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RESUMO

As mudangas climaticas tém impulsionado uma transigcdo energética, de modo a
substituir fontes n&o renovaveis por energias renovaveis. O hidrogénio (Hz2) surge
como uma alternativa viavel em razao de sua alta densidade energética e versatilidade
para aplicacbes de mobilidade e estacionarias. Entretanto, o armazenamento do
hidrogénio tem sido o fator limitante desta tecnologia, o que exige a investigagao de
novas abordagens. Os hidretos metalicos, como o borohidreto de sodio (NaBHa4), se
apresentam como uma opgao promissora, contudo, exigem o uso de catalisadores
para liberar o Hz2 rapidamente em condicbes ambiente. Neste cenario, este estudo
visou desenvolver um catalisador eficiente para a hidrélise catalitica do NaBHa,
permitindo a geracéo de hidrogénio em condigdes brandas de reagao, através de uma
metodologia de sintese simples e econdmica. Diferentes catalisadores monometalicos
e bimetalicos constituidos de cobalto (Co) e molibdénio (Co) em diferentes proporgdes
(1:1,2:1 e 3:1, razdo massica dos precursores de Co:Mo) suportados em g-CaN4 foram
sintetizados e caracterizados por adsorgao fisica de nitrogénio, FTIR, TEM, SEM,
TGA, XRD, ICP-MS e XPS. O catalisador que melhor atendeu aos objetivos propostos
neste projeto foi o CoMo/g-C3N4 com a raz&o massica dos precursores de Co:Mo de
1:1. Esse catalisador foi submetido a um estudo cinético, onde avaliou-se o efeito da
temperatura, concentragdo de NaBH4, concentracdo de NaOH e concentracdo de
catalisador. Os parametros cinéticos e termodindmicos da reacdo de hidrodlise do
NaBH4 foram determinados, assim como a lei de velocidade com as respectivas
ordens. O catalisador 1:1 CoMo/g-CsN4 apresentou uma energia de ativagéo favoravel
para a hidrdlise do NaBH4 (22,90+0,99 kJ mol-'), menor do que outros catalisadores
descritos na literatura (faixa de 41,15 - 57,80 kJ mol'), indicando sua eficiéncia
catalitica. Além disso, exibiu excelente atividade em até 8 ciclos de utilizagao,
mantendo até 80% de sua atividade catalitica por cinco ciclos e seletividade por oito
ciclos. A baixa lixiviagdo de cobalto (<1,0% em massa) e moderada perda de
molibdénio (13,0%, em massa) destaca a razoavel estabilidade do catalisador. A
prova de conceito do catalisador foi avaliada em um protétipo de célula a combustivel
simulando uma aplicagdo estacionaria operando em batelada, onde demonstrou a
capacidade de sustentar a operagédo da célula por cinco horas, gerando hidrogénio
para alimentar a célula e acionar um ventilador, a uma taxa de fluxo minima de
18,5 mL min-'. Esta pesquisa contribui com um avango no setor de armazenamento
de H2, apresentando um catalisador de simples obtengéo para a liberagao eficiente de
H2 do armazenador NaBH4 e demonstra a viabilidade de integrar o NaBH4 com uma
célula a combustivel em uma aplicagcéo estacionaria.

Palavras-chave: hidrogénio, catalisador heterogéneo, borohidreto de sddio,
condi¢cdes brandas, aplicagao estacionaria.



ABSTRACT

Climate change has been driving an energy transition, aiming to replace non-
renewable sources with renewable energies. Hydrogen (H2) emerges as a viable
alternative due to its high energy density and versatility for both mobility and stationary
applications. However, hydrogen storage has been the limiting factor in this
technology, demanding the investigation of new approaches. Metal hydrides, such as
sodium borohydride (NaBHa4), present themselves as a promising option; however,
they require the use of catalysts to release Hz rapidly under ambient conditions. In this
scenario, this study aimed to develop an efficient catalyst for the catalytic hydrolysis of
NaBH4, allowing hydrogen generation under mild reaction conditions through a simple
and economical synthesis methodology. Different monometallic and bimetallic
catalysts consisting of cobalt (Co) and molybdenum (Co) in different proportions (1:1,
2:1, and 3:1, mass ratio of Co:Mo precursors) supported on g-CsN4 were synthesized
and characterized by physical nitrogen adsorption, FTIR, TEM, SEM, TGA, XRD,
ICP-MS, and XPS. The catalyst that best met the objectives proposed in this project
was the CoMo/g-CsN4 with a mass ratio of Co:Mo precursors of 1:1. This catalyst
underwent a kinetic study, evaluating the effect of temperature, NaBH4 concentration,
NaOH concentration, and catalyst concentration. The kinetic and thermodynamic
parameters of the NaBH4 hydrolysis reaction were determined, as well as the rate law
with their respective orders. The 1:1 CoMo/g-CsN4 catalyst exhibited a favorable
activation energy for NaBH4 hydrolysis (22.90 + 0.99 kJ mol'), lower than other
catalysts described in the literature (range of 41.15 - 57.80 kJ mol'), indicating its
catalytic efficiency. Additionally, it showed excellent activity for up to 8 cycles of use,
maintaining up to 80% of its catalytic activity for five cycles and selectivity for eight
cycles. The low cobalt leaching (<1.0% by mass) and moderate molybdenum loss
(13.0% by mass) highlight the reasonable stability of the catalyst. The proof of concept
of the catalyst was evaluated in a fuel cell prototype simulating a batch-operating
stationary application, where it demonstrated the ability to sustain cell operation for five
hours, generating hydrogen to power the cell and operate a fan, at a minimum flow
rate of 18.5 mL min-'. This research contributes to an advancement in the H2 storage
sector, presenting a readily available catalyst for the efficient release of Hz2 from the
NaBH4 storage medium and demonstrates the feasibility of integrating NaBH4 with a
fuel cell in a stationary application.

Keywords: hydrogen, heterogeneous catalyst, sodium borohydride, mild conditions,
stationary application.
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1INTRODUGAO

Em 2015, o Acordo de Paris foi abonado por 195 paises, com o intuito de reduzir
o aquecimento global."? Este acordo reconhece a necessidade de combater as
mudancgas climaticas ocasionadas pela emissdo massiva de gases do efeito estufa,
0s quais sdo provenientes da queima dos combustiveis fosseis.? Levando isso em
conta, as energias renovaveis tém sido apontadas como alternativas para a
substituicdo destes combustiveis. Dentre estas, o hidrogénio (Hz2) destaca-se por
conta de sua alta densidade gravimétrica de energia (140 MJ kg'), podendo ser
utilizado para a mobilidade, aplicagdes estacionarias, assim como para
armazenamento e transporte de energia.?

Nao obstante, o uso extensivo do hidrogénio enfrenta desafios significativos
devido a sua baixa densidade e capacidade volumétrica de energia (0,0899 g cm3 e
2,22 kWh L"), o que dificulta o seu transporte e armazenamento.3* Uma alternativa
para o armazenamento e transporte seguro do hidrogénio € o uso de hidretos
metalicos, com destaque para o borohidreto de sodio (NaBH4), devido a sua
capacidade tedrica elevada de armazenamento de hidrogénio (10,8% m/m),
caracteristicas de segurancga e estabilidade.® Embora promissor, sua auto-hidrolise a
temperatura ambiente é lenta e resulta numa baixa conversdo do NaBHs em
hidrogénio (7-8%).6 Para viabilizar o seu uso como armazenador de hidrogénio é
essencial o emprego de catalisadores para a sua hidrélise, os quais devem ser
capazes de manter a taxa de hidrolise elevada e constante ao longo do tempo.’

Os catalisadores de cobalto tém sido amplamente estudados para catalisar a
hidrolise do NaBH4, porém, a desativagdo destes catalisadores causada pelos
subprodutos de borato € um desafio significativo.® Nesse cenario, o desenvolvimento
de catalisadores bimetalicos se destaca como uma perspectiva promissora para
mitigar a desativagdo catalitica.® O molibdénio, entre outros metais, tem sido
identificado como uma escolha viavel para essa abordagem e atuagcdo como
promotor.® Ademais, os suportes de carbono dopados com nitrogénio, como o nitreto
de carbono grafitico (g-CsN4), sdo reconhecidos por sua capacidade de estabilizar
intermedidrios reacionais, resultando em uma maior velocidade de reag&o.'%"!

Diante desses desafios, este projeto propde o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos bimetalicos de cobalto e molibdénio suportados em
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g-CsN4, visando a aplicagdo na hidrolise do NaBH4 em condi¢cdes brandas. Uma
metodologia simplificada de impregnagao assistida por ultrassom foi proposta neste
trabalho para reduzir os custos da sintese, juntamente com o uso de catalisadores
nao nobres (em diferentes propor¢gdes massicas dos precursores) e suportes de facil
obtencdo (como o nitreto de carbono grafitico). Todos os catalisadores foram
caracterizados antes e apds as reagdes para avaliar os subprodutos gerados na
hidrélise catalitica do NaBHa.

O estudo cinético e a otimizagao das condigbes operacionais foram realizadas
para o catalisador mais eficiente dentre os sintetizados neste trabalho e com maior
conversdo do reagente NaBHs4. Baseando-se nos dados experimentais e
fundamentando-se na revisdo da literatura, um mecanismo reacional foi proposto.
Além disso, a integragao do sistema de armazenamento de hidrogénio (NaBH4) com
um prototipo de célula a combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC) foi
explorada em batelada, simulando uma aplicacdo estacionaria, onde avaliou-se o
tempo de descarga e tempo de sustentacdo da PEMFC. Por fim, um método
alternativo de obtencéo de pellets do catalisador heterogéneo foi testado, para sua

avaliacao.
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20BJETIVOS

2.1

OBJETIVO GERAL

Desenvolver catalisadores heterogéneos bimetalicos, suportados em nitreto

de carbono grafitico, aplicados a liberagao catalitica de hidrogénio através da reacgéo

de hidrélise do borohidreto de sodio, sob condi¢bes brandas, para aplicagao

estacionaria em PEMFC, e avaliar o efeito promotor do molibdénio na atividade dos

catalisadores.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a influéncia das diferentes proporgdes de metais ndo nobres (cobalto e
molibdénio) na atividade dos catalisadores heterogéneos frente a hidrdlise do
borohidreto de sddio e identificar se ha um efeito promotor do molibdénio;
Estimar como a concentragdo de borohidreto de sddio, concentragdo de
hidroxido de sédio, concentracao de catalisador e temperatura influenciam na
velocidade de geracdo de hidrogénio da reagédo catalisada e se € possivel
operar em condigdes brandas (temperatura e pressdo ambiente);

Analisar a reciclabilidade do catalisador para a hidrélise catalitica do NaBH4 e
realizar o estudo da lixiviagado dos metais entre os ciclos, a fim de avaliar se
esta ocorrendo perda da fase ativa ou do promotor;

Examinar os subprodutos depositados no catalisador apdés o ensaio de
reciclabilidade com o intuito de propor um possivel mecanismo, considerando
o papel da fase ativa (cobalto) e do promotor (molibdénio);

Aplicar a prova de conceito em um prototipo de célula a combustivel de
membrana de troca de protons (PEMFC) operando em batelada para simular
uma aplicagdo estacionaria e evidenciar a viabilidade do processo em
condi¢des brandas.



24

3REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica apresentada tem o intuito de introduzir conceitos
importantes para o desenvolvimento e aplicagao de catalisadores heterogéneos para
a liberacao de hidrogénio a partir da hidrolise de hidretos metalicos. Evidenciar-se-ao
os principios de produg¢ao, armazenamento e transporte de H2 carreadores quimicos
de hidrogénio, destacando o potencial dos metais hidretos. A motivagao para o estudo,
bem como os processos cataliticos de hidrogenacgao e desidrogenacao ja descritos na

literatura para este fim também serdo apresentados.
3.1 MUDANCAS CLIMATICAS E A TRANSICAO ENERGETICA

Ha mais de 50 anos tem sido reconhecido que o uso extensivo de combustiveis
fésseis provocou alteragdes climaticas e diversas politicas mundiais tém sido
estabelecidas.’? Em 2015, no Acordo de Paris, os paises pertencentes a Convengao
Quadro das Nogbes Unidas (UNFCCC, do inglés, United Nations Framework
Convention on Climate Change) se comprometeram em manter o aumento de
temperatura média global em menos de 2 °C dos niveis pré-industriais e diminuir os
gases do efeito estufa (GEE).?'3

Cerca de dois tergos das emissdes dos GEE s&o geradas pelos setores de
energia e transporte, que ainda sdo muito dependentes do uso de combustiveis
fosseis.? Inevitavelmente, os danos ao meio ambiente ocasionados pelo uso de
energias nao renovaveis (fésseis), tornou necessaria a substituicdo destas por
energias renovaveis.?'* Apesar de ainda néo ser vista como financeiramente lucrativa,
a transig¢ao energética se tem intensificado e as instituigdes governamentais passaram
a investir em pesquisas nesse ambito. 516

As fontes de energias renovaveis em estagio de aplicagdo em maior escala sao
a éolica e a solar. Essas, por sua vez, sao dependentes de condi¢des
metereoldgicas®'’” e ha uma limitagdo quanto a sua distribuigéo, pois as regides com
alta producéo destas energias geralmente ficam distantes dos locais de demanda.'®
Deste modo, faz-se necessario armazenar a energia renovavel gerada em um vetor
energético para posterior distribuicdo no ponto final de uso.'®17:1920 |sso pode ser
realizado com as baterias, capacitores, supercapacitores e hidrogénio. Ainda que sua

capacidade de armazenamento de energia seja menor, frente as outras tecnologias
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citadas, o hidrogénio se sobressai como vetor energético em razdo da sua capacidade

de armazenamento a longo prazo.?'2?
3.2 HIDROGENIO

O hidrogénio molecular (H2) se destaca como combustivel devido a sua
capacidade de armazenamento a longo prazo e alta densidade gravimétrica de
energia (140 MJ kg '), podendo ser empregado em aplicagbes estacionarias,
mobilidade, assim como para o armazenamento e transporte de energia.® O Hz recebe
designagdes conforme a sua origem.?® De acordo com a Agéncia Internacional de
Energias Renovaveis (IRENA, do inglés International Renewable Energy Agency) as
principais classificagbes sdo: hidrogénio verde (obtido a partir do uso de energias
renovaveis, como eolica, solar, reforma do biogas, por exemplo); hidrogénio cinza (da
reforma de metano oriundo de gas natural, biomassa e gaseificagcdo do carvao);
hidrogénio azul (oriundo da reforma de metano oriundo de gas natural, biomassa e
gaseificagdo do carvao, com processo de captura de carbono). 224 Porém, as cores
do hidrogénio n3o restringem a apenas as descritas pela IRENA,?* na Figura 1 esta

apresentada outra classificagcdo mais abrangente das cores do hidrogénio.

Figura 1 - Classificagbes do hidrogénio de acordo com a sua origem.

|:| Hidrogénio natural ou geologico

- Hidrogénio oriundo da eletrlise da agua com energias renovaveis (edlica/solar)

- Reforma a vapor de gas natural sem captura e armazenamento de CO,

- Reforma a vapor de gas natural com captura e armazenamento de CO,
- Gaseificagdo do carvdo mineral sem captura e armazenamento de CO;

Energia nuclear como fonte de hidrogénio

Hidrogénio obtido pela eletrélise da agua com energia de rede elétrica

A partir de residuos plasticos através de gaseificagéo ou pirélise com captura de CO,

Pirélise do metano sem geragéo de CO,

Fonte: Adaptado de Incer-Valverde et al., 2024.24

Considerado o mais ecologicamente adequado para ser empregado como
combustivel e como vetor energético, o hidrogénio verde se sobressai, visto que é

considerado renovavel.?® N&do obstante, a produgdo de hidrogénio por meio da
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eletrdlise da agua representa menos de 5% da produgéo total de Hz,2223 visto que seu
custo de produgédo ainda € elevado. Atualmente, a producdo de hidrogénio verde
depende do sistema de eletrolisador, do pre¢co da eletricidade e das horas de
funcionamento, onde a eficiéncia estimada do sistema é de 65%.2225 A vista disso, na
literatura tém sido reportados outros meios de produzir Hz2 verde, a fim de tornar a
producdo mais competitiva. Para isso, diversos grupos de pesquisa tém visado a
obtencao de hidrogénio verde a partir da biomassa e outros biocombustiveis (tais
como, a reforma e fotorreforma do biogas, do etanol, do biodiesel, ou das tecnologias
de water splliting).

Apesar dos avangos nas tecnologias atuais para obteng¢ao de hidrogénio, a falta
de sistemas adequados e seguros para 0 seu armazenamento continua a ser um
obstaculo significativo para a sua adogdo como combustivel e vetor energético.* O
armazenamento de hidrogénio continua a ser desafiador em razdo de ser um gas,
apresentar baixa densidade (0,0899 g cm em condigées ambientes de pressdo e
temperatura) e alta inflamabilidade.?5?6 Comparado com outras fontes de energia, o
H2 € o que apresenta maior densidade gravimétrica de energia, mas quando nas

condi¢cdes ambiente, apresenta baixa densidade volumétrica de energia (Figura 2).
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Figura 2 - Densidade gravimétrica de energia e densidade volumétrica de energia em
funcado do material.
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A vista disso, priorizar o desenvolvimento de sistemas de armazenamento mais
seguros e eficientes para viabilizar a utilizagao do hidrogénio em larga escala é crucial.
Nesse sentido, o uso de carreadores quimicos de hidrogénio (sejam compostos
organicos ou inorganicos) tém sido propostos como alternativa segura e

economicamente viavel para o armazenamento e transporte de hidrogénio. 92
3.3 ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

As metas de desempenho técnico para sistemas de armazenamento de
hidrogénio, reconhecidos internacionalmente, sdo os dispostos pelo Departamento de
Energia dos Estados Unidos (US-DoE).?6-28 Conforme estabelecido, alguns dos
critérios s&o: capacidade gravimétrica de 5,5% (em massa), tempo de carga/descarga
(tempo para armazenar/liberar energia) de 3-5 min e a temperatura de operagao entre
40-60 °C.?® Como o armazenamento de hidrogénio é um dos maiores gargalos da
tecnologia de H2, tem-se intensificado a busca por estratégias de armazenamento e

transporte. Em geral, os métodos de armazenamento de H2 sao classificados em
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fisicos (compressdo, criocompresséo e liquefagédo)'®?® e quimicos (absorgdo, via

fissiossorgéo, ou adsorgao, via quimiossorgao),?”-2° como ilustrado na Figura 3.27:29

Figura 3 - Diferentes maneiras de armazenar hidrogénio.

Armazenamento de
‘ Hidrogénio

Filsicos Quimicos

Gals L]quido Quimigssorgao Fisi Issmggo

| o
w8 S aw

Corr'\pr'eé'sﬁo Liquefacédo Hidretos Hld retos Adsorgio

quimicos metalicos

Fonte: Adaptado de Andersson, 2019.28

Apesar de serem mais difundidos, os métodos fisicos apresentam problemas
associados a baixa capacidade volumétrica — isto é, exigem um volume alto, cerca de
11,2 L a cada 1 g Hz2 —, alta energia de compress&o e elevado consumo energético.
Todos esses fatores resultam em um alto custo operacional, visto que a capacidade
volumétrica é reduzida e temos um gasto energético associado ao processo.?’30 A
Figura 4 ilustra o armazenamento de 4 kg de hidrogénio de diferentes modos e os
volumes ocupados. E notavel que quando o hidrogénio é armazenado pelo método
fisico, o volume ocupado é muito maior, frente ao armazenamento em um carreador

quimico na forma de sdlido.?°

Figura 4 - Armazenamento de 4 kg de hidrogénio de diferentes modos e os volumes
ocupados.

_

Mg,NiH, | LaNiH| | Hidrogénio (liquido) | | Hidrogénio (200 bar)|
Fonte: Adaptado de Schlapbach; Ziittel, 2001.2°
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Nesse cenario, 0s processos de armazenamento de Hz por via quimica tém
ganhado énfase e permitem contornar a problematica da capacidade volumétrica.
Para serem considerados eficazes, os métodos quimicos devem exibir rapida cinética,
reversibilidade e alta capacidade de armazenamento de H2 em condi¢des
brandas.3162231 Na fissiossorcdo, faz-se uso de adsorventes como materiais
carbonaceos, estruturas metalorganicas e zedlitas.?”-3' Embora existam materiais com
capacidade de adsorcao seletiva, ainda € uma tecnologia cara e com baixa eficiéncia,
frente aos carreadores de hidrogénio.

