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Neste trabalho, a casca e 0 bagaco da laranja, Citrus sinensis L. Osbeck, foram utilizados como matéria-primapara a obtencédo de biocarvao
(BC), pormeiodo processode pirélise. OBC foi utilizadocomo suporte de nanoparticulas de pal&dio e aplicado na producgéo d e gas hidrogénio
por meio da desidrogenacéo do acido formico. O BC apresentou area superficial de 1139 m? g1, além de uma boa dispersdo das NPs sobre o
BC. A atividade catalitica avaliada pela frequéncia de rotatividade (TOF) foi comparavel a literatura, 1302 h-1. Ensaios envolvendo a variacdo
de temperatura permitiram determinar a energia de ativacdo da reacdo, chegandoa um valor de 28 kJ mol-1. Esses resultados demonstram o
elevado potencialdo BCderivado de residuosagroindustriais como suporte catalitico sustentavel e eficaz, contribuindo para o desenvolvimento

de rotas limpas e economicamente viaveis para a producdo de hidrogénio.
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Introducéo

A utilizacdo de combustiveis fosseis é reconhecida como uma das
principais causas de diversos impactos negativos & satde humana,
incluindo intoxica¢do pulmonar provocada pela emissdo de
particulas®. Logo a busca por energias limpas se faz necessarioe o
hidrogénio combustivel surge como uma alternativa promissora. Ha,
no entanto, uma grande dificuldade na sua logistica, devido a
condigBes extremas de criogeniae pressao, fazendo-se necessario
uso de armazenadores de hidrogéniodiversos? como o acido férmico
(AF). A cinética dadesidrogenagdo desse composto quimico, porém,
¢ lenta, necessitando de catalisadores. Neste processo, 0s mais
comuns sdo nanoparticulas metalicas de metais nobres, atuando
como catalisadoresheterogéneosno meio reacional,comoo paladio?®,
por exemplo. Esse material, porém, pode se aglomerar ao longo da
reacdo, fazendo-se necessario o uso de suportes que sao decorados
por essas nanoparticulas,aumentando assimaeficiénciado processo.
Neste trabalho, foi desenvolvido umbiocarvio BC derivado de casca
e bagaco de laranjadecorado comnanoparticulas de Pd (Pd NPs) para
producdo de H> a partir da desidrogenacéo do AF.

HCOOH () = CO, (g) + H, (9)

Experimental
Sintese do Pd NPs/BC

A biomassa, coletado de restaurantes e lanchonetes de Vigosa, foi
seca em estufa a 105°C por 24 horas. Em seguida, foi triturada e
peneirada a 32 mesh. Fez-se a ativacdo ZnClz, narazdo 1:2, seguida
de secagem a 105°C por 24 horas para promover a impregnacéo. O
material seco foi submetido a pirdlise, com uma rampa de
aquecimento de 10°C/min, até alcangar 600°C, mantendo-se nessas
condicdes por 1 hora. O material foi adicionado a uma solugéo de
HCI (0,1 mol L) e mantido sob agitagdo por 1 uma. Por fim,
realizou-se uma filtracdo a vacuo e sucessivas lavagens com agua
deionizada, para secagem final.

(Ea. 1)

Sintese do Pd NPs/BC

A sintese do material Pd NPs/BC foi realizadautilizando-se 20 mg
de BC, previamente dispersos em 10 mL de agua Milli-Q sab
agitagdo. Em seguida, foram adicionadas solugfes contendo 5
mmol% de palédio (em relagdo & dosagem de &cido férmico),
mantendo-se a agitacdo continua. Posteriormente, adicionou-se 1,00
mL de solugdo de NaBH4 (1,00 mol L) ao sistema, com o objetivo
de promover a reducgéo dos ions metalicos na superficie do BC. 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 condicdes.

Carcaterizacdo dos materiais

O BC e Pd NPs/BC foram caracterizados por microscopia eletronica
de varredura (MEV) e transmissdo (MET), para determinagao da
morfologia do material. Alem disso, eles foram submetidos a
difratometria de raio x (DRX) e Espectroscopia de absorcéo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para
identificacdo de grupos funcionais, estrutura quimicae composi¢ao
do material.

