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RESUMO

Neste trabalho, 0 MnWOs foi empregado como suporte para nanoparticulas (NPs) metalicas, sendo sintetizado por duas metodologias distintas:
hidrotérmica (HT) e assistida por microondas (MW). As NPs foram obtidas por redugdo quimica: Ru NPs foram utilizadas na desidrogenagéo
do borano de amoénio (BA) e Pd NPs na desidrogenagio do acido formico (AF). As analises por FTIR e DRX confirmaram a formagao da fase
wolframita monoclinica em ambos os materiais. Nos ensaios cataliticos, o catalisador Ru NPs/MnWOQOs-MW apresentou uma taxa de geracao
de hidrogénio (HGR) de 29.784 mL-min'-g"! na desidrogenacdo do BA, superando os 27.298 mL-min'-g"! obtidos com 0 Ru NPs/MnWOQa-
HT. Para a desidrogenac¢io de AF, Pd NPs/MnWOs-MW alcangou uma frequéncia de giro (TOF) de 102 h”!, em comparagio a 66 h! do Pd
NPs/MnWO.-HT, evidenciando a superioridade catalitica dos suportes preparados via microondas.
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Introducao
A substitui¢do da matriz energética baseada em combustiveis fosseis
¢ uma demanda ambiental urgente, e o H, desponta como uma fonte
de energia promissora. No entanto, devido as suas propriedades
fisico-quimicas, seu armazenamento e transporte ainda representam
grandes desafios. Nesse contexto, compostos quimicos capazes de
armazenar hidrogénio e libera-lo de forma controlada, como o borano
de amodnio (BA) e o acido férmico (AF), t€ém se mostrado alternativas
atrativas. As reagdes de desidrogenagdo sdo descritas pelas Eqs. 1 e
2, as quais requerem o uso de catalisadores.

NH:BHs + 2 H:O — NH+" + BO> +3 Hz (Eq. 1)
HCOOH — CO: + H2 (Eq. 2)
Catalisadores heterogéneos baseados em nanoparticulas metélicas
(NPs) demonstram eficiéncia na produc¢do de hidrogénio (H») a partir
desses armazenadores. Contudo, a elevada energia superficial
caracteristica desses sistemas pode induzir agregagdo das NPs,
comprometendo sua estabilidade, reciclabilidade e desempenho
catalitico sob condigdes operacionais adversas.! A combinagio
dessas NPs com materiais suporte, como MnWQ,, melhora a
eficiéncia catalitica, reduz a aglomeracao de sitios ativos, aumenta a
area superficial e favorece a dispersdo da fase ativa, tornando-os
alternativas  vidveis para aplicagdo generalizada.> Diversas
metodologias tém sido empregadas para a sintese de MnWOu,
destacando-se a abordagem hidrotérmica simplificada, sem emprego
de surfactantes,> e a sintese assistida por microondas.* Neste
contexto, o presente trabalho propde a sintese de cerdmicas de
MnWO, por duas rotas sintéticas diferentes, com subsequente
avaliagdo de seu potencial catalitico para liberacdo de H através de

reagOes de hidroélise, utilizando como substratos AF e BA.

Experimental
Sintese do MnWQOy

Método hidrotérmico (HT): precursores estequiométricos de
Na:WO0s-2H20 ¢ MnCl: foram dissolvidos em agua tipo 1 e
homogeneizados sob agitagdo. A solucdo resultante foi transferida
para uma autoclave e submetida a tratamento térmico a 150 °C por 3
h. Ap6s o resfriamento & temperatura ambiente, o produto obtido foi
lavado com agua tipo 1 e seco a 70 °C.

Método _assistido _por microondas (MW): precursores
estequiométricos de Na:WO4+2H.O e Mn(NOs).'xH.O foram
dissolvidos em 4gua tipo 1 e homogeneizados sob agitacdo vigorosa.
A reagdo foi conduzida a 150 £ 1 °C por 20 minutos, promovendo a
formacdo do MnWO.. Em seguida, o produto foi lavado com agua
tipo 1 e seco a 70 °C.