No caso da quimissorcdo € possivel utilizar diferentes carreadores de
hidrogénios, como os hidretos quimicos ndo metalicos — derivados da aménia, liquidos
organicos (LOHC, do inglés Liquid Organic Hydrogen Carriers) — e os hidretos
metalicos.> Os LOHC s3o carreadores de hidrogénio liquidos que apresentam alta
reversibilidade e alta capacidade de armazenamento de hidrogénio,?'*?> mas exigem
condicbes extremas de operacdo, como altas temperaturas e altas pressées, mesmo
na presenca de catalisadores. Consequentemente, os LOHC também requerem um
alto custo energético para atender as condigbes operacionais.®3 Salienta-se que os
LOHC sdo mais visados para transportes intercontinentais, mas a literatura ndo os
recomenda para aplicages estacionarias.?'3? Ja os derivados de amoénia exigem
condicbes mais extremas operacionais e tendem a formar muitos subprodutos no
processo, ndo compensando 0 seu emprego como armazenador.®

Por sua vez, os hidretos metalicos sao carreadores sélidos que, apesar de
possuirem baixa reversibilidade e menor capacidade de armazenamento de
hidrogénio frente aos outros carreadores citados, demonstram rapida liberacao de
hidrogénio em condi¢des brandas na presencga de catalisadores, isto €, uma cinética
favoravel.?>?® Por conseguinte esses carreadores quimicos exigem menor custo
operacional e se mostram os mais apropriados para operar em ambientes normais e

em aplicagbes estacionarias.3'-33
3.4 HIDRETOS METALICOS

Os hidretos metalicos sao espécies quimicas que se caracterizam por conter
hidrogénio quimicamente ligado a um metal ou a uma liga metalica.® Para que essa
ligacao ocorra, o hidrogénio é absorvido e se dissocia ao atingir a superficie do metal,
ap6s esse processo, o0 hidrogénio se difunde na estrutura metalica. Os hidretos
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metalicos podem ser classificados como hidretos elementares, hidretos intermetalicos
e hidretos metalicos complexos.3* Na Tabela 1 estdo apresentados os principais

hidretos e a capacidade tedrica de armazenamento de hidrogénio.

Tabela 1 - Hidretos metalicos e a capacidade tedrica de armazenamento de
hidrogénio.

Hidretos Capacidade tedrica de armazenamento de H:
MgH2 7,60% m/m
AlH3 10,10% m/m
LaNisHs 1,50% m/m
TiFeHs 1,85% m/m
LiBHa4 13,80% m/m
NaBHa4 10,80% m/m

Fonte: Adaptado de Drawer, 2024.5

Os hidretos elementares sdo os mais simples, onde o hidrogénio esta ligado
a apenas um elemento, como por exemplo MgH2 e AlH3.3> Sao hidretos que,
geralmente, exigem condi¢cdes extremas de operagdo, como altas pressdes e altas
temperaturas, consequentes das altas energias de dessor¢cdo de Hz (>74 kJ moly2
1).28 Contudo, s&o os hidretos com alta capacidade tedrica de armazenamento de H>
e na literatura sdo reconhecidos pela alta reciclabilidade, isto €, sao facilmente
desidrogenados e hidrogenados novamente.>36:37

Os hidretos intermetalicos sdo espécies quimicas que contém pelo menos
dois metais em sua constituigdo ligados ao hidrogénio.?® Geralmente considera-se que
um metal é fortemente ligado ao hidrogénio e o outro é fracamente ligado.® Essa
classe opera em condicbes mais brandas, porém sua capacidade tedrica de
armazenamento € bastante limitada (<2% m/m) e em geral sdo compostos caros.383°
Os mais estudados na literatura sdo o LaNisHs e o TiFeHe.53840

A Ultima classe refere-se aos hidretos metéalicos complexos, em que o
hidrogénio esta ligado a um complexo aniénico, combinado a um metal.*! Os anions
mais usuais sdo os borohidretos ([BH4]), hidretos de aluminio ([AlH4]") e aminas
([NHz]"), enquanto os cations mais comuns s&o os de sédio e litio.*? Alguns hidretos
metalicos complexos apresentam condi¢des extremas de operagao, em decorréncia
da forte ligagdo entre o hidrogénio e o metal,?® porém, outros se sobressaem pelas
operagdes mais brandas.*'#2 Qutrossim, os hidretos metalicos complexos apresentam

a maior capacidade tedrica de armazenamento de hidrogénio®2840 e, por conta disso,
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sao amplamente relatados na literatura. O mais reconhecido é o borohidreto de sédio

(NaBHj4) por sua viabilidade de operagdo em condigbes mais brandas.?832
3.41 Borohidreto de sédio (NaBHa4)

O borohidreto de sddio € um sélido néo toxico, seguro, com boa estabilidade
e com capacidade tedrica de armazenamento de hidrogénio de 10,8% m/m,
atendendo os critérios do US-DoE.° Sua estrutura é caracteristica por conter um &nion
[BH4]- de estrutura tetraédrica, com atomos de boro hibridizados sp®, estabelecendo
uma ponte com o cation Na* (Figura 5a).”#34* A literatura descreve que o NaBH4
apresenta trés polimorfos estaveis (a, 8,7).”*° Em condigdes ambiente, a fase estavel
¢ a a-NaBHs4 com estrutura cubica, descrita como grupo Fm3m, representada na

Figura 5b.7:4546

Figura 5 - (a) Estrutura do NaBH4 representada da ponte entre o cation Na* e o anion
[BH4]- em tetraedro; (b) Estrutura ctbica Fm3m.
(b)

Fonte: Adaptado de Dragan, 2022.7

Existem varias maneiras de obter o borohidreto de sd6dio, mas o mais comum
de ser empregado em escala industrial € por meio da reacdo do borato de trimetila
(B(OCHBs)3) com o hidreto de sédio (NaH) a uma temperatura média de 533 K,

conforme representado na Equacao 1.
B(OCHj3),(I) + 4NaH (s) — NaBH,(s)+ 3NaOCHj3 (s) (1)

Frente aos outros borohidretos, como LiBH4 e KBH4, 0 NaBH4 emerge como

melhor opcdo em razdo de sua seguranga e maior capacidade tedrica de
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armazenamento de H2.#> Schlesinger et al%’, em 1953, foram os pioneiros em
investigar a reagao de hidrolise do NaBH4 como potencial fonte de hidrogénio. A
reacdo de auto-hidrolise do NaBHs4 (Equacdo 2) ocorre espontaneamente e é

exotérmica (AH=-210 kJ mol"), liberando calor no processo.*®
NaBH,(s)+ (2+x)H,O(l)—> NaBO,-xH,0O(aq) + 4H,(g) + calor (2)

O subproduto gerado contém agua de hidratagdo, podendo conter duas ou
quatro moléculas de agua, onde x indica o numero de hidratagdo.#%% Desde o ano
2000 estudos tém sido desenvolvidos para investigar a estrutura dos subprodutos
gerados durante essa reagdo, mas ainda ndo ha nenhum consenso.%%! A grande
maioria cita que os subprodutos majoritarios sdo o metaborato de sédio hidratado
(NaBO2) e o tetrahidroxiborato de sédio (NaB(OH)4) quando a reagao é conduzida em
condigGes alcalinas (pH>11).652 Por esta razao, a Equagéo 2 pode ser reescrita como

a Equacao 3.
NaBH,(s) + (2+x)H,O(l)— NaB(OH),(s) + 4H,(g) + calor (3)

Embora o NaBH4 apresente caracteristicas promissoras, sua auto-hidrélise sob
condicbes ambientais de temperatura e pressao resulta em uma conversao bastante
limitada, geralmente alcangando apenas 7-8%.7-4% Para viabilizar sua aplicagdo como
um armazenador de hidrogénio eficaz, € imprescindivel empregar catalisadores que
possam intensificar a taxa de conversdo da reacao. A limitacdo da conversao do
borohidreto de sédio a temperatura ambiente tem sido reconhecida como um dos

grandes entraves no seu uso como um carreador quimico de hidrogénio.
3.5 CATALISADORES

O termo “catalise” foi concebido pela primeira vez em 1835 pelo quimico J. J.
Berzelius, o qual definiu catalisador como uma espécie quimica capaz de aumentar a
velocidade de uma reagdo quimica e que ndo é consumida durante a reagdo.%3-5°
Atualmente, o Gold Book IUPAC (2019) 56 define os catalisadores como:

Uma substancia que aumenta a taxa de uma reagdo sem modificar a
mudanga padrao geral da energia de Gibbs na reagao; o processo é chamado

de catalise. O catalisador é tanto um reagente quanto um produto da reagéo
[...] A catélise pode ser classificada como catalise homogénea, na qual
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apenas uma fase esta envolvida, e catalise heterogénea, na qual a reagao
ocorre na interface entre as fases ou proximo a ela [...] (tradugdo propria). 56

O catalisador é capaz de encontrar caminhos reacionais alternativos, de modo
a gerar estados de transigdo com menor energia de ativagao e, por essa razéo, &
comumente conhecido por diminuir a energia de ativagdo de uma reagio.®* Como
supracitado, os catalisadores podem ser homogéneos ou heterogéneos. Os
catalisadores homogéneos se destacam em razdo da sua alta area superficial e
disponibilidade de sitios ativos.5”%8 Em contraponto, ha uma baixa reciclabilidade
desses catalisadores, visto que os catalisadores homogéneos estdo na mesma fase
que os reagentes, dificultando sua recuperabilidade.%59

Por sua vez, os catalisadores heterogéneos apresentam menor disponibilidade
de sitios ativos, frente aos catalisadores homogéneos.®® Em contraste, apresentam
alta reciclabilidade por varios ciclos, pois o catalisador heterogéneo — geralmente
solido — se encontra em uma fase diferentes dos reagentes — liquidos ou gases.506
Em razao dessa facilidade de recuperacao, os catalisadores heterogéneos sao mais
vantajosos economicamente para a industria, sendo extensivamente aplicados em
diferentes setores,®? como para o craqueamento do petréleo,® sintese de amonia® e
oxidagédo do etileno.5"

Os catalisadores heterogéneos sao geralmente constituidos por nanoparticulas
de metais (nobres ou ndo nobres) ou 6xidos metélicos suportados em um material
com alta area superficial.f%%" Comumente, as nanoparticulas metalicas atuam como
os sitios ativos da reacgao — isto €, onde ocorre a reagao — € o0 suporte, por sua vez,
deve apresentar uma elevada area superficial de modo a facilitar o acesso do reagente
aos sitios ativos.%*61.65 Existe uma série de fatores que influenciam no desempenho
catalitico, como o tamanho,®® estrutura®” e composicao dos sitios ativos,®® bem como
porosidade e area superficial do suporte. Todos esses fatores influenciam a
seletividade, atividade e vida util do catalisador.548%6" Em razdo disso, a
caracterizagdo dos catalisadores heterogéneos € crucial para compreender sua

atividade e seletividade.°
3.5.1 Catalisadores para a hidrolise do borohidreto de sédio

A reacdo de hidrdlise do borohidreto de sédio catalisada ja é bastante

documentada na literatura, visto que a reacéo de auto-hidrélise do NaBH4, ainda que
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ocorra espontaneamente, apresenta conversdes bastante baixas e é lenta.?® O
emprego de catalisadores permite aumentar a conversao, a velocidade da reagéo e
permite que a reagdo ocorra em temperatura e pressao ambiente.’

No ambito da catalise homogénea acida e basica, a hidrélise do NaBH4
costuma ser mais rapida em meio acido do que em meio basico.?° Isso se deve ao
fato do acido inibir a formagcdo do subproduto hidratado NaBO2-xH20, o qual
geralmente diminui a concentragédo de hidrogénio gerado®. Porém, como os acidos
S0 corrosivos, isso restringe as suas aplicagdes industriais. Em alguns casos, o acido
pode danificar a estrutura até mesmo das células a combustivel.5°

Em contraponto, ainda que a reag¢ao seja um pouco mais lenta em meio neutro
ou basico, a reagdo apresenta boa estabilidade em meio alcalino (pH>11)8°. Ademais,
o pH alcalino evita a auto-hidrolise do NaBH4, permitindo que seja monitorada apenas
a reacdo catalisada.”® Logo, quando deseja-se realizar a hidrélise catalisada do
NaBH4 é adicionado hidroxido de sodio (NaOH) para manter o sistema estabilizado e
garantir que seja observada apenas a reagao catalisada e a atividade catalitica dos
diferentes catalisadores possa ser comparada.’’ Aqui, chamamos a atengdo do leitor,
pois todos os resultados experimentais do trabalho serdo racionalizados sob esse
consenso da literatura.

Outros catalisadores homogéneos bastante reconhecidos sao haletos
metalicos — como CoCl2®® e FeCls’? — e complexos inorganicos — como o
Pd-salicilaldeido”™ e Ru(acac)s'.”* Sao catalisadores com alta atividade, mas com a
limitacao da baixa reciclabilidade, devido a dificuldade de recuperacao apos o uso.%®

Em 2015, Demirci fez um levantamento dos artigos dedicados a catélise do
NaBH4®6 Nesse estudo, ele observou que cerca de 98% dos artigos eram voltados
para catalise heterogénea e apenas 2% em catalise homogénea. Nesse mesmo
estudo, ele apontou os nove metais mais aplicados para a hidrolise do borohidreto de
sédio, com maior destaque para o cobalto, o qual apareceu em 41,7% dos artigos
analisados.® Os outros metais e suas porcentagens est&o ilustrados na Figura 6. E
interessante observar que tanto os metais nobres, como os metais ndo nobres sao

amplamente empregados.

' (acac)s = tris(acetilacetonato)
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Figura 6 - Os metais mais utilizados para a hidrdlise catalitica do borohidreto de sodio.
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Fonte: Adaptado de Demirci, 2015.6

Cerca de nove anos se passaram desde a publicacdo deste artigo e, mesmo
que muitos estudos tenham sido feitos com outros metais, o cobalto ainda se destaca,
devido a sua alta atividade.” Outro fator de suma importancia para o design de
catalisadores diz respeito a metodologia escolhida para a sintese. Quanto mais
etapas, mais demorado o processo, consequentemente, maior o gasto energético e o
gasto de reagentes, tornando a metodologia com maior custo.’®’” Por exemplo, a
sintese hidrotérmica, muito empregada para a obtengéo de catalisadores de cobalto
€ uma metodologia demorada, baixo rendimento e maior custo energético, frente a
outra metodologia alternativa como a impregnacgéo assistida por ultrassom.”’-"°

Em geral, os catalisadores heterogéneos com metais nobres apresentam
maior velocidade de reacao frente aos ndo nobres.8® Como os catalisadores nobres
sdo mais caros, uma alternativa plausivel para obter um catalisador efetivo e com
menor custo seria a construgao dos catalisadores bimetalicos.?6° Esses catalisadores
geralmente empregam um metal ndo nobre com um metal nobre, visando potencializar
a atividade e diminuir o custo de produc¢do, como por exemplo o CoRu desenvolvido
por Hansu et al." Ademais, podem ser desenvolvidos catalisadores multimetalicos
usando apenas metais ndo nobres, como CoFe,?? CoCuB? e CoNi.”®

Os catalisadores heterogéneos oferecem a vantagem da reciclabilidade,
porém na hidrolise do NaBH4, os subprodutos gerado, como os boratos e poliboratos,
tendem a desativa-los.®8485 A vista disso, além do aumento da velocidade da reagdo
e custo de producédo — seja ele relacionado ao custo dos reagentes ou complexidade
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de metodologia —, € crucial escolher um metal que evite essa desativacéo,
aumentando o numero de ciclagens. Esse € o ponto chave no ambito de
desenvolvimento de catalisadores para a reagdo de hidrdlise do NaBHa.8

A deposicao de borato pode ser prevenida pelo uso de catalisador
multimetalicos, onde pelo menos um metal € um metal de transigdo,® como niquel,®”
zinco®® e molibdénio.® O molibdénio, embora pouco estudado, é sugerido como uma
boa opgao, por sua capacidade de modular eletronicamente a ligagdo B—H do NaBH4®°
e facilitar a dissociagdo da molécula de agua,® além de prevenir a desativagio do
catalisador.%" Além disso, alguns suportes tém a capacidade de estabilizar
intermediarios formados na reacédo de hidrélise do NaBH4, e evitar a deposicédo dos
boratos.%?

Na literatura, uma variedade de suportes tem sido relatada, como os
derivados do carbono — grafite, grafeno,®? nanotubos de carbono®'—, carbono dopado
com nitrdgenio®*— grafeno dopado com nitrogénio® e nitreto de carbono grafitico’’—,
silicatos,®® aluminatos,® ceramicas,®’ zedlitas,®® estruturas metalorganicas (MOFs),%°
polimeros'® e cerdmicas derivadas de polimeros (PDC)''. Cada um detém
caracteristicas distintas e custos variados. Dentre os suportes, o nitreto de carbono
grafitico (g-CsN4) merece especial atengdo por ser facilmente obtido e de baixo custo
frente a outros suportes comuns,’® além de ja ser reconhecido por auxiliar na
estabilizagdo dos intermediarios da hidrélise do NaBHa.10.1

Sobretudo, para desenvolver um catalisador com design efetivo, se faz
necessario desenvolver um estudo cinético com o catalisador e entender o mecanismo
de reacdo a ser estudado. Por meio do estudo cinético € possivel otimizar as
condi¢cbes ideias, obtendo um catalisador operando em condicdo de maxima

velocidade e eficiéncia possivel.61.103

3.5.1.1 Estudo cinético e o mecanismo de reacdo da hidrolise catalitica do

borohidreto de sodio

O estudo cinético é o estudo da velocidade da reagdao e como diferentes
fatores podem afeta-la, como concentracdo, pressao, temperatura e catalisador.’%3
Com um estudo cinético determina-se a lei de velocidade. Em geral, para reagdes
mais simples, a lei de velocidade expressa que a taxa de reacdo € diretamente
proporcional ao produto da constante de velocidade da reacéo pela concentracdo dos
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reagentes, onde cada reagente é elevado a sua respectiva ordem.'®® A ordem da
reacdo, por sua vez, indica a dependéncia que existe entre a concentragdo do
reagente e a velocidade global.'®3 Importante ressaltar que a lei de velocidade também
pode ser escrita em fungdo dos produtos, ao invés dos reagentes. 93 Neste trabalho
sera avaliado em funcado dos reagentes.

A lei de velocidade e as ordens da reagao séo obtidas experimentalmente, por
meio de uma série de experimentos, variando cada fator (temperatura, concentragao
de reagentes e catalisador).'93.1%4 Os parametros cinéticos —constante de velocidade
(k)- e parametros termodinamicos —energia de ativagao (Ea), entalpia ( AH¥), entropia
( AS#) e energia livre de Gibbs de ativagédo ( AG*)— sdo obtidos experimentalmente.%

Para obter essas informacgdes séo aplicados diferentes modelos matematicos
e aquele que apresenta o melhor coeficiente de determinagdo (R?) é o mais
representativo para o sistema analisado.'® Existem diferentes modelos, sendo os
principais: ordem zero (a velocidade independe da concentracdo dos reagentes),
primeira ordem (velocidade varia proporcionalmente com a concentragdo do
reagente), segunda ordem (velocidade varia ao quadrado da concentragdo do
reagente) e método do isolamento ou pseudo ordem (aproximagao que varia apenas
um reagente e mantém os outros em excesso ou constantes).!03.104,107

Varios mecanismos sao propostos na literatura, buscando atender os modelos
cinéticos obtidos experimentalmente para a hidrélise do NaBH4 e que facam sentido
com os subprodutos identificados apds as reacdes, caracterizados ex situ'94106,
Dentre o0s mecanismos mais plausiveis esta o de Langmuir-Hinshelwood
(L-H). Esse mecanismo sugere que duas moléculas sao adsorvidas na superficie do
catalisador e apds adsorgdo, essas moléculas interagem formando uma nova
ligagdo.'%” Para a hidrélise do NaBH4, o mais aceito é que o BH4 e uma molécula de
agua sao adsorvidos em dois sitios ativos distintos (A e B), apds a adsorgao forma-se
o B(OH)s" e s3o liberadas quatro moléculas de Hz. 198199 Vale ressaltar que ainda n&o
€ bem definida a ordem da saida das moléculas de H2, variando conforme o

catalisador, no esquema da Figura 7 é representado o modo mais genérico.'%’



Figura 7 - Esquema genérico do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.
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Outro modelo possivel é o de Eley-Rideal, o qual sugere que o borohidreto

sofre adsorcéo dissociativa em dois sitios ativos do catalisador. Quando adsorvido,

ocorre a quebra homolitica da ligagdo B—H gerando os intermediarios BHs3 e

hidrogénio adsorvido. A primeira etapa descrita € considerada a etapa lenta, esta

etapa € um consenso entre os pesquisadores que observaram esse mecanismo. Ja

as etapas subsequentes variam conforme o catalisador. De acordo com Guella et

al.(2006) em um segundo momento esse intermediario e o hidrogénio reagem com

uma agua livre no meio, gerando o intermediario BH3(OH), o qual é adsorvido. Apés,

a troca dos hidrogénios ainda restantes no BH3(OH) por hidroxila ocorre muito mais

rapidamente, até que sejam liberadas as quatro moléculas de H2 e o B(OH)4", como

ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Esquema genérico de um mecanismo de Eley-Rideal.
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Ja PeRa-Alonso et al. sugerem que quando o suporte € um bom condutor
(nanotubos, grafeno, etc), a segunda etapa difere do descrito por Guella et al. Para
eles, o BHs transfere sua carga negativa ao hidrogénio adsorvido, por meio do suporte
condutor. Esse hidrogénio com carga negativa se liga com o hidrogénio da agua, libera
uma molécula de hidrogénio e a hidroxila remanescente da molécula de agua reage
com o BHs adsorvido, enquanto este transfere seus hidretos restantes para o sitio
ativo que o hidrogénio estava ocupando. A reacao prossegue até que sejam liberadas
as quatro moléculas de hidrogénio e o B(OH)a.