Evolucéo de hidrogénio a partir do acido férmico

O materiag Pd NPs/BC foi dispersoem 2,00 mL de agua Milli-Qe
introduzida no sistema reacional. Esse sistema era constituido por
um tubo de Schlenk conectado a uma bureta preenchida com agua,
para que o gas gerado durante a reagdo, pudesse ser mensurado, com
o0 deslocamento da coluna de 4gua. Ap6s a montagem do sistema,
1,00 mL de uma solugédo de AF (0,8 mol L) e formiato de sédio
(1:3) 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 60 °C (333,15 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 BC e Pd NPs/BC confirmou a presenca das Pd
NPs, por meio do pico relacionado ao plano (111) do paladio. As
analises de FTIR (Fig. 1b) realizadas para o biochar (BC), na
auséncia e presenca de nanoparticulas de palddio (Pd NPs),
evidenciaram bandas vibracionais caracteristicas atribuidas a grupos
funcionais aromaticos®, hidroxilas (-OH)* e grupos carbonilicos
(C=0) 5. O material apresentou uma elevada area superficial
especifica, determinada pelo método BET foi de 1139 m2g', cujo
resultado deve estarassociado a ativacdo com ZnCl2. O Pd NPs/BC
apresentou morfologia irregular, como observado nas imagens de
MEV (Fig. 1c). Além disso, por meios das imagens de MET (Fig.
1d), foi possivel identificar um didmetro médio de particulas de 3,77
nm fundamental para o desempenho catalitico do material.
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Figura 1. (a) DRX (b) FTIR (c) MET e (d) MEV dos
materiais obtidos.

Os ensaios de evolugao de hidrogénioforaminicialmente conduzidos
utilizando o BC puro,como experimento controle. Nessas condicoes,
ndo foi observada a formacéo de gas, confirmando a estabilidade do
suporte no meio reacional. Além disso, NPs puras, sem BC,
apresentaramum TOF (Turnover Frequency) iguala80 h-1. Por outro
lado, o material Pd NPs/BC apresentaou uma melhora para600 h-,
evidenciando o aumento do desempenho catalitico. Em seguida
verificou-se a dosagem de catalisador, variando-se entre 2,3,4,5 e
6 mmol%, obtendo melhor desempenho em 5 mmol%, com 664 h-L.,
Além disso, avaliou-se a dosagem de BC, variando-se entre 10, 15,
20 e 25 mg (Fig. 2a), obtendo melhor desempenho a 20 mg, com
TOF igual a 1072 h'l. Em seguida, avaliou-se a dosagem de
armazenador (AF), variando-se entre 0,4; 0,6; 0,8 e 1 mmol,
verificando uma saturacdo do catalisador a partir de 0,8 mmol de
acido formico. Nessa dose de AF, foi obtido um TOF igual a
1302 h-L.
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Por fim, foi possivel adeterminacdodaenergiade ativacdo da reagéo,
por meio da variacdo da temperatura (Fig. 2b). A partir dos dados
experimentais, foi construido o grafico de Arrhenius, resultando em
uma energia de ativaco de 28 kJ-mol™!, valor ligeiramente inferior
ao reportado na literatura®.
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Figura 2. Evolugdo de H2 mediada por Pd NPs/BC (a) Efeito da dose
de BC (b) Efeito da temperatura. Condigdes: 0,8 mmol de AF; 5

mmol% de Pd.
Conclusodes

Pode-se concluir que, apds a realizagdo dos experimentos, 0
catalisador final apresentou desempenho satisfatorio em comparacio
com dados da literatura, promovendo a reducdo da energia de
ativacdo da reacdo, além de aumentar a taxa de geragdo e o
rendimento de hidrogénio. Esses resultados indicam que o material
desenvolvido representa uma alternativa promissora paraa produgao
sustentavel de gas hidrogénio.
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