Sintese dos nanocatalisadores

Para a sintese dos nanocatalisadores NPs/MnWO.-HT e
NPs/MnWOs-MW, 20 mg do suporte foram dispersos em 5 mL de
agua tipo 1 sob agitagdo constante. Em seguida, foram adicionados
6 mmol% de paladio, em relagdo a quantidade de acido férmico (AF),
e 6 mmol% de ruténio, em relacdo ao borano de amdnio (BA). Para
a reducdo dos ions metalicos na superficie do MnWOs., cada sistema
recebeu 1,00 mL de solugdo de NaBH. (0,50 mol-L'). Apds a
reducdo, os materiais foram centrifugados a 4000 rpm, lavados com
agua tipo 1 e submetidos a trés ciclos adicionais de centrifugagdo e
lavagem sob as mesmas condigdes.
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Evolugdo de hidrogénio a partir do NH;BH3; e HCOOH

Os nanocatalisadores foram dispersos em 2,00 mL de agua tipo 1 e
transferidos para o sistema reacional, composto por um tubo de
Schlenk acoplado a uma bureta preenchida com agua, utilizada para
quantificagdo do H, por meio do deslocamento de liquido. Nos
ensaios com Ru NPs/MnWOs-HT ou Ru NPs/MnWOs+-MW,
conduzidos a 298,15 K (25 °C), foi adicionada 1,00 mL de solucdo
de borano de amdnio (BA) a 0,58 mol-L"'. J4 nos experimentos com
Pd NPs/MnWO4-HT ou Pd NPs/MnWQO4-MW, realizados a 333,15
K (60 °C), empregou-se 1,00 mL de solucdo de acido formico (AF)
a 1,00 mol-L! contendo formiato de sodio (FS) na razio molar
FS/AF de 3:1, previamente preparada pela dissolugdo do FS na
solugdo de AF.

Resultados e Discussao

Os materiais MnWO4-HT e MnWO4-MW foram caracterizados por
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) e Difracdo de raios X (DRX). A analise por FTIR,
apresentada na Figura 1(a), apresentou uma banda de absorcao
caracteristica do MnWO4 em 808 cm™', atribuida as vibragdes
simétricas dos grupos Mn—-W-O. Bandas adicionais em 670 e 574
cm’!' foram associadas as vibragdes de alongamento assimétrico da
ligagdo W—0O.% A técnica DRX, Figura 1(b), confirmou a sintese bem-
sucedida dos materiais, com padrdes indexados a estrutura
monoclinica do tipo wolframita (JCPDS No. 01-080-0152). A
presenca do MnWOu4 foi confirmada por meio de picos caracteristicos
nos difratogramas de DRX, localizados nos angulos 26 de 15,3°
(plano 010),23,5°(011),29,8° (-111),40,8° (102), 52,9° (221), entre
outros planos cristalograficos, compativeis com a fase monoclinica
tipo wolframita. Resultados semelhantes foram reportados por
Kumar et al..® que sintetizaram MnWO. via método hidrotérmico
(180 °C, 12 h) utilizando Na;WO4-2H,0 ¢ Mn(CH3COO), como
precursores.
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Figura 1. (a) FTIR e (b) DRX do MnWO4-HT e MnWO4-MW.

Os ensaios de evolugdo de hidrogénio foram conduzidos utilizando
NPs Ru para a desidrogenagio do BA ¢ NPs Pd para a
desidrogenagdo do AF, ambas suportadas em MnWOs. sintetizados
pelos métodos HT e MW. Os resultados sdo mostrados na Figura 2.
Na evolugdo do BA, o Ru NPs/MnWO4-MW exibiu uma taxa de
geragio de hidrogénio (HGR) de 29784 mL-min™!-g"!, enquanto o Ru
NPs/MnWO4-HT apresentou HGR de 27298 mL-min'-g!. Na
evolucao do AF, o Pd NPs/MnWO4-MW exibiu uma frequéncia de
rotatividade (TOF) de 102 h”!, e 0 Pd NPs/MnWOQ4-HT apresentou
TOF de 66 h'..
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Como mostrado na Figura 2 (a-b), em todos os ensaios a cinética ¢ o
volume produzido foram superiores quando o nanocatalisador
empregado foi suportado no material MnWO4-MW.
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Figura 2. Evolucdo de H,. Condigoes: (a) 1,00 mL de solugdo de
NH;BH; a 0,58 mol L' a 298,15 K. (b) 1,00 mL de solucdo de
HCOOH a 1,00 mol L! contendo FS em razdo molar FS/AF de 3:1
a333,15K.

Conclusoes

Os materiais MnWO4.-HT e MnWO+-MW foram sintetizados e
caracterizados com sucesso por FTIR e DRX. Quando empregados
como suportes cataliticos, ambos demonstraram eficiéncia na
geracao de H: a partir de NH:BHs e HCOOH, com destaque para o
MnWO4+-MW. Esses resultados indicam que a sintese por micro-
ondas gera materiais com propriedades cataliticas superiores,
evidenciando seu potencial para aplicagdes na producdo limpa de
hidrogénio.
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