Ainda ha uma grande escassez de trabalhos que caracterizam os
catalisadores in situ e modo operando conforme a reagdo prossegue, em razao da
complexidade da reacdo e das condigbes operacionais exigidas.®'%” Com as
caracterizagdes ex situ dos catalisadores apdés as reagdes pode-se apenas supor
possiveis mecanismos que se adequem aos modelos cinéticos obtidos
experimentalmente. 106

Diante disso, quando a cinética de um novo catalisador para a hidrélise do
borohidreto de sodio € compreendida e todos os fatores otimizados, pode-se
investigar os subprodutos da reagao por meio da caracterizagao do catalisador apos
as reacoes ex situ. Uma vez feito isso, pode-se entdo propor um mecanismo para a
hidrdlise catalisada do NaBH4, baseando-se nos modelos cinéticos experimentais. Por
fim, com todo esse embasamento, torna-se possivel explorar outras maneiras de
estruturar esse catalisador, agora visando a otimizagdo da recuperabilidade do

catalisador e aplicagao industrial.
3.5.2 Peletizagao de catalisadores

O catalisador heterogéneo pode apresentar diferentes estruturas, como pé
particulado,®® espumas,’® ceramicas,® monolitos''® e pellets."’ Quanto maior o
catalisador heterogéneo, mais facil de recupera-lo.f? Na industria, o uso de
catalisadores em pellet € muito comum, pois facilita a recuperabilidade do
material.’2113 De maneira simplificada, o catalisador peletizado pode ser obtido por
meio da compressdao de um poé particulado, gerando um material com maior
resisténcia.’’> Na Figura 9 estdo apresentados as principais formas de pellets

empregadas na industria.
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Figura 9 - Principais formas de pellets.
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Fonte: Adaptado de Afandizadeh, 2001.114

O processo de peletizacado envolve a adesao das particulas de pd, por meio de
forcas superficiais. Durante o processo, ocorre um aumento de pressao, o que causa
um ligeiro aumento da area superficial dos pellets compactados a 2 e 6 ton cm?,
decorrente da formagdo de mesoporos.''® Porém, quando o p6 é compactado a
10 ton cm, a area superficial diminui, pois a amostra tende a alterar sua plasticidade
para uma estrutura mais dura e rigida.'1>116

De acordo com Rasmussen et al. (2012)''5 pellets com formas cilindricas
produzem didmetros menores e comprimentos de poros mais longos, em comparagao
com o po. Os catalisadores peletizados tem sua atividade dependente de sua forma e
tamanho, visto que influenciam nas etapas de transferéncia de massa externa e
interna do reagente.'"”-118 Portanto, a utilizagdo de um catalisador peletizado ou de
um catalisador heterogéneo em po varia conforme a aplicacao desejada e modo de
operacao do reator disponivel. Para os estudos mais fundamentais, a utilizacdo de
catalisador pulverizado é a opg¢ao mais adequada, pois as etapas de transferéncia de
massa (interna ou externa) podem ser desprezadas na avaliagdo da taxa de

reagdo.!17.118
3.5.2.1 Modos de operacdo dos reatores para catalise heterogénea

As reacgbes quimicas desenvolvidas, seja em escala laboratorial ou escala
industrial, fazem uso de reatores. %120 Esses reatores podem apresentar diferentes
modos de operagdo, sendo reatores em batelada (descontinuos) e reatores
continuos.'?' Em escala laboratorial, o mais usual é o uso de reatores em batelada,

enquanto na industrial € mais comum o uso de reatores continuos.'"9.121
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Os reatores em bateladas sdo empregados para operagdes de menor escala,
para testar novos processos, produzir produtos caros e para processos que Sao
dificeis de serem realizados em condigdes continuas.’?® A operagao do reator consiste
em adicionar os reagentes de uma so vez e apos a reacgao finalizar, parar a operagao
e retirar os produtos. Apos é adicionada uma nova carga de reagente e 0 processo se
repete.’?012' Essa operagdo é dita como de estado n&o estacionario, ja que as
condi¢des operacionais podem variar com o tempo. A vantagem do reator em batelada
€ a alta conversao, decorrente do maior contato do reagente dentro do reator. Ja as
desvantagens consistem no alto custo de m&o de obra que precisa ficar operando o
reator a cada batelada e a dificuldade de produgdo em maior escala.’?®'?! A Figura

10 apresenta uma figura genérica de um reator em batelada.

Figura 10 — Representagcdo esquematica de um reator em batelada.

o <O

Fonte: Adaptado de Fogler, 2005.2°

Os reatores continuos sao caracterizados por ndao apresentar interrupcoes.
Nesse modo de operagao, os reagentes sao adicionados e conforme os produtos sdo
gerados no interior do reator, eles séo retirados de maneira continua, sem precisar
parar a operacao.'?0 Essa operacdo é dita como de estado estacionario, pois as
condigdes operacionais ndo variam com o tempo. A principal vantagem do uso desse
reator diz respeito a0 menor custo relacionado a méo de obra, enquanto a principal
desvantagem refere-se a higienizagdo e manutengdo dos reatores. 20121

Os reatores continuos sao divididos em reatores de tanque com agitagéo
continua (CSTR, do inglés Continuous-Stirred Tank Reaktor), reatores tubulares
(PRF, do inglés Plug-Flow Reactor) e reatores de leito empacotado ou leito fixo (PBR,
do inglés Packed-Bed Reator).'?® Os CSTR sao reatores que contém agitadores, de
modo a permitir a agitagdo constante da mistura, conforme s&o adicionados os

reagentes.’?%121 Os PRF sio reatores cilindricos, onde os reagentes sdo bombeados
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para o interior dos tubos e reagem ali."?%'2! Por fim, os PBR contém o catalisador fixo
no interior do reator, isto &, os reagentes s&o adicionados continuamente, entram em
contato com o leito fixo referente ao catalisador, e os produtos gerados saem

continuamente. 29121 A Figura 11 apresenta um detalhamento genérico dos reatores.

Figura 11 — Representacdo esquematica representando os reatores continuos:
(a) CSTR; (b) PRF; (c) PBR.
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Catalisador

Fonte: Adaptado de Fogler, 2005.120

Para a reacao de hidrodlise catalitica do borohidreto de sédio, a grande maioria
dos artigos fazem uso de reatores em batelada, 2123 pois visam a compreenséo de
um novo processo e aplicagao de novos catalisadores. Uma vez tendo a cinética da
reacdo e o processo compreendidos, € feito o escalonamento para reatores
continuos.’* A fim de realizar a prova de conceito do processo, alguns artigos
recentes tém visado a integragéo dos reatores de geragao de hidrogénio com células

a combustivel.3.125 Para isso podem ser usados reatores em batelada ou continuos.®
3.6 CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel (FC, do inglés Fuel Cell) consistem em uma célula
eletroquimica capaz de converter energia quimica de um combustivel em energia
elétrica por meio de reagdes eletroquimicas.’?®'2” De maneira geral, as células a
combustivel sdo compostas por um nucleo de célula constituida de eletrdlito em
contato com o anodo (eletrodo negativo) e catodo (eletrodo positivo). Algumas células
a combustivel comerciais podem ser de: uma célula unica, pilhas (células em série) e
um sistema. Nesse ultimo caso, a célula a combustivel € o nucleo de cada sistema,
mas possui outros componentes para operar.'?® A Figura 12 mostra a estrutura geral
das FC, com excecgao das células a combustivel de liquido direto (DLFC, do inglés
Direct Liquid Fuel Cell, a qual entra o combustivel liquido (etanol, metanol, acido

formico, etc) no anodo, ao invés de Hz.1%7:128
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Figura 12 - Figura genérica de uma célula a combustivel (FC).
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Fonte: Adaptado de Kalkan, 2014.12°

As FC sao classificadas conforme o eletrdlito, existem varias reportadas, cada
qual com sua aplicagéo, condigdes operacionais e caracteristicas distintas. As mais
difundidas s&o: 1) membrana trocadora de prétons (PEMFC, do inglés Proton
Exchange Membrane Fuel Cell); 2) 6xido solido (SOFC, do inglés solid oxid fuel cell),
3) alcalinas (AFC do inglés, alkaline fuel cell); 4) acido fosférico (PAFC do inglés,
phosphoric acid fuel cell); 5) carbonato fundido (MCFC, do inglés Molten Carbonate
Fuel Cell).126:127.130 Ag células a combustivel podem ser aplicadas para a mobilidade,
aplicagdes estacionarias e aplicacbes em sistemas portateis.

As aplicacbes de mobilidade sao referidas principalmente aos setores de
transporte, como carros, avides e foguetes elétricos.'?-131 Ha bastante progresso
nesse setor, mas o custo de operacao de veiculos com células a combustivel ainda é
muito elevado.'®132 Atualmente, as grandes fabricantes de automoveis tém
programas voltados para o desenvolvimento veiculos com células a combustivel, onde
o hidrogénio é produzido e armazenado a bordo (on board).'?® Para essas aplicagdes
geralmente sdo empregadas PEMFC e PAFC.'33

As aplicagdes estacionarias visam o fornecimento de energia descentralizado
aos consumidores e para areas remotas, fornecendo energia de maneira continua ou
fornecendo energia de reserva para equipamentos estacionarios, como por exemplo
geradores de energia.3" 13132 Por sua vez, os sistemas portateis sao dispositivos que
precisam operar a certa distdncia de uma fonte de energia, como por exemplo
computadores alimentados por células a combustivel, carregadores de celulares e

geradores portateis.'31.134 Ambas as aplicagdes ndo exigem que o armazenamento de
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hidrogénio seja feito a bordo.3".'2®> As SOFC séo indicadas para algumas aplicagbes
estacionarias, mas tanto para estacionarias, como para portateis, as PEMFC sio as

mais adequadas, por operaram em condi¢gdes mais brandas.3'.133.134

3.6.1 Células a combustivel de membrana trocadora de prétons
(PEMFC)

Hodiernamente, células a combustivel de membrana trocadora de prétons
(PEMFC) sao as mais propagadas, operando em batelada ou continuamente.3"125 A
temperatura operacional de maxima eficiéncia € 80 °C, porém é capaz de operar em
menores temperaturas.’3".13% Seu eletrolito caracteristico € uma membrana polimérica,
em que a Nafion® é a mais empregada comercialmente.’® Os eletrodos (4nodo e
catodo) sdo constituidos de eletrocatalisadores, onde o mais empregado é a platina.'36
InuUmeras pesquisas visam o desenvolvimento de eletrocatalisadores mais

eficientes.’3":138 O principio de operagado de PEMFC ¢ ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Esquema genérica de uma PEMFC.
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O hidrogénio é alimentado no anodo e o ar (oxigénio) é alimentado no catodo,
os produtos gerados séo eletricidade, agua e calor.'3® As semirreagGes que ocorrem

no anodo e no catodo séo representadas nas Equacgdes 4 e 5, respectivamente.'36

H, — 2H" + 2e- (4)

20, +2H" +2e" > H,0 (5)
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No &nodo ocorre a oxidagao do hidrogénio inserido, durante esse processo sao
liberados elétrons. Os ions H* gerados s&o transportados pela membrana polimérica
e encontram as moléculas de oxigénio que foram inseridas no catodo.'3613° Qs
elétrons liberados percorrem um circuito externo, saindo do anodo, entrando no
catodo e, consequentemente, gerando eletricidade. No catodo, o oxigénio reage com
os ions H* que atravessaram a membrana e com os elétrons que foram transportados
do anodo para o catodo pelo circuito externo. Assim, o oxigénio é reduzido e libera
agua como produto final.130.136,140

A PEMFC é amplamente difundida em todos os setores, desde mobilidade,
aplicagbes portateis e estacionarias.’%'3” Em especial, as aplicagbes estacionarias
nao exigem que o armazenamento de hidrogénio seja feito a bordo, o que permite a
integracdo de uma unidade de armazenamento separada.'3614! A integracdo entre
PEMFC e um armazenador de hidrogénio sélido, como metais hidretos, em aplicagcdes
estacionarias € uma realidade plausivel, como ja demonstrado por pesquisas
recentes.3"125 Porém, o atual desafio segue em encontrar condigdes operacionais
mais brandas e com menor custo de operagao para a liberagdo deste hidrogénio

armazenado.
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4PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo abordados os materiais e os procedimentos adotados
para o desenvolvimento da pesquisa. Esse projeto foi desenvolvido em parceria com
o Laboratdrio de Energia e Meio Ambiente (LEMA) do Departamento de Engenharia
Quimica e de Alimentos, sob supervisdo da professora doutora Regina de Fatima
Peralta Muniz Moreira, e no Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia Professor
Ademir Neves (LABINC), sob supervisdo da professora doutora Rosely Aparecida
Peralta, ambos os laboratérios da Universidade Federal de Santa Catarina. Alguns
ensaios de caracterizagcdo foram realizados em outros laboratérios parceiros dos

grupos de pesquisa, os quais serao citados no decorrer das se¢des da dissertagao.
4.1 MATERIAIS

Os reagentes quimicos foram utilizados sem tratamento prévio. Hidroxido de
sédio em microperolas foi adquirido da Qhemis (98%, pureza analitica). Melamina
(99% de pureza), cloreto de cobalto(ll) anidro (CoClz2, pureza analitica), molibdato de
amoénio tetrahidratado ((NH4)sMo07024:4H20, pureza analitica), borohidreto de sddio
(NaBH4, 99% de pureza) foram obtidos Sigma-Aldrich.

4.2 SINTESE DOS CATALISADORES
4.2.1 Sintese do nitreto de carbono grafitico (g-C3N4)

O suporte catalitico (g-C3Na4) foi obtido por meio da calcinagdo da melamina,
conforme proposto por Yan et al.'*2 (Esquema 1). Cerca de 5,0 g de melamina foram
adicionadas em um cadinho semifechado e a calcinacgao foi realizada em uma mufla,
sob atmosfera oxidante, com uma rampa de aquecimento de 2,5 °C min-! até 500 °C,
por 4 h. Apos resfriamento até a temperatura ambiente, o s6lido amarelo foi macerado

e armazenado em frasco fechado.
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Esquema 1 - Esquema reacional da sintese do nitreto de carbono grafitico (g-CsNa).

1L 500°C, 4h

Melamina

Fonte: Autor, 2024.

4.2.2 Sintese dos catalisadores CoMo/g-C3N4

Os catalisadores bimetalicos CoMo/g-CsN4 em pd foram sintetizados
empregando o metodo de impregnacgao assistida por ultrassom, adaptado de Yang et

al’® e Zhu et al.'*3, representado no Esquema 2.

Esquema 2 - Diagrama esquematico da preparacéo do catalisador CoMo/g-C3Na.

Impregnacao assistida por ultrassom Redug&o com NaBH, Filtragdo a vacuo e secagem
Fonte: Autor, 2024.

As propor¢des adotadas de cada precursor estdo apresentadas na Tabela 2.
Para a sintese foi considerada a porcentagem em massa do precursor e a partir da
razao massica dos precursores foi considerada a nomenclatura dos catalisadores. O
método consistiu em adicionar g-C3sN4 em 70,0 mL de agua deionizada, juntamente
com CoCl2 e (NH4)sM07024:4H20. Essa mistura foi submetida a sonicagéo por 1 h
(Modelo Sonics, frequéncia ultrassonica 40 kHZ). Apos 11,0 mL de uma solugéo de

NaBH4 (0,02 g mL™") foi lentamente adicionada a mistura, sob agitagdo continua para
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reduzir os ions metalicos, a agitacdo foi mantida por mais 30 min. O p6 obtido foi
recolhido por filtragdo a vacuo e lavado com agua deionizada. Apés, foi seco em estufa
por 12 h a 60 °C. Os catalisadores bimetalicos foram nomeados como CoMo/g-C3Nzg,
indicando a raz&o massica dos precursores adotada na frente, como visto na Tabela
2. Além desses, preparou-se o0s catalisadores monometalicos de

Co/g-C3N4 e Mo/g-C3N4 pelo mesmo método e todos foram utilizados na forma de po.

Tabela 2 - ldentificagdo dos catalisadores com diferentes razbes massicas dos
precursores de cobalto, molibdénio e g-CsN4, identificados conforme a porcentagem
em massa do precursor adicionado.

Identificagcao %Co %Mo %g-C3Na4
Co/g-C3N4 40 0 60
Mo/g-CsN4 0 40 60

1:1 CoMo/g-C3Na4 40 40 20
2:1 CoMo/g-C3Na4 53 27 20
3:1 CoMo/g-C3N4 60 20 20

4.2.3 Peletizacao do catalisador

A atividade catalitica dos materiais identificados na Tabela 2 foi determinada
em reator em batelada para a evolugdo de hidrogénio a partir da hidrélise do
borohidreto de sédio. O catalisador que mostrou a mais alta atividade catalitica e maior
conversao foi peletizado. Para isso foi adotado o processo mecéanico de pressao, com
auxilio de uma prensa hidraulica. Para obter pellets do catalisador, foi utilizada a
prensa hidraulica e os moldes apresentados na Figura 14. Inicialmente, foram
adicionados 150 mg de catalisador em moldes cilindricos e foi feita uma forga de 3 ton
cm, mantendo essa forga aplicada por 1 min. Apods, foi feito o desmolde para
obtencao de pellets com diametro de 7,06 mm e altura de 1,64 mm. Essas medidas
foram feitas com um paquimetro digital. Em seguida, foi determinada a densidade do

catalisador com auxilio de um picnémetro de 25 mL previamente calibrado.
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Figura 14 - Imagem da prensa hidraulica de 15 Ton prensando o pé no molde adotado.

Fonte: Autor, 2024.

4.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

As técnicas adotadas para determinacgao da estrutura, composicédo, morfologia
e propriedades fisico-quimicas dos catalisadores em p6 foram: determinacao da area
superficial por adsorgéo fisica de nitrogénio, difragdo de raios X (XRD), microscopia
eletrénica de varredura (SEM), microscopia eletrénica de transmissao (TEM),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e
analise termogravimétrica (TGA). Ademais, foi empregada a espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) para avaliar a composicao elementar
dos catalisadores antes da reacédo e da composicao da fase liquida apés as reagdes.
Os catalisadores peletizados ndo foram passiveis de serem caracterizados utilizando
as mesmas técnicas, em razao de limitacdes instrumentais relacionados ao tamanho
do pellet. Porém, como o pellet € constituido somente do catalisador pulverizado, sem
adicao de ligante, admitiu-se que a composicao se manteve apds a compactagao.

4.3.1 Adsorgao fisica de nitrogénio

A area superficial especifica, o volume e o diametro médio de poros foram

determinados por meio das isotermas de adsorgao e dessorgéo de nitrogénio a 77 K.
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Para a analise é feito um pré-tratamento dos catalisadores desgaseificando-os a
vacuo, na temperatura de 200 °C, por 24 h. Apos é feita a adsorgcdo e dessorgao de
nitrogénio, no equipamento Autosorb-1 (Quantachrome Instrument) disponibilizado
pela Central de Analises da Engenharia Quimica (EQA) da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). Por meio do modelo matematico BET (Brunauer; Emmet;
Teller, 1938)'44 pode-se determinar a area superficial especifica. Este método consiste
no calculo do volume de gas nitrogénio que € necessario para formar uma
monocamada adsorvida na superficie do catalisador. Para obter as informacgdes
acerca da distribui¢cao de poros foi levado em consideracdo o modelo matematico BJH

(Barret; Joyner; Halenda).>
4.3.2 Difragao de raios X (XRD)

Através da difracado de raios X (do inglés X-ray diffraction, XRD), foi possivel
identificar se o catalisador apresentava estrutura cristalina ou amorfa. Foi usado o
MiniFlex 600 DRx Rigaku, do Laboratério Interdisciplinar para o Desenvolvimento de
Nanoestruturas (LINDEN) do departamento de EQA da UFSC, adotando radiagéo
CuKa (A =0,15418 nm), no intervalo de 26, entre 5° e 90°, velocidade de varredura de
0,05° s*1. Os catalisadores foram macerados e utilizados na forma de po. Os picos do
difratograma foram identificados com base no banco de dados JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards, 1993). O tamanho médio dos
catalisadores que continham cristalitos foi calculado baseando-se na equacao de
Debye-Scherrer (Equacéo 6),

_ ka
_B.cose

(6)

na qual:

D é o tamanho do cristalito;

A é o comprimento de onda da radiagdo CuKa;
k é a constante de Scherrer (0,91);

6 é o angulo de difragéo;

b é a largura total na metade do maximo do pico maximo em radianos (FWHM).
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4.3.3 Microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

A microscopia eletrénica de transmissao (do inglés transmission electon
microscopy, TEM) foi feita a fim de avaliar morfologia, dispersao e informacdes de
distancias interplanares dos metais do catalisador. Por meio desta analise foram
obtidas imagens de campo claro e campo escuro, mapeamento de elementos na
superficie, imagens de alta resolugdo pelo HRTEM (microscopia eletrbnica de
transmissao de alta resolugdo, do inglés High-resolution transmission electron
microscopy) e difracéo de elétrons por area selecionada (SAED, do inglés Selected
Area Electron Diffraction). Foi utilizado o microscépio eletrénico de transmissao FEI
TECNAI G? F20 que opera a 200 kV, do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural
(LCE) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCAR). A composicao da area de
cada imagem foi determinada por EDS (espectroscopia de energia dispersiva). As
micrografias resultantes foram analisadas com o software Image J. Para a andlise as
amostras foram fixadas em grades (também denominados como grids) de cobre

especificos para a microscopia.
4.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Consiste na emissdo de feixe de elétrons oriundos de um filamento de
tungsténio, o qual sofre modificagdes na trajetdria quando em contato com a superficie
do catalisador e promove a emissdo de elétrons secundarios. Na microscopia
eletrénica de varredura (do inglés scanning electron microscopy, SEM), os elétrons
secundarios geram a imagem da superficie dos catalisadores. Por meio desse
método, em conjunto com o TEM, identificou-se a morfologia e caracteristicas
estruturais. Foi usado um microscopio eletrénico de varredura JSM-6390LV (JEOL)
disponibilizado pelo Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.
Para a analise, as amostras foram fixadas com fita de carbono no porta amostras do

microscopio (conhecido como stub) e foram recobertas com ouro.
4.3.5 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (do
inglés Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR) €& utilizada com o intuito de

reconhecer os grupos funcionais dos catalisadores. Para a analise, sera utilizado o
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espectrdbmetro BRUCKER, modelo Alpha, localizado na Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC e o espectrometro Agilent Technologies - Cary
660 Infrared Spectrophotometer, disponibilizado pela Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC. As amostras foram analisadas em pastilhas de
KBr na regigo de 4000 a 400 cm™".

