget, Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET).

Nas evolugdes de H, foram realizados os ensaios de varia¢do da dose
de NPs-Pt (3 a 8% mmol), de suporte (10 a 25 mg) e de NH3;BH;
(0,40 a2 0,74 mmol), além dos ensaios de variacdo de temperatura (25
a 50°C), do efeito isotdpico cinético e de durabilidade (30 ciclos). A
determinacdo da taxa de produc¢do de H, (HGR) foi calculada a partir
da Eq 1.

P (Eq1)

Em que: V, € o volume de hidrogénio produzido (mL); ¢ € o tempo

de producéo (min); mp, é a massa de platina na NPs-Pt (g).
Resultados e Discussao

Os resultados de caracterizacdo sdo mostrados na Fig. 1. Por FTIR
(Fig. la) foram observadas bandas atribuidas a grupos hidroxila
(3409 cm) e a estruturas aromaticas (1581 cm™) [1,2].
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O difratograma de raios x (Fig. 1b) apresentou um pico largo na faixa
de 15 a30° (20), caracteristico de materiais com estrutura de carbono
amorfo [3]. O espectro de espalhamento Raman indicou a presenca
da banda D em 1357 cm, associada a defeitos estruturais, e da banda
G em 1597 cm?, atribuida a carbono grafitico. Por fim, a analise de
dreas superficial Sger evidenciou uma elevada area superficial
especifica, da ordem de 1142 m? g™'. Pode-se observar as imagens de
MEV e MET realizadas na Fig. 2a e 2b, respectivamente,
demonstrando a superficie irregular e com escamas, e a deposicdo
das nanoparticulas sobre o BC.
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Figura 1. Espectros de (A) FTIR e (B) DRX do biocarvéo e da
biomassa utilizada e (C) espectro Raman do biocarvao produzido.
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Figura 2. Imagens de (A) MEV do biocarvao e (B) M
Pt/BC

Os resultados de evolugdo de H, demonstraram que as melhores
condi¢des do processo foram obtidas com 6,5% mmol de Pt, 10 mg
de BC, 0,648 mmol de NH;BH; e 25°C. Nessas condicfes foi
alcancado um HGR de 1526 mL min™ g. Na Figura 3 podem ser
observados as producdes de hidrogénios nas diferentes condi¢des
empregadas. A Fig. 4a indica que a etapa envolvendo a interagdo com
a H,0O é determinante para a velocidade da reacdo. Na Fig. 4b séo
mostrados os resultados dos ensaios de durabilidade, evidenciando
que o material manteve elevada eficiéncia na produgdo de Hz, com
rendimento estdvel em torno de 90% ao longo de 30 ciclos
consecutivos, demonstrando seu alto potencial para aplicacdes em
processos repetitivos de geracao de hidrogénio.
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Figura 3. Produgdo de H, nos ensaios de variacdo de dose de (A)
nanoparticulas, (B) suporte (BC) e (C) NH3BHs, e (D) variacdo de
temperatura.
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Figura 4. (A) Produgdes de H, no teste de efeito isotopico cinético e
(B) eficiéncias de producdo de H, nos ciclos do ensaio de
durabilidade.

Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram a otimizacdo dos
pardmetros envolvidos na reagdo de evolucdo de Hy, alcancando uma
taxa expressiva de HGR de 1526 mL-min?.g*. Além disso, foi
evidenciada a importancia da agua na etapa de desidrogenacdo, bem
como a elevada estabilidade catalitica das NPs-Pt ao longo de
multiplos ciclos reacionais. Destaca-se ainda o desempenho
promissor do BC da casca do pequizeiro como suporte catalitico,
contribuindo significativamente para a eficiéncia na liberacéo de H,
a partir do NHz;BHa.
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