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Embora 0 Hag seja um potencial aliado a transi¢do energética, este é dificil de ser transportado devido a sua propriedade explosiva. Nesse
projeto, estudou-se os parametros reacionais que viabilizam um rendimento satisfatorio na utilizacéo de &cido férmico (AF) como transportador
liquido de hidrogénio combustivel. Isso porque, a decomposicao espontanea do AF em Hyg) € lenta, o que torna necesséria a utilizacdo de um
catalisador, no caso, o paladio. Além disso, para evitar a inativacdo deste, foi estudado o efeito do biocarvdo de bambu (BCB), um suporte
ecologicamente correto, no processo. Assim, a utilizagdo de AF se mostrou promissora nas seguintes condi¢des: 1,00 mmol de AF, 8,00 mmol%
de paladio, 15,00 mg de BCB e temperatura de 60°C, garantindo um rendimento superior a 65% e energia de ativagéo de 55,4 ki.mol. Além
disso, buscou-se validar a importancia do BCB nesse processo, uma vez que a reagao na sua auséncia obteve rendimento de aproximadamente

40%, apenas.
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Introducéo

A ampla utilizagdo de combustiveis fdsseis pela
humanidade, a poluigdo atmosférica pela emissdo de CO, e a
preocupacdo quanto a escassez dessas fontes de energia, tornam o
futuro do abastecimento energético do mundo um fator preocupante.

Com isso, a inser¢do do hidrogénio combustivel para o
abastecimento energético se torna uma via favoravel, uma vez que o
gas hidrogénio possui alto poder energético (142 MJ.kg™) (1), cerca
de trés vezes maior que o poder energético da gasolina (2).
Entretanto, 0 seu transporte no estado gasoso € uma problematica,
uma vez que esse composto € explosivo (3), 0 que torna essa
atividade um risco a sociedade.

Dessa forma, para mitigar esse problema utilizam-se
carreadores de hidrogénio, como o &cido formico (AF). A producao
de H; a partir da decomposicéo de AF é uma alternativa promissora,
uma vez que se trata de um composto liquido a temperatura ambiente
e também j& possui producdo consolidada. Isso porque, o AF é
utilizado em diversas vias quimicas.

Embora esponténea, a reacdo de producgdo de H» a partir de
AF é lenta, 0 que torna necessaria a utilizacao de um catalisador para
aumentar a velocidade reacional. Neste sentido, no presente trabalho,
foi utilizado biocarvao de bambu (Bambusa tuldoides) (BCB) como
suporte de nanoparticulas de paladio (PdNPs) visando o
desenvolvimento de um novo catalisador sustentavel para a evolucdo
de Hy a partir de AF.

Experimental
A principio, é valido ressaltar que a metodologia aqui apresentada é
dos dados ja otimizados. Isto é, para averiguar os melhores
parametros, foram realizados maltiplos testes variando as doses de
catalisador, suporte, &cido férmico e temperatura.

Sintese das nanoparticulas de paladio decoradas em biocarvao de
bambu (BC-PdNPs)

Inicialmente, uma massa de 15 mg de BCB foram
adicionadas a 5,00 mL de &gua destilada em um béquer e mantido
sob agitacdo magnética por 10 minutos. Apos isso, 8,00 mmol% de
solugdo de paladio foi adicionada ao meio reacional e permaneceu
em agitacdo por mais 10 minutos. Em seguida, 20,00 mg de
borohidreto de sédio (NaBH,4) solubilizado em 1,00 mL de agua
destilada foi adicionado ao sistema e permaneceu em agitacdo por
mais 10 minutos, para que os fons de paladio fossem reduzidos a
paladio metalico. Apds essa etapa, todo o volume do béquer passou
pelos processos de lavagem, isto é, adicdo de agua ultrapura e
centrifugacdo seguida da remocéo do sobrenadante, por duas vezes,
para que o excesso de NaBH, fosse completamente removido.

Evolucgao de hidrogénio a partir do acido férmico

O sélido resultante da etapa anterior foi transferido para o
tubo Schlenk (TS) junto a 2,00 mL de &gua ultrapura. Esse tubo foi
vedado por um septo de borracha e também conectado a uma bureta
modificada, a qual teve o seu volume preenchido com agua. Além
disso, esse TS foi colocado em banho maria na temperatura de 60°C
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que foi rigorosamente mantida ao longo do processo. Por fim, por
meio de uma seringa, 3,00 mmol de formiato de sodio (FS) diluido
em 1,00 mL AF (1M) foi injetado no TS por meio de uma pequena
perfuracdo no septo, dando inicio, assim, a evolucdo de hidrogénio.

A medida que o 4cido férmico se decompde em CO; e H,0
volume de agua da bureta diminui. Por meio da utilizacdo de um
celular, devidamente posicionado de modo a visualizar o volume da
bureta ao longo do tempo reacional, foi possivel verificar o quanto
de H» foi produzido a cada intervalo de tempo, viabilizando um
tratamento de dados mais seguro e eficaz.

Resultados e Discussao

A fim de avaliar as melhores condi¢Bes para se produzir
hidrogénio a partir do acido formico foram estudadas diferentes
doses de catalisador, suporte, acido formico e temperatura.

Dessa forma, por meio de testes variando esses parametros foi
possivel verificar que as melhores condices de producdo de
hidrogénio a partir do AF se deu com 15,00 mg de BCB, 8,00 mmol%
de solugdo de paladio, 20,00 mg de NaBHa, 1,00 mmol de AF e 3,00
mmol de FS. Nessas condicdes foi possivel alcangar um rendimento
superior a 65%.

Além disso, por meio da avaliagdo em relacdo ao suporte e ao
catalisador, foi possivel comprovar que estes sdo fatores
fundamentais para que ocorra, sendo que nas condic¢@es de 15,00 mg
de BCB e 8,00 mmol% de solugdo palddio a reagdo apresentou
melhor desempenho (~66%). Além disso, foi possivel verificar a
importéncia do suporte e do catalisador para a reacdo, uma vez que
sem este o rendimento foi inferior a 3% e na auséncia daquele o
rendimento foi proximo a 40%, o que é possivel visualizar na Figura
1.

O material com melhor desempenho (rendimento ~66%) foi
caracterizado por meio de Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET). No DRX (Figura 2), a presenca
de picos bem definidos na curva BC-PdNPS (biocarvao decorado
com nanoparticulas de paladio) comparada ao perfil observado na
curva BC (biocarvdo sem a deposicdo de paladio), foi possivel
comprovar que o metal foi de fato incorporado a superficie de BC. J&
no MET (Figura 3), foi possivel visualizar a deposicdo de
nanoparticulas esféricas de paladio na superficie do BC, reafirmando

0 que j& tinha  sido apresentado no DRX.
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Figura 1. Graficos de rendimento avaliando as doses de suporte
(A) e as doses de catalisador (B).
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Figura 2. Difracdo de Raios X (DRX) para as amostras de BCB.

Figura 3. Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) do
biocarvdo de bambu decorado com paladio.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos conclui-se que é possivel produzir
hidrogénio a partir do acido férmico com rendimento superior a 65%.
Além disso, foi possivel verificar que o suporte é um parametro
fundamental para a reacdo e, por meio das caracterizacdes por DRX
e MET, foi possivel comprovar que a metodologia utilizada para
suportar as nanoparticulas de paladio na superficie do biocarvéao foi
eficiente
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