4.3.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (do inglés X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) gera dados da composigao da superficie catalitica
e avalia os estados de valéncia dos elementos que compdem a superficie. 6 Por meio
da deconvolucao dos espectros, obtém-se a quantidade relativa de cada elemento e
seu estado de oxidagdo. As analises foram realizadas no Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), do Centro Nacional De Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM), utilizando o equipamento K-Alpha da Thermo Scientific. Os espectros foram

registrados utilizando o carbono C 1s como referéncia (284,8 eV).
4.3.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

Baseia-se na mensuracado da perda de massa do catalisador em funcédo da
temperatura. Por meio da analise termogravimétrica (do inglés thermogravimetic
analysis, TGA) pode-se avaliar a estabilidade do catalisador, visto que a temperatura
influencia na capacidade do material em manter sua composi¢ao. As analises de TGA
foram realizadas em um equipamento da marca Shimadzu modelo TGA-50 e o seu
funcionamento consiste em submeter a amostra em atmosfera inerte de N. (g) com

taxa de aquecimento de 10 °C min-', em uma faixa de temperatura de 25 e 1000 °C.

4.3.8 Espectrometro de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS)

O ICP-MS foi adotado com duas finalidades: avaliar a composicédo elementar
dos catalisadores antes da reacao e avaliar a fase liquida apds a reagao para avaliar
se houve lixiviagdo dos metais do catalisador. Para determinagéo elementar foi
utilizado 0,060 g de catalisador, onde foi feita a sua digestdo com acido sulfurico e

acido nitrico bidestilado, assistido por microondas. O processo consistiu em adicionar
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3 mL de acido sulfurico PA, levar as amostras ao microondas por 5 min em uma
poténcia de 400 W. Em seguida as amostras foram retiradas do microondas (modelo
DSL 2000, PROVECTA), esperou-se o resfriamento e foram adicionados 2 mL de
acido nitrico bidestilado. As amostras foram levadas novamente para o microondas
por 5min a 400W, 4 min a 660 W e 3min a 0 W. Em seguida as amostras digeridas
foram diluidas em 30 mL de agua e apds, a solugéo resultante, foi diluida 80x e foi
quantificado no ICP-MS. Para determinacdo do LOD e LOQ foram realizadas 10
leituras do branco. As amostras foram analisadas em triplicata para fins estatisticos.
Verificou-se a exatiddao do método pela avaliacdo de material de referéncia certificado
(NIST 1643e) encontrando-se concordancia com os analitos boro, cobalto e
molibdénio. Previamente foi feita uma curva de calibragdo utilizando padrées de
cobalto, molibdénio, boro e sédio, com faixa de concentracdo de 1 a 120 ug L.

Para o estudo de lixiviagdo ndo foi necessario fazer digestdo das amostras.
Como a analise foi feita com a fase liquida, o unico tratamento necessario consistiu
em diluir 1000x a fase liquida e analisar no equipamento. Vale ressaltar que os limites
de quantificacdo e limite de detecgdo foram calculados considerando a dilui¢ao.
Importante ressaltar que previamente foi feita uma curva de calibragdo utilizando
padroes de cobalto e molibdénio, com faixa de concentragédo de 1 a 120 ug L.

Estas analises foram feitas empregando um espectrémetro de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), modelo Elan 6000 da Perkin EImer, com
poténcia de radio frequéncia de 1100 W e vazdo do gas de nebulizador de
1,03 mL min-', no Laboratério de Espectrometria Atdmica e de Massa (LEMA) do

Departamento de Quimica da UFSC.

4.4 LIBERACAO DE HIDROGENIO VIA HIDROLISE DO NABHs4 PROMOVIDA
PELO CATALISADOR CoMo/G-C3N4 EM PO EM UM REATOR EM BATELADA

A atividade catalitica de CoMo/g-CsN4 para a desidrogenacéo do NaBH4 em
batelada foi avaliada pela medigao da taxa de geracao de hidrogénio (HGR do inglés,
hydrogen generation rate) na reagao de hidrélise do NaBH4. A taxa de geracao de
hidrogénio (HGR) é definida como o volume de hidrogénio produzido (a 1 bar e
298 K) por unidade de tempo e por unidade de massa de catalisador, sob

determinadas condi¢des experimentais.
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Adotou-se o método classico de deslocamento de agua para medir o volume
de hidrogénio gerado, como proposto por Bu et al.'*’. Esse método consiste em
determinar o volume de agua deslocada pelo gas hidrogénio gerado (a pressao
atmosférica) em fungdo do tempo de reagao. Para determinagao do volume de agua
(igual ao volume de hidrogénio), a massa de agua deslocada no frasco reservatorio
foi constantemente registrada numa balan¢a. Com o conhecimento da massa de agua
e sua densidade, é possivel conhecer o volume de agua que é igual ao volume do gas
produzido, a pressdo atmosférica.

O reator empregado foi um baldo de uma boca, suspenso sobre uma placa
magnética de aquecimento, com um banho de agua e um termopar. Esse frasco é
acoplado a uma mangueira em um sistema de dois frascos, no qual um dos frascos
contém uma coluna de agua, enquanto o outro permanece desprovido de agua. Esses
dois frascos s&o interligados por meio de uma mangueira. O frasco vazio é
posicionado sobre uma balanca, a fim de quantificar a HGR. Todo o sistema utilizado

pode ser visto na Figura 15.

Figura 15 - Sistema de geracdo de hidrogénio, componentes: (1) Chapa de
aquecimento magnética; (2) baldo de 100 mL; (3) Termopar; (4) Frasco com agua para
o deslocamento via hidr_oénio; (5) Balancga.

A" ETS-05

Fonte: Autor, 2024.

Para determinacéo da HGR foi ajustada a temperatura do banho para o valor
desejado de 298 K. Adicionou-se ao reator 50,0 g L' de NaOH e 10,0 g L' g do
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catalisador em pd, com 15,0 g L' de NaBHa dissolvidos em 10,0 mL de agua. Este
sistema foi mantido sob agitagcdo constante. A medida da massa de agua deslocada
pelo hidrogénio gerado foi registrada ao longo do tempo de reagédo até que nao
houvesse mais variagdo da massa. Além do HGR, foi possivel determinar a conversao
da reacado. Vale destacar que a massa de agua foi acompanhada por um software e

por uma camera. Todos os ensaios foram feitos em triplicata.
441 Estudo cinético da hidrélise catalitica do NaBH4

O catalisador que mostrou a mais alta atividade catalitica e maior conversao
foi selecionado para o estudo cinético. O estudo consistiu em utilizar o sistema
apresentado na Figura 15 e avaliou-se o efeito da temperatura, da concentragéo de
catalisador em po6, da concentracédo de NaBH4 e da concentragdo de NaOH na taxa
de producgao de hidrogénio. Vale ressaltar que todos os ensaios foram feitos em
triplicata. Para inferir a influéncia da temperatura foram mantidas as concentracdes de
catalisador (10,0 g L- '), de NaBH4 (15,0 g L") e NaOH (50,0 g L") constantes e variou-
se a temperatura na faixa de 25 °C (298 K) até 55 °C (328 K). Por meio desta variagao,
pbde-se obter a energia de ativacao (Ea), entalpia de ativagéo, entropia de ativagéo e
energia livre de Gibbs de ativacao.

A analise referente ao efeito da concentragcao de NaBH4 consistiu em variar a
concentragdo de NaBH4 de 5,0 g L até 18,0 g L-'. Por meio destes ensaios, foi
possivel determinar a ordem da reagcdo em relacdo ao NaBHs4. O efeito da
concentracdo de NaOH foi feito variando apenas a concentracdo de NaOH de
0,0 gL "para50,0 g L' e obteve-se a ordem da reagédo em relagdo ao NaOH. Por fim,
o efeito na concentracdo do catalisador consistiu em examinar a concentragao de
catalisador de 0,0 g L-' até 12,5 g L', podendo assim encontrar a sua ordem. Destaca-
se que todos estes ensaios foram feitos na temperatura de 25 °C (298 K) e utilizando
o catalisador em pé.

Por fim, foi feita a avaliacdo do efeito isotopico de solvente. As condicdes
operacionais foram as mesmas da reagéo expressa na Secgao 4.4 (50,0 g L' de NaOH
e 10,0 g L' g do catalisador escolhido para a cinética, com 15,0 g L' de NaBHj4, a
298 K e pH>11) e ao invés de utilizar 10,0 mL de agua, utilizou-se 10,0 mL de agua

deuterada. Apds, foi calculada a constante cinética e comparado com a constante
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cinética nas mesmas condi¢cdes reacionais realizadas utilizando H20. Com esses
valores, foi possivel avaliar se houve efeito isotdpico de solvente.

Com o intuito de identificar os parametros cinéticos e termodinamicos, foi
avaliada a velocidade inicial nas diferentes condi¢gdes experimentais, de acordo com

o método diferencial, descrito por Fogler.'20
4.4.2 Estabilidade e reciclabilidade do catalisador em p6

Para avaliar a reciclabilidade do catalisador, uma solugdo composta de 10,0 mL
contendo 15,0 g L' de NaBH4, 5,0 g L'" de NaOH e 10,0 g L' de catalisador em po foi
preparada. O experimento foi conduzido a uma temperatura de 25°C (298 K) e a
solugdo foi introduzida no reator descrito na Figura 3, mantendo sob agitacéo
continua. A HGR foi quantificada em balanga de precisdo, como indicado
anteriormente. Apds a conclusao da reacao, o catalisador utilizado foi centrifugado por
2 min, a 4000 rpm (rotagdes por minuto), e o sobrenadante foi retirado e guardado.

O sdlido foi lavado com 3,0 mL de agua, agitado manualmente e centrifugado
por mais 3 min, a 4000 rpm. Novamente o sobrenadante foi retirado e armazenado
junto com o sobrenadante retirado anteriormente. Ja o solido foi reutilizado em uma
nova hidrolise, onde adicionou-se o sélido umido no baldo reacional com mais 10,0 mL
da solucdo de NaBH4 e NaOH, com a mesma concentracao inicial. Este procedimento
sequencial foi repetido oito vezes.

Ap0s os oito ciclos, o catalisador p6 foi seco em estufa a 60 °C, por 24 h, para
posterior caracterizacao via FTIR, XRD, SEM e XPS. O sobrenadante de cada ciclo,

foi coletado e armazenado para posterior analise no ICP-MS.

4.5 PROVA DE CONCEITO EM PROTOTIPO DE CELULA A COMBUSTIVEL DE
MEMBRANA DE TROCA DE PROTONS (PEMFC)

Como prova de conceito, foi desenvolvido um protétipo para simular uma
aplicacao estacionaria de hidrogénio. O reator foi configurado como um reator em
batelada acoplado a uma célula a combustivel de membrana trocadora de protons
(PEMFC) comercial, que forneceria a energia necessaria para acionar um pequeno
ventilador. O Esquema 3 representa um diagrama do protétipo empregado. De acordo

com o manual, a PEMFC é capaz de gerar 0,5V — 1,2 V e uma corrente de circuito
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aberto de 200 mA. Por sua vez, o ventilador exige uma voltagem entre 0,7V -0,8 V
para ser acionado. Durante o experimento, foi medida a tensédo gerada pela PEMFC,
utilizando um multimetro digital (marca Exbom, modelo MD-180 L).

Esquema 3 - Diagrama do protétipo simulando uma aplicagao estacionaria com uma
PEMFC.
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Fonte: Autor, 2024.

Conforme ilustrado no Esquema 3, ha um tanque de alimentacédo no qual séo
adicionados NaBH4 (15,0 g L"), NaOH (50,0 g L") e o catalisador em pé com melhor
atividade e conversao (10,0 g L"), juntamente com 30,0 mL de agua. As condigdes
operacionais foram as mesmas utilizadas durante o estudo de estabilidade e
reciclabilidade do catalisador com a unica alteragdo sendo a ampliagéo da escala,
passando de microescala para piloto, enquanto as propor¢gdes foram mantidas. Além
disso, ha um tanque de armazenamento onde o hidrogénio € mantido sob pressao.

O protétipo é equipado com dois manémetros para monitorar a pressao do gas
na linha. Um mandmetro esta vinculado a pressdo do hidrogénio na linha entre o
tanque de alimentacdo e o tanque de armazenamento, enquanto o outro esta
associado a pressao que entra na célula a combustivel. Adicionalmente, ha um

rotametro localizado entre a célula a combustivel e 0 segundo mandmetro, permitindo
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o controle do fluxo de hidrogénio que entra na célula a combustivel. O rotametro foi
previamente calibrado com um bolhédmetro, a fim de avaliar a vazado minima de
hidrogénio que mantém a célula a combustivel gerando eletricidade para acionar o
ventilador e para avaliar se os valores eram coerentes. Para isso, foi monitorado o
tempo para que uma bolha percorresse um volume de 10,0 mL de uma bureta. Esse
procedimento foi repetido 10 vezes. Com isso, foi observado que a vazao minima de
hidrogénio que mantém o ventilador funcionando é de 18,5 mL min-".

A prova de conceito foi dividida em trés momentos, em um primeiro momento
todas as valvulas do sistema foram abertas para avaliar por quanto tempo a PEMFC
€ capaz de gerar eletricidade — acionando o ventilador — apds a adigdo dos reagentes
e o catalisador no tanque de alimentagdo com uma vazdo minima de
18,5 mL min~'. Em um segundo momento todas as valvulas foram fechadas e foi
observado o tempo necessario para que a pressao de hidrogénio estequiométrica
fosse alcancada. Quando ndo houvesse mais variacdo na pressao, as valvulas foram
abertas, a vazdo foi mantida em 59,0 mL min-! e avaliou-se o tempo que a PEMFC foi
capaz de gerar eletricidade para o ventilador. Por fim, foi avaliado o tempo de
descarga para a célula a combustivel comegar a gerar eletricidade com a vazao de
59,0 mL min-'. Importante salientar que as vazdes escolhidas para operagéo foram
determinadas de acordo com as limitagbes da instalagdo experimental, e dentre elas,

a faixa de medigao de vazao do rotametro disponibilizado pelo laboratério.
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5RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste estudo foram desenvolvidos catalisadores na forma de p6 e peletizado,
mas de mesma composi¢cado. Esses catalisadores sintetizados foram aplicados no
sistema reacional em batelada e posteriormente testados no protétipo de célula a

combustivel também operando em batelada.
5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES EM PO

Os catalisadores em p6, monometalicos (Co/g-CsN4 e Mo/g-CsNa4) e bimetalicos
(CoMo/g-C3sN4 em diferentes proporgdes massica dos precursores), desenvolvidos
foram obtidos via impregnacgéo assistida por ultrassom, seguida de redugdo com
NaBH4. Essa sintese € simples e rapida, quando comparado com outros métodos
convencionais, como hidrotérmicos,”® os quais requerem tempos de reacdo
prolongados e incorre em custos operacionais mais elevados.'#® Os materiais obtidos
podem ser vistos nas Figuras 16a-16f. Os catalisadores em pé sdo constituidos de
particulas muito finas e com boa dispersdo em agua, viabilizando a reacéo de hidrélise
de NaBHa4.

Figura 16 - Catalisadores em pdé sintetizados, onde da esquerda para direita
(@) g-CsNg; (b) 1:1 CoMo/g-C3sN4; (c) 2:1 CoMo/g-CsN4; (d) 3:1 CoMo/g-CsNg;
(e) Mo/g-CsN4; (f) Co/g-CsNa.

@ (b)
Fonte: Autor, 2024.

Considerando a boa dispersdo em agua, todos os testes cataliticos com os
catalisadores em po foram realizados no reator em batelada. O catalisador em p6 que
demonstrou a maior atividade catalitica na hidrolise do NaBHa4 foi selecionado para
um estudo mais aprofundado de sua cinética quimica. Nesta se¢ao sera abordada a

caracterizacao de todos os catalisadores em pd, utilizando diferentes técnicas.
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5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A morfologia das particulas do catalisador foi estudada utilizando a técnica de
microscopia eletrénica de varredura (SEM). A Figura 17a-17d apresenta as imagens
do suporte g-CsN4, do catalisador bimetalico e dos catalisadores monometalicos,
respectivamente. E notavel que o material apresenta ndo uniformidade, com
aglomerados, formas amorfas e irregulares. O g-CsNs4 (Figura 17a) exibe uma
estrutura irregular, formando agregados,’#® consequente do processo de calcinagao,

o qual ndo proporciona controle sobre as formas das particulas formadas.190-152,

Figura 17 - Micrografia resultante da analise de SEM com uma ampliacdo de 2000x
dos catalisadores (a) suporte g-CsNs; (b) bimetdlico 1:1 CoMo/g-CsNs4; (c)
monometalico Mo/g-CsN4; (d) monometalico Co/g-C3aNa.

15kV. X2,000 10pm

15kV  X2,000 10pm 4 45KV X2,000 10pm
Fonte: Autor, 2024.

Tanto o catalisador bimetalico (Figura 17b) quanto os monometalicos

(Figura 17c-17d) exibem aglomerados de tamanhos variados. Este resultado era
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esperado, uma vez que nenhum agente estabilizante ou outra técnica foi empregada
para controlar o crescimento de nanoparticulas no suporte.'®® As formas dos
aglomerados e sua dispersao, tanto para os catalisadores monometalicos quanto para
os bimetalicos, sdo bastante similares, sem uniformidade na dispers&o.'>® Da mesma
forma, Li et al.*3 observaram a mesma morfologia em catalisadores heterogéneos
bimetalicos de CoMo.

Nos apéndices estdo as micrografias com outras ampliagdes feitas para os
materiais sintetizados, onde Apéndice A refere-se ao suporte g-CsN4, Apéndice B ao
catalisador bimetalico CoMo/g-CsN4 na razdo massica dos precursores de 1:1 Co:Mo,
Apéndice C ao catalisador monometalico Mo/g-C3sN4 e, por fim, o Apéndice D ao

catalisador monometalico Co/g-CsNa.
5.1.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

A microscopia eletrénica de transmissao (TEM) foi utilizada para avaliar as
caracteristicas estruturais dos catalisadores. Nao foi possivel determinar com precisao
o tamanho das particulas dos catalisadores devido a formagao de aglomerados com
distribuicbes de tamanho variados. Esta situacdo era esperada, uma vez que
nenhuma técnica foi empregada para controlar o crescimento das nanoparticulas de
cobalto e molibdénio no suporte g-CaN4."*1% Como resultado, sem a presencga de
um agente estabilizante, ocorre o processo de coalescéncia orientadas.'® Assim, as
particulas tendem a se aproximar e gerar aglomerados de maior tamanho, de modo a
minimizar a energia interfacial e estabilizar as particulas.'%4155

Em relagéo ao suporte, pelas micrografias de campo claro e de campo escuro
(Figura 18a-18b), é possivel avaliar a formagcdao de nanofolhas empacotadas em
diferentes camadas, o que € bem caracteristico da estrutura de nitretos de carbono.%®
Com maior ampliagéo (Figura 18c-18d) é mais visivel a formagdo das nanofolhas

empacotadas.
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Figura 18 - Micrografia resultante da analise de TEM do g-C3sN4 (a) Campo claro com
ampliagdo de 10 ym; (b) Campo escuro com ampliacédo de 10 um; (c) Ampliacéo de
5 u; (d) Ampliagado de 2 um.

Fonte: Autor, 2024.

Em relagao aos catalisadores monometalicos é perceptivel a heterogeneidade
com baixa dispersao, auséncia de formatos regulares e a presenga de aglomerados.
A Figura 19a-19b apresenta a micrografia de campo claro e de campo escuro do
catalisador monometalico Mo/g-C3N4 com ampliagdo de 10 ym. Nota-se que o Mo/g-
CsN4 apresentou um aglomerado, com bordas bastante delimitadas em formato

irregular, e com microcristais nas bordas.
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Figura 19 - Micrografia resultante da analise de TEM do Mo/g-CsN4 (a) Campo claro
com ampliagéo de 10 uym; (b) Campo escuro com ampliacdo de 10 um.

10 um

Fonte: Autor, 2024.

Todos os catalisadores foram analisados por EDS para verificar a presencga dos
elementos propostos. E importante ressaltar que o EDS é uma técnica de analise
qualitativa, ndo quantitativa. Assim, o objetivo foi verificar qualitativamente a presenca
dos elementos nos aglomerados examinados pela microscopia. Na Figura 20, é
exibido o resultado da analise de TEM/EDS do catalisador monometalico de Mo/g-
CsNg4, indicando a presenga de molibdénio e oxigénio nas particulas, sugerindo a
presenca de Oxidos de molibdénio. O cobre presente € consequente do grid

empregado.

Figura 20 - Analise de TEM/EDS do catalisador Mo/g-C3Na.
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Fonte: Autor, 2024.

A Figura 21 apresenta a micrografia do catalisador monometalico Co/g-C3Na4

com ampliacdo de 50 nm. Diferentemente do Mo/g-CsN4, o catalisador monometalico
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de cobalto apresenta uma maior distribuicdo, com tamanhos mais diversificados, na

escala de nanbmetros, mas ainda bastante amorfo.

Figura 21 - Micrografia resultante da analise de TEM do Co/g-C3sN4 com ampliagao de
50 nm.

————1 %) nm
Fonte: Autor, 2024.

Na Figura 22, é exibido o resultado da analise de TEM/EDS do catalisador
monometalico de Co/g-CsN4, indicando que ha cobalto na particula analisada e
oxigénio, sugerindo a presenga de Oxidos de cobalto. Semelhantemente, o cobre

presente € consequente do grid empregado durante a analise.

Figura 22 - Analise de TEM/EDS do catalisador Co/g-C3Na4.
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Fonte: Autor, 2024.

A analise de TEM foi feita apenas com o catalisador bimetalico CoMo/g-C3N4
na razao massica dos precursores de 1:1 Co:Mo. De maneira analoga aos

catalisadores monometalicos, o catalisador bimetalico CoMo/g-C3N4 apresenta uma
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distribuicdo heterogénea de tamanho e formato, bastante amorfo, como demonstrado
na Figura 23. Pela microscopia de campo escuro com ampliagdo de 100 nm, foi
possivel identificar a presenga de microcristais, assim como no catalisador Mo/g-CsNa.

Contudo, estes microcristais sdo maiores e com bordas mais definidas.

Figura 23 - Micrografia resultante da analise de TEM do CoMo/g-CsN4 na razéo 1:1
Co:Mo dos precursores, com ampliagdo de 100 nm.

Fonte: Autor, 2024.

A anadlise de TEM/EDS do catalisador bimetalico € apresentada na Figura 24,
indicando a presenga de cobalto e molibdénio, juntamente com oxigénio, sugerindo a
presenca de Oxidos. Analogamente, o cobre presente é consequente do grid

empregado durante a analise.

Figura 24 - Grafico resultante da analise de TEM/EDS do catalisador
CoMo/g-C3N4 na razao 1:1 Co:Mo dos precursores.
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Fonte: Autor 2024.

Este catalisador bimetalico foi submetido a analise de mapeamento, a fim de

avaliar a distribuicdo dos elementos na superficie do catalisador analisado. A Figura
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25a refere-se ao mapeamento de Co, a Figura 25b ao mapeamento de Mo e a Figura
25c ao mapeamento de O. E notavel que ha uma distribuicdo de todos os elementos
na superficie com certa homogeneidade. Nesse aglomerado em questao aparenta ter
uma maior quantidade de Co do que Mo, mas isso nao representa o todo, pois é
possivel que tenham outras espécies de molibdénio e de cobalto em outros
aglomerados e que nio foram passiveis de serem identificadas.?® Observa-se que ha
uma grande quantidade de oxigénio distribuido homogeneamente por todo o

aglomerado, sugerindo a presenga de 6xidos na superficie do material.

Figura 25 - Mapeamento dos elementos presentes na superficie da particula analisada
de CoMo/g-C3N4 na razéo 1:1 Co:Mo dos precursores (a) Co; (b) Mo; (c) Oo.

Fonte: Autor, 2024.

Para o suporte g-CsNs4, os catalisadores monometalicos e o catalisador
bimetalico na proporgédo massica de 1:1 CoMo/g-C3N4 foi feita a Difragéo de Elétrons
por Area Selecionada (SAED, do inglés Selected Area Electron Diffraction). Esta
analise foi feita com o intuito de avaliar o padréo de difragcao dos catalisadores e, por
meio disso, obter-se informacdes acerca da estrutura cristalina dos catalisadores,
como por exemplo a distdncia interplanar (d-spacing). As Figuras
26a-26d representam as imagens resultantes da SAED do g-C3N4, 1:1 CoMo/g-C3Na,
Mo/g-C3N4 e do Co/g-CsN4, respectivamente.
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Figura 26 - Imagens de SAED do (a) g-CsNg; (b) 1:1 CoMo/g-CsN4; (c) Mo/g-CsNa4;
(d) Co/g-Cs3Na.
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T Fonte: Autor, 2024. o

E notavel que o g-CsN4 e todos os catalisadores apresentam uma difragdo
bastante difusa em formato de anéis. O g-C3N4 apresenta o padrao de anéis difratados
oriundos dos planos (002) e (100)'” com d-spacing iguais a 0,35 nm e 0,60 nm,
respectivamente calculadas pelo Image J. Os dados s&o coerentes com a literatura
para o g-C3Ns.'5-1%° Esses mesmos planos sdo encontrados em todos os
catalisadores monometalicos e bimetalicos, sugerindo a preservagao do suporte apos
a impregnacao dos metais.'6°

O catalisador bimetalico 1:1 CoMo/g-C3sN4 apresentou dois conjuntos de
difracao diferentes: os anéis circulares difusos e alguns pontos brilhantes isolados. Ao
calcular o d-spacing, pelo Image J, foram identificadas apenas as distancias referentes
ao plano do g-C3N4.'5-159 Como o catalisador bimetalico apresentou dois conjuntos
de difragcao diferentes, foi feita a microscopia eletrénica de transmissado de alta

resolucao (HRTEM, do inglés High-Resolution Transmission Electron Microscopy). A
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Figura 27 apresenta o HRTEM resultante, onde foi obtido o d-spacing igual a 0,64 nm
e 0,32 nm, referente aos dois pontos equidistantes encontrados pelo processamento
da imagem inverse FFT (transformada de Fourier rapida inversa, do inglés inverse
Fast Fourier Transform). Esses mesmos valores sao oriundos dos planos (100) e (002)

do g-C3Ns, sugerindo que a Unica estrutura semicristalina ¢ de fato do suporte.'57-159

Figura 27 - HRTEM do catalisador bimetalico 1:1 CoMo/g-CsN4 e d-spacing
calculados.

5.1.3 Difracao de raios X (XRD)

O difratograma do suporte g-CsN4 € apresentado na Figura 28, onde foi
possivel identificar dois picos caracteristicos desse material. O pico fraco em
20 =13,4° indica a presencga do plano (100), com d-spacing de 0,66 nm, e é associado
ao empacotamento estrutural intraplanar das unidades de tri-s-triazina.’®%-%" Por sua
vez, o pico mais forte em 26 = 27,3° corresponde ao plano de reflexdo (002), com
d-spacing de 0,32 nm, o qual é caracteristico do empilhamento entre camadas
aromaticas conjugadas.’®® Esses dados estédo de acordo com os valores reportados
pelo JCPDS (n° 87-1526)'61.162 ¢ os d-spacing foram coerentes com os calculados
pelo SAED. O tamanho médio dos cristalitos foi calculado conforme a Equagao 6 e o

valor médio foi de 4,66 nm, muito préximo ao descrito por outros trabalhos. 63
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Figura 28 - Difratograma do g-CsN4 com os principais planos sinalizados.
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Fonte: Autor, 2024.

A Figura 29 representa o difratograma dos catalisadores monometalicos e
bimetalicos nas diferentes razdes dos precursores de cobalto e molibdénio. E
observavel que em todos os difratogramas aparece o pico intenso caracteristico do
g-C3Ns (20 = 27,1°), mas com menor intensidade e mais alargado, do que em
comparagao quando se tinha apenas o suporte. Além disso, o pico de menor
intensidade (26 = 13,4°) ndo aparece. Tanto para os catalisadores monometalicos,
como para os catalisadores bimetalicos, ndo ha a formacao de picos caracteristicos
de molibdénio e cobalto. Alguns trabalhos que introduziram metais no g-C3sN4 descritos
na literatura indicam esse mesmo comportamento e sugerem que a falta de
informacgao acerca dos metais no XRD, com apenas um alargamento do pico 27,1°,

indicam que as espécies metalicas foram incorporadas em planos internos.62.164.165
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Figura 29 - Difratograma do suporte g-CsN4, dos catalisadores monometalicos e dos
catalisadores bimetalicos sobrepostos.
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Fonte: Autor, 2024.

A falta de atribuicdo de novos planos cristalinos nos difratogramas devido a
escassez de picos caracteristicos dos metais inseridos, e a diminuigdo dos picos
caracteristicos do g-CsN4, sugere a possibilidade de perda de cristalinidade do g-C3sN4
durante a impregnacao do cobalto e molibdénio em sua estrutura. Essa perda de
cristalinidade indica que os catalisadores resultantes estdo com maior predominéancia
de fase amorfa.8165.166 Importante ressaltar que os dados do XRD s&o coerentes com
o que foi observado no SAED e no HRTEM. Diante disso, nao foi possivel extrair
nenhuma informagao adicional do XRD acerca de tamanhos de cristalitos para os

catalisadores monometalicos e bimetalicos.
5.1.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Na catalise heterogénea, a superficie de um catalisador € um dos aspectos
fundamentais para compreensao de sua eficiéncia e atividade. A espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é uma das técnicas mais importantes, visto
que permite avaliar a composi¢do quimica elementar superficial do catalisador.67.168
A composi¢cdo quimica elementar superficial do catalisador CoMo/g-C3sN4 em

diferentes concentracdes de metal e de g-CsN4 pode ser vista na Tabela 3.
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Tabela 3 - Composicdo quimica elementar superficial do catalisador
CoMo/g-C3sN4 em diferentes concentragdes de metal e de g-CsNa4
Amostras Analise elementar obtida do
XPS em %at’
Cc N (o) Co Mo razido? C:N razdo? Co:Mo
g-CsN4 43,40 55,17 1,43 0,00 0,00 0,79 -
Co/g-CsN4 23,28 20,79 42,05 13,88 0,00 1,12 -
Mo/g-CsN.4 24,84 37,07 23,56 0,00 6,89 0,67 -
1:1 CoMo/g-CsNs 15,16 27,37 38,54 7,18 6,86 0,55 1,05
2:1 CoMo/g-CsN, 19,96 21,00 41,32 10,28 4,20 0,95 2,45
3:1 CoMo/g-CsNs 21,21 17,64 42,30 10,00 3,57 1,20 2,80

' Porcentagem atomica
2 Raz&o atébmica

O suporte g-C3N4 apresentou uma razao atébmica C:N de 0,79, ainda que essa
proporgao obtida seja superior a tedrica (0,75)'%%170 o valor é caracteristico para o
nitreto de carbono grafitico sintetizado a partir da melamina, o que confirma a sua
identidade.'”'-172 Desvios nesta raz&o para catalisadores monometalicos e bimetalicos
foram atribuidos a substancial presenca de metais na superficie do catalisador, como
revelado pelo mapeamento de TEM.'73.174 As discrepancias na composigéo superficial
sao consideradas justificaveis dentro do escopo da técnica de XPS.175-177

Para avaliar as razées Co:Mo dos catalisadores, foi levado em conta a razao
atbmica — dada pelo préprio Software do XPS — e essa razao foi convertida para razédo
massica de Co:Mo."”8179 Durante a sintese, foram escolhidas porcentagens dos
precursores metalicos, de modo a obter-se uma razdo massica dos precursores de
1:1, 2:1 e 3:1 Co:Mo. Porém, é importante ressaltar que estas proporgdes se referem
aos precursores e nao refletem diretamente a quantidade de cobalto e molibdénio nos
catalisadores finais. Para comparar os dados obtidos por XPS com as proporgdes
estabelecidas dos metais durante a sintese, foi calculada a razdo massica nominal de
cobalto e molibdénio nos catalisadores bimetalicos. Essa razao massica nominal e a

razao massica obtida pelo XPS sao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Razdo massica nominal Co:Mo e a razdo massica obtida pelo XPS Co:Mo.
Essas razbes sao referentes aos metais e ndo aos precursores.

Amostras razao massica nominal Co:Mo razao massica XPS Co:Mo
1:1 CoMo/g-C3N4 0,75 0,64
2:1 CoMo/g-C3Na4 1,20 1,50

3:1 CoMo/g-C3N4 2,73 1,72
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Observamos que a razdo massica Co:Mo da superficie difere da nominal. Como
o XPS é uma técnica que se limita a composi¢ao superficial, € possivel que as
variagdes sejam consequentes da impregnacao dos metais no interior do catalisador
e ndo apenas na superficie.'”>'77 O mapeamento qualitativo feito pelo TEM sustenta
essa afirmacéo, visto que foi observada uma distribuicdo homogénea dos metais na
superficie do catalisador, assim ndo deveria haver uma variagéo tao significativa da
quantificagédo. Portanto, as pequenas variagdes quantitativas sustentam a hipotese da
impregnagao em toda a massa do catalisador, incluindo internamente, de forma
homogénea.'’®

Um resumo de todos os dados do XPS s&o apresentados na Tabela 5, onde as
porcentagens de cada atribuicdo foram obtidas pela deconvolugdo dos picos.'®” E
crucial observar que os ajustes espectrais foram feitos considerando o carbono
adventicio (C 1s) e que foram considerados os picos satélites (SP) na porcentagem

da composic&o.167.180.181
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Tabela 5 - Energias de ligacéo e resultados da deconvolugdo do CoMo/g-C3sN4 em diferentes concentragdes de metal e g-CsN4 a
partir dos espectros de XPS.

Elemento Atribuigcao

C1s

N 1s

O 1s

Co 2psr
Co 2p32

Co 2p12
Co 2p1.2

Mo 3d5/2
Mo 3ds.
Mo 3d3/2
Mo 3d5/2

SP

C-C (sp?)
C-0-C
N-C=N
C-N=C
N-(C)s

H-N-(C):

M-O

C-O-C
H2OA

Co?
Co®
SP
SP
Co?
Co®
SP
Mo**
Mo**
Mo8*
Mo8*

g-C3N4
281,3 eV (5,9%)
284.8 eV (72,2%)
284,5 eV (16,3%)
290,2 eV (5,6%)
398,8 eV (53,2%)
399,9 eV (44,6%)
401,3 eV (2,2%)

532,5 eV (80,8%)
537,9 eV (19,2%)

Col/g-C3N4
282,0 eV (31,6%)
284,7 eV (34,0%)
285,4 eV (30,9%)

290,1 eV (3,4%)
398,7 eV (31,3%)
399,8 eV (61,9%)
404,9 eV (6,7%)
530,4 eV (12,2%)
531,8 eV (84,8%)

781,4 eV (40,8%)
784,2 eV (15,7%)
787,3 eV (10,9%)
790,6 eV (5,1%)
797,2 eV (17,2%)
800,5 eV (4,7%)
804,2 eV (5,6%)

Amostras

Mo/g-C3N4

284.7 eV (23,3%)
285,4 eV (26,5%)
288,5 eV (50,2%)
397,5 eV (31,8%)
399,3 eV (51,6%)
401,3 eV (16,6%)
530,9 eV (57,8%)
532,2 eV (42,2%)

231,1 eV (16,1%
234,1 eV (11,2%
232,8 eV (41,2%
236,0 eV (16,1%

N— N — —

1:1 CoMo/g-C:3N4

2845 eV
285,3 eV
287,3 eV
396,1 eV
3979 eV
399,6 eV
530,2 eV
531,2 eV

43,7%)
45,1%)
11,2%)
24,0%)
54,8%)
21,2%)
34,5%)
65,5%)

—~ e~ e~~~ L~~~

780,7 eV (26,3%)
783,0 eV (20,6%)
786,6 eV (15,2%)
789,9 eV (5,1%)
796,9 eV (18,1%)
800,4 eV (5,7%)
803,5 eV (9,0%)
231,9 eV (19,8%)
235,1 eV (21,0%)
231,6 eV (29,6%)
234,6 eV (29,6%)

2:1 CoMo/g-C3N4

284.4 eV (48,2%)
285,8 eV (3,7%)
287,4 eV (48,1%)
396,0 eV (15,6%)
398,0 eV (46,5%)
399,5 eV (37,9%)
530,4 eV (29,9%)
531,6 eV (70,1%)

780,9 eV (35,7%)
783,4 eV (16,8%)
786,7 eV (12,7%)
789,8 eV (5,0%)
796,7 eV (16,5%)
799,5 eV (5,4%)
803,3 eV (8,0%)
232,1 eV (16,7%)
235,2 eV (10,8%)
232,4 eV (43,0%)
235,4 eV (29,6%)

3:1 CoMo/g-C3N4

284,6 eV
285,0 eV
287,4 eV
395,9 eV
398,1 eV
400,3 eV
530,7 eV
532,3 eV

28,7%)
23,5%)
47,8%)
15,7%)
55,1%)
15,7%)
46,9%)
53,1%)

~ o~ e~~~ L~~~

781,1 eV (35,4%)
784,0 eV (15,6%)
787,2 eV (12,7%)
790,7 eV (4,4%)
797,1 eV (17,7%)
801,1 eV (6,9%)
804,2 eV (7,4%)
232,2 eV (11,5%)
235,4 eV (14,2%)
232,3 eV (37,2%)
235,3 eV (37,1%)
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No espectro de pesquisa (Survey) (Figura 30a) sdo vistos todos os picos
esperados para o g-CsNa4. A Figura 30b mostra o espectro C 1s do g-C3sN4, que exibe
trés picos principais e um pico satélite (SP), com a contribuicdo preeminente
originando-se do pico de 284,8 eV, indicativo da ligagdo C-C hibridizada sp?2.182.183 A
ligagdo N-C=N, situada em torno de 290,2 eV, é caracteristica do g-C3N4.2° No
espectro N 1s (Figura 30c), surge a ligacdo C-N=C a 398,8 eV, originaria dos anéis
tri-s-triazina do g-C3Ns, nos quais o nitrogénio exibe hibridizagdo sp2.11%1% Uma
contribuigdo significativa é observada da ligagdo N-(C)s do nitrogénio terciario de
mesma hibridizacdo. O espectro N 1s também reflete uma contribuicdo menor da
ligagdo H-N-(C)2 do nitrogénio terminal, com uma energia de ligagdo em torno de
401,3 eV.>! Além disso, € comum encontrar sinais atribuidos ao oxigénio.'® Os sinais
a 532,5 eV e 537,9 eV (Figura 30d) do espectro de O 1s podem ser associados as
ligacbes C-O-C e as moléculas de agua adsorvidas na superficie do g-CsNa,

respectivamente. 192152
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Figura 30 - Espectro de XPS do g-CsN4 puro (a) Survey (espectro de pesquisa); (b) C
1s; (c)N 1s; (d) O 1s.
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Tanto os catalisadores monometalicos, quanto os bimetalicos, mantiveram os

sinais correspondentes ao espectro de nucleo de carbono e nitrogénio, caracteristicos

do g-CsNa4. Isso sugere a preservagao da estrutura do suporte apds a impregnagao

dos metais. As figuras correspondentes ao espectro de C 1s, N 1s e O 1s dos

catalisadores monometalicos Co/g-CsN4 e o Mo/g-C3N4, estdo dispostos nos

Apéndice E e Apéndice F, respectivamente. Para comparar a impregnagao de cobalto

e molibdénio no catalisador bimetalico proposto, foi realizada uma analise dos

catalisadores monometalicos para estabelecer um padrao de referéncia.

A presenca de cobalto foi confirmada na Figura 31a por meio do espectro de

nucleo Co 2p com componentes de spin-Orbita de 1/2 e 3/2 para esse nivel.'® Dado
que o Co 2p1/2 é mais energético que o Co 2p3/2, os sinais a 796,8 eV e 800,4 eV

neste nivel foram atribuidos a Co3" e Co?*, respectivamente. Da mesma forma, a

componente de spin-orbita 3/2 pode ser atribuida aos sinais a 784,2 eV e 781,4 eV,
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correspondendo a Co3® e Co?', respectivamente.’”® O espectro exibe um perfil
caracteristico de espécies Co304 (Co0.C0203) com picos satélites a 804,5 eV, 790,6
eV e 787,3 eV, indicativos da presenca dessa mistura de oxidos de cobalto.®* A
contribuigio principal advém de Co?*, sugerindo que a proporgédo predominante de

espécies de cobalto na forma oxidada.'85186

Figura 31 - Espectro de XPS (a) Co 2p do catalisador monometalico de cobalto (Co/g-
CsNa4); (b) Mo 3d do catalisador monometalico de molibdénio (Mo/g-CsNa).
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Fonte: Autor, 2024.

A Figura 31b ilustra o espectro do nucleo Mo 3d para o molibdénio, verificando
a presenca do metal. Uma formagao de um dupleto é evidente, correspondendo a Mo
3d3/2 (231,1 eV -234,1 eV) e Mo 3d5/2 (232,8 eV - 236,0 eV). A primeira componente
spin-6rbita é atribuida a espécie Mo** (MoO2), enquanto a segunda componente é
referente a espécie Mo®* (Mo03).'8” O espectro apresenta os perfis caracteristicos de
MoOs e MoO2, com a auséncia de sinais indicativos de espécies de molibdénio
metalico.'%%-188 Portanto, é verificado que a contribuigdo superficial majoritaria do
catalisador metalico da presenca de molibdénio na forma oxidada.

Neste trabalho foram usados como precursores metalicos CoClz e
(NH4)sMo7024, onde o cobalto apresenta estado de oxidagéo igual a 2+ e o estado de
oxidagdo do molibdénio é de 6+. Os potenciais de redugdo do Co?* e do Mo®* para
seus estados metalicos sdo de -0,28 V e 0,075 V, respectivamente.'8%1%0 Como foi
feita uma etapa de redugdo com um agente redutor brando (NaBH4)'%.19" esperava-
se que o cobalto fosse reduzido para cobalto metalico (Co®), enquanto o molibdénio
apresentasse pouco teor de espécies de molibdénio metalico (Mo®) ou apresentasse

reducao parcial para outros estados de oxidagao (Mo3*, Mo**).189.192
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Em ambos os espectros — Co 2p e Mo 3d — ndo foram detectadas espécies
quimicas com estado de oxidagdo igual a zero.'® Qutrossim, foram encontrados
outros estados de oxidagdo em menor teor, como Co3* e Mo**, além dos oriundos do
precursor, Co?* e Mo®*. Diante disso, pode-se inferir que houve a redugdo do Co?* e,
possivelmente a redugdo parcial do Mo®*, mas como a superficie do catalisador ficou
exposta ao oxigénio presente no ar atmosférico, este tornou a oxidar parcialmente os
metais, gerando Co®%, assim como Co?* e Mo® novamente.’®-1% Esse
comportamento € bastante comum e descrito na literatura.194.196.197

Em relagdo aos catalisadores bimetalicos, foi observado que,
independentemente da raz&o massica dos precursores de cobalto e molibdénio
utilizada na sintese, o perfil do espectro permaneceu constante, indicando a presenca
dos elementos metalicos (cobalto e molibdénio) e do suporte. Como ilustrado na
Figura 32a-32f pelo catalisador bimetalico na razdao 1:1 Co:Mo. Os espectros
referentes aos catalisadores bimetalicos com razao massica dos precursores de 2:1 e

3:1 Co:Mo estao apresentados no Apéndice G e Apéndice H, respectivamente.

Figura 32 - Espectro de XPS do catalisador bimetadlico 1:1 CoMo/g-C3sN4
(a) Survey (espectro de pesquisa); (b) C 1s; (c) N 1s; (d) O 1s; (e) Co 2p; (f) Mo 3d.
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Fonte: Autor, 2024.

Apos a impregnacao de cobalto e molibdénio nos catalisadores bimetalicos,
ocorreu uma diminuigdo na energia de ligacdo de Co?* e Co®" em comparag&o com o
catalisador monometdlico de cobalto.9819° Em contraste, a energia de ligagdo de Mo**
sofreu um deslocamento para energias mais altas, enquanto Mo®" apresentou uma
diminuicdo significativa em comparagdo com o catalisador monometalico de
molibdénio.'0200 E evidente que um aumento na carga de cobalto no catalisador
bimetalico resultou em deslocamentos maiores para energias de ligagdo mais
altas.194.195.199 Esses deslocamentos podem ser justificados pela alta densidade
eletrénica do suporte g-C3N4 devido aos seus pares de elétrons livres, permitindo uma

maior interagéo entre os orbitais 2p do cobalto.200.201
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5.1.5 Espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS)

Para confirmar a composicdo quimica elementar dos catalisadores, as
amostras foram encaminhadas para analise de composicdo por espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado ICP-MS. Esta técnica avalia a
composicao total das amostras e ndo apenas a superficial, como aquela obtida na
analise por XPS.168.176.177 A Tabela 6 apresenta a andlise elementar do catalisador
1:1 CoMo/g-CsN4 obtida via ICP-MS considerando a porcentagem atdmica dos

elementos, além da composi¢cado nominal e composig¢ao superficial obtida pelo XPS.

Tabela 6 - Andlise elementar em porcentagem atémica dos elementos presentes no
catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4 por meio do XPS e ICP-MS, assim como o valor nominal
para os elementos e as razdes atdmicas Co:Mo.

Amostras (%at)’ Co Mo B Na Razao Co:Mo
Nominal 39,61 32,43 - - 1,22
XPS 7,18 6,86 - - 1,05
ICP-MS 29,25 19,24 14,20 4,37 1,52

' Porcentagem atémica

Por meio desta técnica foi possivel identificar a presenca de outros
componentes em menor teor, como boro e so6dio, os quais ndao haviam sido
reconhecidos no espectro de pesquisa (Survey) do XPS.202203 Qs resultados do
ICP-MS indicam que a impregnagdo de cobalto e molibdénio estipulada pela
estequiometria durante a sintese nao foi alcangada conforme o esperado. Isso péde
ser afirmado, pois o ICP-MS é uma analise elementar que é capaz de inferir o quanto
de cada elemento tem em toda a massa de catalisador.242%5 Para aumentar a
eficiéncia da impregnacao, poderia ser necessario otimizar a sintese dos
catalisadores, como por exemplo aumentando o tempo de impregnagao assistida por
ultrassom.2%6.207 Ademais, os resultados do XPS indicam que parte do cobalto e do
molibdénio estdo expostos na superficie do catalisador, enquanto outra parte esta
difusa no interior do catalisador.205208

Outro aspecto significante desse resultado esta relacionado a presenga de boro
e sodio no catalisador. Esses elementos foram incorporados ao catalisador durante a
etapa de redugéo com borohidreto de sddio.?1%4209 Nota-se ainda que a raz&o atémica
de cobalto e boro é aproximadamente 2, indicando a possivel formagao do composto
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Co-B, o qual é bastante reconhecido por ser uma fase ativa eficiente para a hidrélise
do NaBH4.8 106,107,209

Como o foco deste projeto € o desenvolvimento de um catalisador de cobalto e
molibdénio, a incorporagao desse boro sera considerada durante a analise do estudo
cinético e proposta de mecanismo. Entretanto, o boro ndo sera incluso na
nomenclatura dos catalisadores e estes continuardo a ser denominados como
CoMo/g-C3Na.

5.1.6 Adsorcao fisica de nitrogénio

Para avaliar as caracteristicas texturais dos catalisadores preparados neste
trabalho, foram medidas as isotermas de adsor¢ao e dessorg¢ao de nitrogénio a 77 K.
Por meio dos modelos matematicos BET e BJH, pdde-se obter informacgdes da area
superficial especifica e caracteristicas de poros, respectivamente. A Tabela 7
apresenta esses dados compilados com a porcentagem atémica de cada metal obtida

pelo XPS, assim como os respectivos raios idnicos.'

Tabela 7 — Paréametros de medigdo de adsorgdo-dessor¢cdo de nitrogénio dos
catalisadores em diferentes concentracbes de cobalto, molibdénio e g-CsN4, com
porcentagem atémica obtida do XPS (%at) e o raio iébnico do metal (nm).

Area Volume Diametro
Identificagao % at’ superficial de médio de Raio idnico do
Co Mo especifica poros poros metal(nm) %
(m?g”) (cm®g”) (nm)
g-CsNy 0,00 0,00 5,9 0,0523 35,2 -
Co/g-CsN4 13,88 0,00 57,7 0,2170 15,0 Co?%*/Co%*
(0,065/0,055)
Mo/g-CsN4 0,00 6,89 2,0 0,0157 30,6 Mo**/Mo®*
(0,065/0,059)
1:1 CoMo/g-C3N4 7,18 6,86 20,7 0,1141 22,0 Co?*/Co®*
Mo**/Mo®*
(0,065/0,055/
0,065/0,059)
2:1 CoMo/g-C3N4 10,28 4,20 30,6 0,1850 24,1 Co?*/Co®
Mo**/Mo®*
(0,065/0,055/
0,065/0,059)
3:1 CoMo/g-C3N4 10,00 3,57 32,2 0,1765 21,9 Co?*/Co%*
Mo**/Mo®*
(0,065/0,055/
0,065/0,059)

' Porcentagem atomica oriunda da analise de XPS.
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Dentre os materiais, o g-CsN4 é 0 segundo com menor area superficial
especifica e com o segundo menor volume de poros. Em contraponto, é o que possui
maior didametro médio de poros. Esses valores sdo proximos aos descritos na literatura
para o g-C3sN4 obtido a partir da policondensacdo da melamina na temperatura de
500 °C.210211 Vale ressaltar que a temperatura utilizada durante a calcinagdo da
melamina, assim como o precursor (melamina, ureia, etc), influenciam diretamente
nas caracteristicas estruturais do g-C3Ns obtido.?'? Frequentemente é relatado que
quanto maior a temperatura de calcinagdo, maior a area superficial e volume de poros
do g-C3N4.2'3 Diante disso, sédo passiveis de serem encontrados na literatura valores
de area superficial para o g-C3N4 que variam de 5 m? g*' até 100 m? g','922"3 mas a
grande maioria apresenta valores inferiores a 10 m? g-1.1%6

Apos a impregnacao dos metais, observou-se que todos os materiais, com
excegao do Mo/g-CsN4, exibem um aumento em sua area superficial e em seu volume
de poros, com uma diminuigao significativa no diametro médio de poros. A diminuicéo
do tamanho dos poros pode ser decorrente da impregnagdo das nanoparticulas
microporosas de cobalto e molibdénio sobre o suporte, fazendo com que os poros de
maior tamanho ficassem preenchidos.’®3211.212 Como os raios i6nicos dos metais sdo
menores do que o didametro médio de poros, os metais podem facilmente difundir para
o interior dos poros.?' A analise de ICP-MS e de XPS corroboram essa informacao,
uma vez que a maior parte do cobalto e do molibdénio foram difundidos para o interior
do catalisador.

O catalisador monometalico Co/g-CsN4 é o que representa maior area
superficial e maior volume de poros.2'® De mesmo modo, com o aumento na proporgao
massica de cobalto nos catalisadores bimetalicos, ha um aumento no volume e no
diametro médio de poros.?'? Para averiguar as caracteristicas dos poros dos materiais,
foi analisada a Figura 33, a qual exibe as isotermas de adsorgcao/dessorcdo dos

materiais.



82

Figura 33 - Isotermas de adsorcao e dessor¢gao de N2 do g-CsN4, Co/g-C3N4, Mo/g-

C3N4 e CoMo/g-C3sN4 em diferentes razdées de Co:Mo.
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Fonte: Autor, 2024.

Considerando a classificacdao da IUPAC acerca das isotermas de adsorcéo,
pode-se inferir que todas as isotermas presentes nas Figuras 33 e analisadas
separadamente nas Figuras 34a-34f sdo do tipo IV com histerese do tipo H3. O
catalisador Mo/g-C3N4 € a unica excecgao, visto que exibe isoterma do tipo Ill. As
isotermas do tipo IV indicam que o material € um sélido mesoporoso (com poros entre
2-50 nm) e, conforme visto na Tabela 8, o didmetro médio dos materiais obtidos pelo
método BJH corrobora o perfil das isotermas. A presenca de histerese do tipo H3
indica que ha a formagao de particulas lamelares e poros com formato de fenda.?'? O

catalisador monometalico Co/g-CsN4 € o que apresenta a histerese mais pronunciada.
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Fonte: Autor, 2024.

5.1.7 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

A identificagao de grupos funcionais caracteristicos dos materiais sintetizados
foi realizada a partir das analises de espectroscopia na regiao do infravermelho. O
espectro do suporte catalitico, g-CsN4, com as bandas, referentes aos grupos
funcionais, esta presente na Figura 35a. Quando comparado com a literatura, o
espectro € semelhante e coerente com a estrutura do g-CsNs4, sendo possivel
determinar todas as bandas caracteristicas da sintese por meio da policondensacéao

da melamina.'92216.217 Na Figura 35b esta apresentado uma imagem dos espectros
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transpostos e com as bandas de maior intensidade identificadas dos materiais
sintetizados. Quando comparada as figuras, observa-se que as bandas referentes ao
g-C3N4 se mantiveram apds a impregnacéao dos metais, demonstrando que houve a
manutencdo do perfil do espectro e ndo houve deslocamento das bandas C-N.92.102

Indicando que houve a preservagao do suporte apos a impregnagao dos metais.

Figura 34 - Espectro de FTIR dos materiais sintetizados, onde (a) g-C3N4 e (b) g-C3Na,
Co/g-CsN4, Mo/g-C3N4 e CoMo/g-C3N4 em diferentes razdes de Co:Mo.
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A banda intensa em 806 cm' é atribuida as vibragdes de deformagao angular
fora do plano do anel s-triazina.?'82'® As bandas de forte intensidade em torno de
1631 cm™, 1569 cm, 1466 cm™ e 1412 cm™ sdo relacionadas aos modos de
estiramento das ligagdes C—N e C=N do heterociclo de tri-s-triazina (heptazina).0%213
Em 1328 cm™ e 1240 cm" s&o vistos os modos vibracionais de estiramento C-N-C e
C—-NH-C referentes as ligagdes que unem as unidades de tri-s-triazina.?13:218-220

Por fim, a banda alargada em torno de 3070 cm-! a 3250 cm™' é atribuida aos
estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos N—H.102.221.222 Ap3s a impregnagao
dos metais esse sinal € o que sofreu uma mudanca sutil, tornando-se mais alargado.
Essa regiao do espectro também indica a formacao de ligagdes de hidrogénio. Logo,
o alargamento da banda indica que houve a formacgao de ligagdes de hidrogénio dos
grupos N—-H com a agua, possivelmente durante a sintese, visto que essa é feita em

meio aquoso.’%2220 Na Tabela 9 pode ser visto um resumo das principais atribuigdes.
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Tabela 8 — Resumo das principais atribuigdes das bandas (cm') nos espectros de
FTIR referentes aos grupos funcionais dos materiais sintetizados: g-CsN4, Co/g-C3Na,
Mo/g-CsN4 e CoMo/g-CsN4 em diferentes razdes dos precursores de Co:Mo.

Bandas (cm™)
g-C3N4
Co/g-CsN4
Mo/g-C3N4
1:1 CoMo/g-C3N4
2:1 CoMo/g-C3N4
3:1 CoMo/g-C3N4

5.1.8

v, N-H
3250-3070
3274-3045
3266-3037
3417-3114
3438-3174
3425-3178

v,C-He C=N v,C-N-Ce C-NH-C

1631-1412
1644-1412
1632-1418
1635-1414
1635-1413
1635-1413

1328-1240
1320-1240
1319-1246
1326-1246
1328-1240
1328-1241

Analise Termogravimétrica (TGA)

o, C-N
806
808
804
806
806
806

Por meio da analise termogravimétrica (TGA) pdde-se avaliar as propriedades

térmicas dos materiais sintetizados. A Figura 36 apresenta o comparativo das curvas

de TGA do g-CsNg4, dos catalisadores monometalicos Co/g-C3N4 e Mo/g-CsN4, assim

como dos catalisadores bimetalicos CoMo/g-CsN4 em diferentes razdes de cobalto e

molibdénio. E possivel inferir que houve um deslocamento da temperatura inicial de

degradagdo de todos os materiais que continham metal, em relacdo ao g-CsNa.

Portanto, a inser¢gdo dos metais no g-CsN4 diminui a estabilidade térmica do suporte.

Figura 35 - Curvas de TGA em atmosfera de N2 do g-CsN4, Co/g-C3N4 e Mo/g-C3N4
CoMo/g-CsN4 nas diferentes razbées de cobalto e molibdénio.
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Para avaliar as temperaturas de decomposi¢cao com maior precisao foi feita a

analise termogravimétrica diferencial (DTG). Em 100 °C, o g-C3sN4 apresenta uma
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pequena perda de massa (3%), a qual pode ser associada a moléculas de agua
adsorvidas em sua estrutura que evaporaram (Figura 37). Na faixa de 500-730 °C,
ocorre a perda de 97% da massa de g-CsN4, decorrente da sua decomposigéo via

sublimagéo. 102223

Figura 36 - Analise termogravimétrica diferencial (DTG) das curvas de perdas de
massa do g-CsNa.
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Fonte: Autor, 2024.

Conforme visto na Figura 38a-38c, os catalisadores bimetalicos apresentam
comportamento térmico muito similar, indicando que a estabilidade térmica independe
da razao de cobalto e molibdénio. Todos os catalisadores possuem uma perda gradual
de massa (5-8%) iniciada em 40 °C atribuida a evaporagdo de moléculas de agua
remanescentes da sintese. Na faixa de 480-630 °C ha uma perda de 22% de massa,
a qual é consequéncia da decomposi¢cao do suporte. Acima de 630 °C nao ha mais

variagdo de massa, restando 65% em massa de catalisador.'®”
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Figura 37 - Analise termogravimétrica diferencial (DTG) das curvas de perdas de
massa de a) 1:1 CoMo/g-CsNg; b) 2:1 CoMo/g-CsNg; c) 3:1 CoMo/g-CsNa.
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O perfil das curvas de TGA E DTG dos catalisadores monometalicos € bastante
similar aos catalisadores bimetalicos. De maneira analoga, Co/g-CsN4 (Fig 39a) e
Mo/g-CsN4 (Fig 39b) exibem perdas de massa (5%) até 100 °C associadas a
evaporagdo de moléculas de agua remanescentes da sintese.?'2223 Em ambos os
materiais, na faixa de 430-650 °C sao perceptiveis perdas referentes a decomposicao
do g-C3Na, sendo essa perda de 58% para o Co/g-C3N4 e 78% para o Mo/g-C3Na."87
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Figura 38 - Analise termogravimétrica diferencial (DTG) das curvas de perdas de
massa de a) Co/g-CsN4; b) Mo/g-C3sNa.
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5.2 LIBERACAO DE HIDROGENIO VIA HIDROLISE DO NABH: PROMOVIDA
PELO CATALISADOR CoMo/G-C3N4 EM PO EM UM REATOR BATELADA

A cinética da hidrdlise catalitica de NaBH4 foi estudada utilizando os diferentes
catalisadores, com o objetivo de avaliar efeitos isolados e sinérgicos dos catalisadores
monometalicos e bimetalicos. Os dados obtidos sdo apresentados na Figura 40a e
40b. Na Figura 40a observa-se que a medida que a propor¢do massica de cobalto
aumenta nos catalisadores bimetalicos CoMo/g-CsN4, ocorre um aumento da taxa de
reacado. No entanto, apesar de apresentarem elevada taxa de reacao, a conversao em
hidrogénio ndo € completa, o que ¢é alcangado apenas com o catalisador
1:1 CoMo/g-CsN4. Importante destacar que esta sendo levada em conta a reacéo
global para o calculo da conversao de NaBH4 para hidrogénio, onde consideramos a

liberacao das quatro moléculas de hidrogénio, conforme a estequiometria da reacao.
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Figura 39 — Hidrdlise catalitica de borohidreto de sédio a 298 K e pH>11 (a) Conversao
(%) em funcéo da razédo de cobalto:molibdénio apds 8 minutos de reagao; (b) Volume
de hidrogénio gerado (mL) produzido em fungdo do tempo de reacao utilizando
diferentes catalisadores (Condigdes da reagéo: Concentragdo de NaBH4: 15,0 g L™,
concentragdo de catalisador: 10,0 g L', concentragdao de NaOH: 50,0 g L™).

(@) (b)400
100

HH

w

o

o
1

N

o

(=)
1

Conversao / %
Volume de hidrogénio gerado / mL

50 * ¥ ® gCN,
; % ®  Mo/g-C,N,
s ; A Co/g-CN,
100 - v 11 CoMo/g-CsNA
‘6 @ 2:1 CoMo/g-C\N,
g‘ <« 3:1 CoMo/g-CN,

0- " " T " 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1.0 1:1 21 31 i
. o Tempo / min
Razéo Cobalto:Molibdénio

Fonte: Autor, 2024.

Avaliou-se o efeito do suporte, sem adicao de metal, e observou-se que nao
houve reacgéo (simbolo: circulo vermelho da Figura 40b), indicando que o suporte
(g-C3Na4) nado exibe atividade catalitica na auséncia de metais. E digno de nota que o
catalisador Mo/g-C3sN4 (sem cobalto) também nao apresentou atividade catalitica
(simbolo: quadrado preto na Figura 40b, o qual ficou sobreposto com o resultado do
suporte). Como visto na Figura 40a, que o catalisador bimetalico na proporg¢ao 1:1
Co:Mo apresenta maior conversdao em hidrogénio, pode-se inferir que o molibdénio
tem papel importante para garantir a conversdao completa de NaBH4 para H2,
possivelmente atuando em alguma etapa intermediaria da reagcdo, como sera
discutido nas préximas segoes.

A taxa de geragédo de hidrogénio (HGR) pela hidrolise de NaBH4 pode ser
expressa de acordo com a Equagéao 7, onde a taxa de reagao de hidrogénio (HGR, do
inglés Hydrogen Generation Rate) consiste no volume de hidrogénio gerado (VH2) da
porcao linear do gréfico, dividido pelo tempo (t) e pela massa (mc) do catalisador, sob

determinadas condi¢des de reagdo.?2422°

HGR(mL min'1g'1)=:/%2C (7)
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Na Tabela 9, foram compilados os valores de HGR obtidos com os
catalisadores desenvolvidos neste estudo e de outros catalisadores reportados na
literatura, sob condigdes semelhantes as utilizadas neste estudo, empregando
diferentes fases ativas metalicas. Como podemos observar, os dados para este

catalisador sdo muito promissores.

Tabela 9 - Comparagao da performance de diferentes catalisadores frente a hidrolise
do NaBH4 em condi¢cbes semelhantes (25 °C).

Catalisador HGR (mLuz2 g min) Referéncia
Co/C 530 70
Co-B/C 1127,7 226
Co-B esferas 3200 227
Co-Mo-B/C 1280 228
Co—Fe304@C 1403 229
g-CsN4 0 Este trabalho
Mo/g-CsN4 0 Este trabalho
Co/g-C3N4 1558 Este trabalho
1:1 CoMo/g-C3N4 1200 Este trabalho
2:1 CoMo/g-C3N4 2852 Este trabalho
3:1 CoMo/g-C3N4 3322 Este trabalho
sem suporte e sem 0 Este trabalho
catalisador

E importante enfatizar que, embora alguns catalisadores reportados na
literatura apresentem taxas mais altas de geracdo de hidrogénio, esses
frequentemente envolvem rotas de sintese mais complexas e em multietapas,
contendo metais nobres ou suportes mais desafiadores de serem obtidos.® % Por sua
vez, os catalisadores desenvolvidos neste estudo se destacam pela simplicidade de
sua sintese, utilizagao de metais nao nobres e uso de suporte menos oneroso.

Ao empregar a proporgdo massica de precursores 1:1 Co:Mo para o estudo
cinético, foram observadas altas conversbes de reagente, demonstrando alta
seletividade e boa atividade em comparagdo com os outros materiais na Tabela 9.
Embora o catalisador nessa propor¢cao néo tenha sido o que apresentou a mais alta
taxa de reacao dentre os catalisadores sintetizados neste estudo, € o que utiliza menor
quantidade de cobalto, o que o torna mais vantajoso economicamente, além de
impedir possiveis efeitos inibitérios, alcangando a conversdo de até 100%. Todos
esses fatores alinham-se com o objetivo desse estudo, o qual foi priorizar a praticidade

e eficiéncia na sintese de catalisadores para a produgao de hidrogénio.



91

Assim, o catalisador 1:1 CoMo/g-C3sN4 foi selecionado para os estudos
subsequentes. Para os estudos cinéticos, foi proposto que a taxa da reagado de
hidrélise do NaBH4 depende da sua concentragcado, da concentracao de catalisador, da

temperatura e da concentracdo de NaOH, conforme a Equacéao 8.

vH,=-4 T2l = S0l - INaBH, [ Catalisador] [NaOH]° (8)

Onde vh2 é a velocidade/taxa de geracgao de hidrogénio, kK € uma constante de
velocidade da reagao, a, b e ¢ sao as ordens aparentes em relagédo a concentragao
de NaBHs4, a concentracdo de catalisador e a concentracdo de NaOH,
respectivamente. Para determinar esses valores dessas constantes, foi conduzido um
estudo cinético, em que foram conduzidos uma série de experimentos, como descrito

a sequir.

53 ESTUDO CINETICO DA HIDROLISE DO NABHs PROMOVIDA PELO
CATALISADOR 1:1 CoMo/G-C3N4+ EM PO EM UM REATOR BATELADA

5.3.1 Efeito da concentragao de NaBH4 na taxa de liberagao de

hidrogénio utilizando o catalisador 1:1 CoMo/g-C3Na4

A Figura 41 mostra o efeito da concentracgéo inicial de borohidreto de sodio na
cinética de evolugdo de hidrogénio na presenca do catalisador 1:1 CoMo/g-CsNa.
Observa-se que, a medida que a concentracao inicial de borohidreto de sddio
aumenta, a liberacdo de hidrogénio ocorre mais rapidamente. E importante lembrar
que a literatura reporta que para concentragdes extremamente altas de NaBH4, pode
ocorrer uma rapida saturacdo dos sitios ativos do catalisador'®”230, que poderia
resultar no comportamento assintético da taxa de reacdo em fungao da concentragao
inicial de NaBHs4, como previsto, por exemplo, no mecanismo de reacdes
heterogéneas do tipo Langmuir-Hinshelwood. Para concentragdes de borohidreto de
sodio superiores a 10,0 g L', o tempo de reagdo acompanhado neste estudo foi

suficiente para atingir 100% de conversao de reagente (Figura 41).
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Figura 40 — Cinética de evolugdo de hidrogénio (mL) em fungcdo do tempo para a
hidrolise do NaBHs4 utilizando o catalisador 1:1 CoMo/g-C3sN4 e diferentes
concentragdes iniciais de NaBH4. (Condigdes de reagao: Concentragao de catalisador:
10,0 g L, concentragdo de NaOH: 50,0 g L', Temperatura: 298 K, pH > 11;
Concentragdes iniciais de NaBH4 avaliadas: 5,0 gL', 10,0gL", 13,5gL", 1509 L"’
e 18,0gL™).
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Fonte: Autor, 2024.

A observacdo desses efeitos dependentes da concentracdo destaca a
importancia da otimizagao da concentragao inicial de NaBH4 para o sistema catalitico.
Uma concentracdo muito alta pode levar a efeitos de saturacdo, enquanto uma
concentracdo muito baixa pode resultar em cinética de reagédo excessivamente lenta,

como ilustrado na Figura 42.
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Figura 41 — Converséo de NaBH4 para hidrogénio calculada em fungédo do volume
total de hidrogénio produzido apos 12 minutos em diferentes concentragdes iniciais
de NaBH4 (g L") (5,0gL";10,0gL";135gL"; 15,0gL";18,0gL™"), com10,0gL"
do catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4 e 50,0 g L' de NaOH, a 298 K e pH>11.
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A fim de avaliar os parametros cinéticos em relagao a concentracao de NaBHa,
adotou-se 0 método das velocidades iniciais em conjunto com o método de pseudo
ordem, onde determinou-se a taxa/velocidade inicial (vo), assim como a concentragéo
inicial de NaBH4 de cada conjunto de experimentos (Co). Considerando que temos a
lei de velocidade descrita na Equacéao 8, ao determinar a ordem de reacgao utilizando
o0 método de pseudo ordem, se faz necessario variar apenas um dos componentes da
equacao e manter os outros constantes. Portanto, para determinar a ordem de reagao

em relagado ao NaBH4, a Equacéo 8 se torna reescrita conforme a Equacéao 9.
vo=rH,=k'[NaBH,]? (9)

Onde a rH, é a vo, kK’ € uma constante de pseudo ordem que abrange as

variaveis constantes nessa equacao, conforme expresso na Equacéao 10.
k =k [Catalisador]’[NaOH]° (10)

Todavia, € muito mais pratico linearizar a equagao, uma vez que simplifica a

analise dos dados experimentais e a determinagcdo dos parametros cinéticos. Para
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isso se aplica o logaritmo natural de ambos os lados da Equacgéao 10, obtendo entéo a

Equacao 11.
In(vy)=Ink' +aln ([NaBH],) (11)

A Figura 43 exibe um conjunto de dados representando o logaritmo natural da
velocidade inicial em fung¢ao do logaritmo natural da concentragao inicial de NaBH4. A
linearizagao foi apropriada, dado o valor do coeficiente de determinagédo (R?) ser
préximo de 1. A analise desse grafico permite extrair parametros cinéticos, como a
ordem da reagao (a) e a constante de pseudo ordem (k’). A ordem é obtida por meio
da inclinagdo da reta (slope), que é de 1,25, indicando uma ordem fracionaria,
enquanto a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem calculada, obtida pelo

coeficiente linear (intercept), resultou k’ = 0,230+0,003 min-'.

Figura 42 - Representacédo logaritmica da velocidade inicial (vo) em fungédo da
concentragao de inicial de NaBH4 (Co), com as informagdes do R? e equacgao da reta,
como slope e o intercept, mantendo as concentragbes de NaOH (50,0 gL-") e
catalisador 1:1 CoMo/g-C3Na4 (10,0 g L") constantes, a 298 K e pH>11.
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5.3.2 Efeito da concentragcao de catalisador na velocidade de

evolugao de hidrogénio utilizando o catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4

O efeito da concentracdo de catalisador na hidrélise do borohidreto de sédio
foi investigado utilizando dosagens de catalisador na faixa de 0,0 a 12,5gL"'. A Figura
44 mostra o volume de hidrogénio gerado em fungao do tempo. Vale ressaltar que os
registros relativos a geragao de hidrogénio foram mantidos até o ponto em que o
catalisador com concentragéo 10,0 g L™ atingiu a sua conversdo maxima na produgéo
de hidrogénio. Como esperado, a auto hidrdlise, isto €, a hidrélise do NaBH4 sem a
presenca de catalisador, a 298 K é muito lenta. Por outro lado, a taxa inicial da reagao
aumenta linearmente conforme a concentracdo de catalisador aumenta, de acordo

com o que ja é relatado na literatura para outros catalisadores eficientes.?31232

Figura 43 - Cinética de evolugcdo de hidrogénio (mL) em fun¢cdo do tempo para a
hidrolise do NaBH4 utilizando o catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4 e diferentes dosagens
iniciais de catalisador. (Condi¢des de reagdo: Concentragdo de NaBH4: 15,0 g L,
concentragdo de NaOH: 50,0 g L', Temperatura: 298 K, pH > 11; Dosagens de
catalisador avaliadas: 0,0gL";2,0gL";50gL";7,5gL";10,0 gL' 12,5gL").
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Fonte: Autor, 2024.

A analise individual de cada concentragao testada revela padrdes distintos.
Para uma concentragdo de catalisador de 2,0 g L', observa-se que, dentro do
intervalo de tempo considerado, a reacdo nao alcangou a maxima conversao,

indicando que o tempo necessario para isso seria superior aquele acompanhado
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experimentalmente. Nesse cenario, um tempo mais longo seria requisitado para a
conclusao da reagao, dada a presenga de uma concentragao significativamente maior
de substrato (NaBH4) em comparagdo com o catalisador. Em contraste, para a
concentragéo de 5,0 g L', observa-se a formagao de um platd, sugerindo a possivel
saturacao do catalisador.'%®

Na concentragdo de 7,5 g L™ verificou-se que no intervalo temporal analisado,
a geragao de hidrogénio ainda nao alcangou seu valor final, indicado pela auséncia
de formagao de um platé e a continuidade da producédo de hidrogénio até atingir o
volume maximo esperado. Por sua vez, nas concentragbes de 10,0gL"'e 12,5 g L™’
verificou-se que a quantidade estequiométrica de hidrogénio esperada, considerando
a quantidade alimentada de NaBHa, foi alcangada. A vista disso, a existéncia de
catalisador em quantidade suficiente proporciona, portanto, altas taxas de reacao,

sem inibigdo. A Figura 45 resume essas conversdes experimentais.

Figura 44 - Conversdo de NaBH4 para hidrogénio calculada em fungado do volume
total de hidrogénio produzido apds 12 minutos em diferentes dosagens iniciais de
catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4 (2,0gL";5,0gL";7,5gL";10,0gL™";12,5g L"), com
concentragéo inicial de 15,0 g L' de NaBH4 e 50,0 g L' de NaOH, a 298 K e pH>11.
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Fonte: Autor, 2024.

De modo analogo ao que foi feito para determinacéo dos parametros cinéticos
em relagao a concentracao inicial de NaBHa4, aqui para determinacido dos parametros
em relagdo a concentragdo de catalisador, também se aplicou o método das
velocidades iniciais € o método de pseudo ordem. Logo, determinou-se a taxa inicial

(vo), assim como a concentracdo inicial de catalisador de cada conjunto de
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experimentos (Co). Em relagao ao catalisador, a lei de velocidade da Equagao 8 pode
ser reescrita como a Equacgéo 12 e pode ser linearizada como a Equacéao 13, onde k”

(Equacéo 14) é a constante de pseudo ordem.

Vo=rH,=k"[Catalisador]” (12)
In(vy)=Ink" +bIn ([Catalisador],) (13)
k =k [NaBH,J?[NaOH]I° (14)

A Figura 46 exibe um conjunto de dados representando o logaritmo natural da
velocidade inicial em funcédo do logaritmo natural da concentragao do catalisador. A
linearizagao foi apropriada, dado o valor do coeficiente de determinacgéo (R?). A ordem
(b) obtida por meio da inclinagdo da reta foi de 1,39, indicando uma ordem fracionaria.
Ja o coeficiente linear fornece a informacéo de que o k” é o inverso do logaritmo

natural elevado ao coeficiente linear, portanto, k” é 0,290 +0,025 min-'.

Figura 45 - Representacédo logaritmica da velocidade inicial (vo) em funcédo da
concentragao de inicial do catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4 (Co), com as informagdes de
R? e equacao da reta, slope e o intercept, com as concentracdes de NaOH (50,0 g L~
') e NaBH4 (15,0 g L") constante, a 298 K e pH>11.
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Fonte: Autor, 2024.



98

5.3.3 Efeito na concentragido de NaOH na taxa de liberagao de

hidrogénio utilizando o catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4

O hidroxido de sédio (NaOH) desempenha o papel de estabilizador na reagao
da hidrdlise catalitica, impedindo a auto hidrélise do NaBH4, conforme reforgado na
secao da revisao bibliografica. Diante do exposto, ao adicionar NaOH torna-se
possivel avaliar apenas o efeito do catalisador na taxa da reagdo.228233 Além disso, é
amplamente reportado na literatura que tanto o pH (pH>11),8* quanto a concentragéo
de NaOH?% influenciam significativamente a taxa de evolug&o de hidrogénio.?? Zhang
et al.”' sugerem que, dependendo da natureza do catalisador, o NaOH pode ajudar
na dessorcdo do metaborato na superficie do catalisador, prevenindo sua
desativacdo. Assim, o efeito da concentracdo inicial de NaOH foi avaliado,
monitorando a cinética do volume de hidrogénio gerado em fungdo do tempo em

diferentes concentragcdes de NaOH, conforme exemplificado na Figura 47.

Figura 46 - Cinética de evolugao de hidrogénio (mL) em fungcdo do tempo para a
hidrolise do NaBHs4 utilizando o catalisador 1:1 CoMo/g-C3sN4 e diferentes
concentracdes iniciais de NaOH. (Condi¢des de reacao: Concentragdo de NaBHa:
15,0 g L, concentragédo de catalisador: 10,0 g L', Temperatura: 298 K, pH > 11;
Concentragoes de NaOH avaliadas 0,0 g L''; 50 g L"; 125 g L'"; 25,0 g L
37,5gL";50,0gL™").
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Fonte: Autor, 2024.
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Sem a adi¢ao de NaOH, observa-se que a hidrélise do NaBH4 catalisada por
1:1 de CoMo/g-C3sN4 ocorre com menor taxa de reagéo, do que quando este alcali é
adicionado (Figura 48). Além disso, & provavel que esteja ocorrendo a hidrélise ndo
catalitica junto com a reacg&o catalitica, visto a auséncia de pH alcalino. Nota-se que
mesmo com a adicdo da menor quantidade de NaOH utilizada neste trabalho
(5,0 g L"), ha um aumento na taxa de reagao, todavia, com tempo total de reagéo para
conversdo completa superior a faixa temporal analisada (12 minutos a 298 K). O
posterior aumento da concentragdo de NaOH (12,5 g L' a 50,0 g L") possibilitaram
alcancgar a conversao completa, superior a 99%, a temperatura ambiente em tempos

de reacao bastantes curtos.

Figura 47 - Conversdo de NaBH4 para hidrogénio calculada em fungdo do volume
total de hidrogénio produzido apds 12 minutos em diferentes concentragdes iniciais
de NaOH (gL') (0,0gL";50gL"1259gL"250gL"375gL";50,0gL"),com
15,0 g L' de NaBH4 e 10,0 g L' do catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4, a 298 K.
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Fonte: Autor, 2024.

A vista disso, verifica-se que a presenca de NaOH desempenha um papel
crucial, pois atua positivamente na reagao, possivelmente prevenindo a desativacao
do catalisador ao facilitar a dessorcdo do metaborato de sédio.”! Varios estudos
indicam que a concentracdo de NaOH deve situar-se entre 2,0% e 7,0% em massa
(equivalente a 20,0 g L' e 70,0 g L-1).70.228.233 Pgra além desses valores, o hidréxido
de sodio pode interferir na reagdo, uma vez que ions OH- em solugdo tém a
capacidade de adsorver na superficie do catalisador, obstruindo os sitios ativos

disponiveis para o NaBH4.”®> Neste estudo, constatou-se que as concentragdes entre
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1,25% (equivalente a 12,5 g L") e 5,0% (equivalente a 50,0 g L") em peso s&o o
suficiente para ter conversdes proximas a 100%. Porém, adotou-se a concentragao
de 50,0 g L- ! para os estudos posteriores, pois apresentou cinética mais rapida e esta
dentro do limite expresso pelos autores citados.

Analogamente ao NaBH4 e ao catalisador, a dependéncia da concentragéo de
NaOH na cinética de evolugcdao do hidrogénio foi examinada pelo método das
velocidades iniciais e 0 método de pseudo ordem. Determinou-se a taxa inicial (vo),
assim como a concentracao inicial de NaOH de cada conjunto de experimentos (Co).
Portanto, em relacdo ao NaOH, a lei de velocidade da Equacao 8 é reescrita como a

Equacéao 15 e pode ser linearizada como a Equagao 16, onde k™’ (Equacgéo 17) é a

constante de pseudo ordem.

Vo=rH,=k™[NaOH]° (15)
In(v,)=Ink™ +cIn ([NaOH,) (16)
k =k [NaBH,]°[Catalisador] (17)

A Figura 49 exibe o conjunto de dados representando o logaritmo natural da
velocidade inicial em fung¢ao do logaritmo natural da concentragao inicial do NaOH. A
linearizagao foi apropriada, dado o valor do coeficiente de determinagao (R?) ser
proximo de 1. A anadlise desse grafico permite extrair parametros cinéticos, como a
ordem da reagao (c) e a constante de pseudo ordem (k’). A ordem € obtida por meio
da inclinagéao da reta (slope), que € de 0,44, indicando uma ordem fracionaria. Ja o
coeficiente linear (intercept) fornece a informagéo de que o k'’ é o inverso do logaritmo

natural elevado ao intercept, portanto, k™’ é 1,240+0,380 min'.
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Figura 48 - Representacédo logaritmica da velocidade inicial (vo) em funcédo da
concentracdo inicial de NaOH (Co), com as informagbes de R? e equacgéo da reta,
como slope e o intercept, mantendo as concentragbes de NaBHs (15,0 g L") e
catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4 (10,0 g L") constante a 298 K e pH>11.

4

| R*=0,9922
Slope = 0,4401
34 Intercept =0,2124

In v,

-1 L e e e e L B
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0

In C0 NaOH
Fonte: Autor, 2024.

Deste modo, a lei de velocidade determinada empiricamente nas condi¢cdes dos

ensaios realizados pode ser escrita na forma da Equagéao 18.

vH,=-4 T2l = 982 - (NaBH, ] *°[Catalisador]*°[NaOH]** (18)

Com a lei de velocidade obtida experimentalmente, a constante de taxa
experimental (k) foi calculada substituindo os dados na Equacao 10, Equacao 14 e
Equacao 17. O valor médio obtido foi de (1,71£0,03)x10-3 L? g2 min-! para a constante
de velocidade. Assim, a lei de taxa para a geracédo de hidrogénio pode ser descrita

pela Equacéao 19.

vH,=-4 T2 = 982 =1 7110 [NaBH,]"*°[Catalisador] “**[NaOH]***  (19)



102

5.3.4 Efeito da temperatura na taxa de liberagdo de hidrogénio

utilizando o catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4

Para avaliar o efeito da temperatura e obter a energia de ativagéo (Ea) da
reacao, a reacao de hidrolise do NaBH4 foi conduzida em diferentes temperaturas. A
Figura 50 apresenta o volume de hidrogénio gerado pelo catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4

em diferentes temperaturas ao longo do tempo.

Figura 49 - Cinética de evolugcdo de hidrogénio (mL) em funcdo do tempo para a
hidrélise do NaBHs utilizando o catalisador 1:1 CoMo/g-CsN4 em diferentes
temperaturas. (Condigbes de reacgdo: Concentragdo de NaBHs: 150 g L7,
concentragéo de catalisador: 10,0 g L™, concentragdo de NaOH: 50,0 g L™, pH > 11;

Temperaturas avaliadas: 298 K; 308 K; 313 K; 318 K; 328 K).
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Fonte: Autor, 2024.

Como esperado, um aumento na temperatura resultou em um aumento no
volume de hidrogénio gerado, uma vez que o aumento na temperatura aumenta o grau
de agitagdo das moléculas e causa o aumento na probabilidade de colisdes efetivas.
Para determinar a Ea da reagao, utiliza-se a equacao de Arrhenius (Equacao 20), onde
k refere-se a constante de velocidade, A é o fator pré-exponencial e R é a constante

dos gases (8,314 J mol).
In(k) = In(A)- =2 (20)
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O grafico de Arrhenius, representando In k versus 1/T e mostrado na Figura 51,
revela uma energia de ativagdo (Ea) de 22,90+ 0,99 kJ mol-'. A energia de ativagéo é
um importante parametro dentro da cinética e catalise quimica, visto que quanto
menor a energia de ativagdo, menor a barreira energética a ser superada para que a
reacao ocorra. O catalisador, por sua vez, pode auxiliar na reacdo de modo a
encontrar um caminho reacional que apresente uma menor energia de ativagao. Deste

modo, quanto menor a Ea de uma reagéo catalisada, melhor esse catalisador.?34235

Figura 50 - Grafico de Arrhenius de In(k) em fungdo de 1/T (K'') e a energia de ativagao
calculada usando a constante do gas ideal (R = 8,314 J mol') na hidrolise catalitica
de 15,0 g L'" de NaBH4 com 10,0 g L' do catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4, 50,0 g L' de
NaOH e em pH>11.

02- R? = 0,9920
E, = 22,9 kJ mol”

— . -1
0,0 - A =4959,3006 min
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In k
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3,0x10° 3,1x10° 3,1x10° 3,.2x10° 3,2x10° 3,3x10° 3,3x10° 3,4x10° 3,4x10°
UT 1K'

Fonte: Autor, 2024.

Esse valor é notavelmente inferior em comparagcao com outros catalisadores
semelhantes descritos na literatura (Tabela 10) em condig¢des reacionais semelhantes,
como Co/C7% e Co-B/C,??¢ os quais apresentam Ea de 44,1 kJ mol' e 57,8 kJ mol,
respectivamente, e sdo reconhecidos por sua eficiéncia. Até mesmo catalisadores
contendo metais nobres, como o Ru@CoAIl-LDH?*¢ que exibe energia de ativagdo de
38,83 kJ mol', apresenta valor superior a do catalisador CoMo/g-C3N4 desenvolvido
neste estudo. Essa notavel diferenga na energia de ativagdo sugere o importante
papel do molibdénio como promotor no catalisador de g-C3N4 suportado por cobalto,
0 qual permite que a reagao siga por um mecanismo com menor barreira energética.

Com isso, permite a otimizacdo da atividade catalitica de um material composto
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exclusivamente por metais ndo nobres, assim como garante a protecdo dos sitios

reacionais de sua desativagdo.1%4

Tabela 10 - Diferentes catalisadores e Energia de Ativagdo (kJ mol-') para hidrolise do
NaBH4a 298 K.

Catalisador Energia de ativacio / kJ mol- Referéncia
Co/C 44,10 70
Co-B/C 57,80 226
Co-B esferas 45,50 227
Co-Mo-B/C 51,00 228
Co-Fes0s@C 49,20 229
Ru@CoAl-LDH 38,83 236
Co(30%)/Fes01@GO 44,40 237
Co—-Fe-B@g-CsN4/Cu 48,40 201
CuS@g-CsN4 41,15 1

CoMo/g-C3N4 22,90 Este trabalho

Outro aspecto importante a ser enfatizado refere-se a conversao dos
reagentes. A maioria dos artigos citados na Tabela 10 n&o indica a conversdo da
reacao maxima alcancada na reagao, impedindo uma analise de rendimento e/ou
econdmica completa dos processos. Entretanto, como demonstrado na Figura 52, em
todas as temperaturas investigadas, a conversao da reagao é em torno de 99,8%, o

que é bastante notavel.
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Figura 51 - Conversao de NaBH4 para hidrogénio calculada em fungéo do volume total
de hidrogénio produzido apds 12 minutos em diferentes temperaturas (K) (298 K;
308 K; 313 K; 318 K; 328 K), com 15,0 g L' de NaBHa4, 10,0 g L' do catalisador
1:1 CoMo/g-C3N4 e 50,0 g L' de NaOH, em pH>11.
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Fonte: Autor, 2024.

Além da energia de ativacdo, outros fatores termodinamicos também sédo
cruciais para a analise do catalisador, sendo estes a entalpia de ativagédo (H*) e a
entropia de ativagdo (S*). Estes parametros podem ser calculados por meio da
Equacéao de Eyring (Equacgao 21), onde k é a constante de velocidade, R é a constante
dos gases (8,314 J mol"' K'), Kg é a constante de Boltzmann (1.38x1022 JK"), e h é
a constante de Planck (6,63x1034 J s™). Ao plotar um grafico da Equacgéo 21, a
entalpia é obtida a partir da inclinagao da reta (slope) e a entropia é obtida a partir do
coeficiente linear (intercept).

n(5)=" 1+ () + % @1)

O grafico de Eyring, que representa In k/T versus 1/T e esta apresentado na
Figura 53, proporciona valores de entalpia de ativagao de 22,3+ 0,9 kJ mol-! e entropia
de ativagdo de -197,6+ 6,2 J mol' K-'. O valor negativo de entropia sugere a formacgao
de um estado de transicado mais ordenado em comparagcao com os reagentes. Como
descrito por Al-Thabaiti et al.>>® e Ganesan et al.,>*° essa caracteristica negativa pode
indicar a presenga de um mecanismo associativo de Langmuir-Hinshelwood (L-H).?4

Enquanto o valor positivo de entalpia sugere que o processo € endotérmico.240:241
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Figura 52 - Grafico de Eyring de In(k/T) em fung&o de 1/T com 10,0 g L' do catalisador
1:1 CoMo/g-C3N4, 50,0 g L' de NaOH e 15,0 g L' de NaBH4, com as informagdes de
entalpia e entropia de ativagao, bem como o R?, apresentados.

AH*= 22,3 kJ mol”
-5,6
AS*=-197,6 J mol" K
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|_
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1T /K
Fonte: Autor, 2024.
Com os valores de entalpia e entropia de ativacdo em maos, é possivel calcular
a energia livre de Gibbs de ativagdo correspondente por meio da Equacdo 22. Na

temperatura adotada de 298 K, a energia livre de Gibbs de ativagao foi determinada

como 81,1+0,8 kJ mol'. Avaliou-se o AG* em outras temperaturas e o sinal se

manteve positivo independente da temperatura.
AG*=AH*-TAS" (22)

E bastante recorrente na literatura um AG" positivo para a reagao catalisada do
borohidreto de sddio,?%2% mas é importante frisar que este valor ndo se refere a
energia livre de Gibbs total. Logo, com essa informacdo ndo € possivel inferir a

espontaneidade do processo.239.241.242

5.3.5 Efeito isotopico de solvente na taxa de liberacao de

hidrogénio utilizando o catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4

O efeito isotopico de solvente foi feito avaliando a reagdo de hidrdlise do
NaBHas catalisada pelo catalisador 1:1 CoMo/g-C3sN4 em agua (H20) e em agua
deuterada (D20). Por meio deste experimento, pdde-se avaliar se ocorre a
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transferéncia de protons durante o mecanismo reacional de hidrélise catalisada do
borohidreto de sdédio e se houvesse diminuicdo na velocidade da reacdo, isso seria
um indicio de que esta etapa poderia ser considerada a etapa determinante da

reacdo.?*® O resultado deste experimento € mostrado na Figura 54.

Figura 53 - Cinética de evolugado de hidrogénio (mL) em fungdo do tempo para a
hidrolise do NaBHa4 utilizando o catalisador 1:1 CoMo/g-CsN4 em diferentes solventes,
onde a linha preta refere-se a 10 mL de agua e a linha vermelha a 10 mL de agua
deuterada. (Condigbes de reagdo: Concentragdo de NaBH4: 15,0 g L', concentragéo
de catalisador: 10,0 g L', concentragdo de NaOH: 50,0 g L', pH>11 e pD>11, a
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Fonte: Autor, 2024.

Como visto na Figura 54, houve uma diferenga significativa na velocidade de
geracao de hidrogénio na hidrélise catalisada do borohidreto de sédio nos diferentes
solventes. A Figura 55 ilustra a curva de consumo de NaBH4 e de evolugdo de H2 em
H20 e em D20. Pelo método diferencial das curvas apresentadas, péde-se obter a
constante cinética em cada solvente, em H20 ky=(1,71£0,03)x103 L? g2 min"' e em
D20 kp=(1,78+0,1)x10*4 L2 g2 min-!, o que resulta em um kn/kp =9,6. Isso significa que
a velocidade de geragao de hidrogénio em agua é 9,6 vezes maior do que a velocidade

de geracgéo de hidrogénio em dgua deuterada. 243-24%

Figura 54 - Grafico do consumo de NaBH4 e evolucdo do Hz ao longo de 12 minutos,
onde a linha com tridngulo refere-se a reagdo com 10 mL de D20 e a linha com
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quadrado refere-se a 10 mL de D20 (Condi¢cdes de reagao: Concentragdo de
catalisador: 10,0 g L' de catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4; Concentragdo de NaBHa:
15,0 g L' de NaBH4; Concentragdo de NaOH: 50,0 g L', 298 K, pH>11 e pD>11).
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Fonte: Autor, 2024.

O mecanismo mais aceito para a reagao de hidrélise do NaBHa4, consiste no
enfraquecimento das ligagdes B—H do borohidreto e das ligagbes O—H da agua.?43.244
Apos, as ligagbes B—H sdo quebradas e os atomos de boro se ligam ao oxigénio
oriundos da agua, de forma a gerar as ligagbes B—O, enquanto o gas hidrogénio &
liberado e monitorado. Como nao foi monitorado o gas formado, nao foi possivel
identificar se houve a formacédo de H-D e D-D, além do préprio H2.243-245 Porém,
Zhang et al, 2% averiguaram que estas diferentes combinagdes podem ser formadas
em diferentes proporgoes.

A diminuicdo do HGR em solvente deuterado sugere entdo que a etapa
determinante da reacéo deve envolver a quebra da ligagdo da agua e a transferéncia
de prétons, uma vez que a razéo kn/kp>1.246 Como a ligagdo D—O-D possui energia
de dissociagdo de ligagdo maior (506,7 kJ mol')?*” do que a da ligagdo H-O-H
(497,4 kJ mol"),247 a velocidade da reagdo em agua deuterada & menor.?43-24% Esse
resultado converge com os resultados obtidos na literatura. 104243-245 Alguns trabalhos
indicam ainda que quando a reacao é feita com NaBD4, ndo costuma ocorrer uma

variacao significativa na velocidade da reacéao, indicando que a quebra da ligacao
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B-D deve ocorrer durante as etapas rapidas.?#3246 Importante destacar que o ideal
seria avaliar outros efeitos isotdpicos além do solvente, mas para isso seria necessario
ter todos os reagentes deuterados, incluindo o NaOH e o NaBH4. Como ndo haviamos

esses reagentes, foi feita apenas a analise isotopica de solvente.

54 ESTABILIDADE E RECICLABILIDADE DO CATALISADOR EM PO
CoMo/G-C3N4

5.41 Analise da estabilidade e reciclabilidade

Os catalisadores heterogéneos apresentam uma vantagem intrinseca em
relagdo a sua reciclabilidade, possibilitando o reuso do material e tornando-o mais
economicamente vantajoso, com custos reduzidos.%? Todavia, alguns fatores podem
inviabilizar a reciclabilidade do catalisador heterogéneo, diminuindo a sua eficiéncia,
como exemplo na reagdo do NaBH4 pode ocorrer o envenenamento do catalisador
causado pela deposigdo dos subprodutos (em geral os boratos)8'248 na superficie do
catalisador, bem como possivel lixiviagao dos sitios ativos metalicos.24%250

Com o intuito de avaliar a estabilidade do catalisador, foi conduzido um estudo
sobre a sua reciclabilidade. Esse estudo visa determinar por quanto tempo o
catalisador permanece ativo e seletivo ao longo de multiplos ciclos de reagao. A Figura
56 exibe a relagdo entre os valores de HGR, acompanhado da porcentagem de

conversao, ambos em funcdo do numero de ciclos.
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Figura 55 - HGR e porcentagem de conversao em fungdo do numero de ciclos do
catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4 (10,0 g L") frente a reag&o de hidrdlise alcalina (50,0 g
L-* de NaOH) do NaBH4 (15,0 g L"), a 298 K e pH>11.
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Fonte: Autor, 2024.

Como visto na Figura 56, o catalisador preserva a sua seletividade, onde é
mantida a taxa de conversdo ao longo de oito ciclos. No entanto, a sua atividade
catalitica mantém em 83% apds cinco ciclos e cerca de 60% apos oito ciclos. Quando
comparado com outros catalisadores descritos na literatura, como os apresentados
na Tabela 11, o catalisador apresenta uma boa durabilidade por cinco ciclos.
Importante destacar que o catalisador deste trabalho apresenta atividade e

reciclabilidade semelhante a outros catalisadores mais complexos, como o de Patil e

colaboradores.?%!

Tabela 11 - Comparativo de catalisadores descritos na literatura e sua reciclabilidade.

Catalisador Reciclabilidade Referéncia
Co-Fes04@C 59% apds 5 ciclos 229
Co-B/C 25% ap0os 6 ciclos 252
Co/PGO 73% apos 5 ciclos 253
Fe203:@OMWCNTs 82% apos 5 ciclos 251
Co-Mo-B/r-GO 70% apos 5 ciclos 90
CoMoB/CC 75% apos 3 ciclos 228

1:1 CoMo/g-C3N4 83% apos 5 ciclos Este trabalho
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Neste estudo, foi avaliada a estabilidade do catalisador, frente a possivel
lixiviacdo dos sitios ativos. Para isso, os sobrenadantes recolhidos apds cada ciclo de
hidrélise do NaBH4 foram analisados por ICP-MS, a fim de quantificar o quanto dos
sitios ativos metalicos poderiam estar lixiviando durantes os ciclos. Na Tabela 12
estao apresentados os valores médios de cobalto e molibdénio que lixiviaram, bem
como os respectivos desvios padrdes, em cada um dos oito ciclos. Vale lembrar que
o limite de detecgéo (LOD) para o cobalto foi de 0,07 mg L' e de 0,17 mg L' para o
molibdénio, enquanto o limite de quantificacdo (LOQ) para o cobalto foi de

0,21 mg L' e para o molibdénio foi de 0,51 mg L.

Tabela 12 - Valores médio, e desvio padrao, de cobalto e molibdénio que lixiviarem
durante os oito ciclos, dados obtidos pelo ICP com LOD =0,07 mg L' e
LOQ = 0,21 mg L' para cobalto e LOD=0,17 mg L' e LOQ=0,51 mg L' para
molibdénio.

Cobalto (mg L") Molibdénio (mg L")
Ciclo Média Desvio padrao Média Desvio padrao
1° <0,21 - 503,21 2,18
2° 1,78 1,59 178,56 10,83
3° <0,21 - 87,83 1,71
4° <0,21 - 47,92 2,20
5° <0,21 - 45,39 4,49
6° <0,21 - 48,94 3,22
7° 2,24 1,45 41,99 2,14
8° 1,97 1,42 41,75 1,60

Como visto na Tabela 12, a primeira lavagem apresentou o maior indice de
lixiviagado de molibdénio, atingindo 6,5% em relagdo a massa inicial do catalisador.
Isso ja era esperado, pois a primeira lavagem geralmente é a que se perde a maior
carga de sitios ativos.?3%2%* Ao longo dos ciclos, essa porcentagem reduziu pela
metade, chegando a 0,54% na ultima etapa, resultando em uma perda total de 13,2%
de molibdénio apds oito ciclos. O cobalto apresentou baixa lixiviagdo, com a maioria
dos ciclos abaixo do LOQ. A perda total de cobalto foi inferior a 1% apds oito ciclos.
Um aspecto que pode ter influenciado na diminuicdo de atividade observada,
principalmente apds o quinto ciclo, diz respeito as perdas de massas durante os
processos de centrifugagdo e lavagem.25®

Esses resultados indicam uma estabilidade consideravel do catalisador e
sugerem que a lixiviagdo do molibdénio pode ter contribuido para a redugdo da

atividade, visto o papel do molibdénio como promotor.’®* Como a sintese consiste na



112

impregnagao via adsor¢ao dos metais (cobalto e molibdénio) no suporte, a alta
lixiviagdo do molibdénio sugere que ele esta fracamente adsorvido no suporte,
enquanto o cobalto esta mais fortemente adsorvido, em razdo de sua menor
lixiviagao.75-249.256.257 Dijante da importancia do molibdénio na atividade do catalisador,
seria importante pensar em alternativas de tornar este molibdénio mais fortemente
adsorvido ao catalisador.?*® Dentre as possibilidades, a introdugdo de enxofre na
estrutura se apresenta como a melhor opc¢éo, pois o molibdénio poderia se adsorver
quimicamente ao enxofre e ser menos lixiviado, como ja relatado por Alshammari e
colaboradores.":92

Para avaliar se o catalisador estava se desativando no primeiro ciclo, realizou-
se uma simulacao utilizando o software Matlab. Ao utilizar a Equacao 19, obteve-se o
perfil de decaimento da concentracdo de NaBH4 e a geragao de Hz ao longo do tempo,
considerando a constante de taxa e as ordens experimentais. Como mostrado na
Figura 57, o decaimento tedrico de NaBH4 assemelha-se de perto ao decaimento
experimental. Em contraste, a geracéo tedrica de H2 ao longo do tempo excede os
resultados experimentais apds 2 minutos. Esse perfil sugere que parte do hidrogénio
pode estar escapando, mas nao indica que esteja ocorrendo a desativagdo do

catalisador.
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Figura 56- Grafico do consumo de NaBH4 e evolugdo do H2 ao longo de 12 minutos,
utilizando a lei de velocidade expressa na Equagao 19 e dados experimentais.
(Condigbes de reagdo: Concentragdo de catalisador: 10,0 g L' de catalisador
1:1 CoMo/g-C3N4; Concentragdo de NaBH4: 15,0 g L' de NaBH4; Concentragdo de
NaOH: 50,0 g16L'1, 298 K e pH>11).

® Experimental H,

Tedrico H,
B Experimental NaBH,
— Tedrico NaBH,

-1

Concentragao /g L

Tempo / min
Fonte: Autor, 2024.

5.4.2 Caracterizagcao do catalisador em p6 apés reciclabilidade

Além de analisar a fase liquida de cada reacdo, o sélido remanescente dos
oito ciclos de reacdo foi seco em estufa, por 24 h, e caracterizado por diferentes
técnicas, a fim de avaliar se houve alguma mudanca do catalisador 1:1 CoMo/g-C3Na4,
decorrente de alguma deposigao de subprodutos gerados. Essa mudancga poderia ser
morfoldgica e/ou estrutural, podendo ou ndo levar a desativagédo do catalisador.

A fim de avaliar a cristalinidade e possivel identificagdo dos subprodutos
depositados no catalisador, foi feita a analise de difratometria de raios X (XRD). A
Figura 58a apresenta o difratograma resultante apos os oitos ciclos, enquanto a Figura
58b apresenta o comparativo entre o difratograma do catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4
antes da reacdo e apds os oito ciclos. E possivel inferir que houve a deposicéo de
subprodutos na superficie do catalisador, uma vez que houve a formagao de novos
picos e a diminuicdo de outros picos caracteristicos do plano (002) do g-CsN4. No

entanto, considerando os bancos de dados disponiveis e a quantidade de ruidos
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presente no difratograma, n&o foi possivel atribuir nenhum resultado a esses picos.

Assim, o XRD néo foi conclusivo e foram feitas outras técnicas complementares.

Figura 57 - Difratograma do (a) catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4 apds os oito ciclos de

reacao; (b) do catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4 antes e apds os oito ciclos de reagao.
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Fonte: Autor, 2024.

Para avaliar a composicao superficial do catalisador apés a reacao, foi feita a
analise de XPS, e posteriormente foi feita a comparagdo com o catalisador antes do
uso. A Tabela 13 apresenta a composi¢gdo quimica elementar (em % atémica)

superficial do catalisador antes e apds os oito ciclos.

Tabela 13 - Composicdo quimica elementar superficial do catalisador
1:1 CoMo/g-C3N4 antes e apds os oito ciclos em porcentagem atémica.
Amostras Analise elementar obtida do XPS em %at
C N (0] Co Mo B Na

1:1 CoMo/g-CsN4+ 15,16 27,37 38,54 7,18 6,86 - -
antes da reacao

1:1 CoMo/g-CsN4 21,25 0,79 40,27 0,10 0,01 0,11 37,47
apos oito ciclos
E notavel que a composicdo quimica da superficie do catalisador mudou apds
8 ciclos de reagdo. Enquanto que a quantidade de carbono e de oxigénio superficiais
€ pouco alterada, a concentragdo de atomos de nitrogénio, cobalto e molibdénio na
superficie sdo drasticamente reduzidas. Porém esses resultados nao afetaram tao
significativamente a atividade do catalisador na evolugéo de hidrogénio.
Observa-se que ha uma pequena quantidade de boro na superficie e uma
grande quantidade de sodio na superficie — oriundo do NaOH e do NaBH4. Como o

XPS é uma analise da superficie do catalisador,'®® a diminuigdo do teor de cobalto,
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molibdénio e nitrogénio nao significa que ndo ha mais estes elementos na superficie
do catalisador. Esse resultado sugere que houve a formagdo de uma camada de
outros elementos, como o sédio, sobre o catalisador, o que impediria a quantificagao
de cobalto, molibdénio e nitrogénio.04.258

Um resumo dos dados do catalisador 1:1 CoMo/g-CsN4 antes e apds os oito
ciclos sao apresentados na Tabela 14, onde as porcentagens de cada atribuigao foram
obtidas pela deconvolugéo dos picos.'®” E crucial observar que os ajustes espectrais
foram feitos considerando carbono adventicio (C 1s) e que foram levados em conta

os picos satélites (SP) na porcentagem de composig&o.'67.168,180,181

Tabela 14 - Energias de ligagcdo e resultados de deconvolugédo do catalisador
1:1 CoMo/g-CsN4 antes e apos os oito ciclos a partir dos espectros de XPS.
Elemento Atribuicao Amostras

1:1 CoMo/g-CsN4 1:1 CoMo/g-CsN, apos oito usos

B1s B-O - 192,2 eV (100%)
Na 1s - 1071,0 eV (82,5%)
- 1071,4 eV (17,5%)
O1s M-O 530,2 eV (34,5%) 530,9 eV (24,8%)
Cc-0-C 531,2 eV (65,5%) 531,2 eV (64,7%)
M-(OH)2 - 535,7 eV (10,6%)
Cis Cc-0-C 284,4 eV (37,3%) 284.8 eV (31,7%)
C-C (sp?) 285,6 eV (19,5%) 288,7 eV (13,6%)
N-C=N 287.,4 eV (43,8%) 289,2 eV (54,7%)
N 1s C-N=C 396,1 eV (23,9%) 398,6 eV (53,4%)
N-(C)3 397,9 eV (55,5%) 399,2 eV (29,8%)
H-N-(C)2 399,6 eV (20,6%) 400,5 eV (16,8%)
Co 2ps» Co0 - 779,4 eV (8,8%)
Co 2p32 Co?* 780,7 eV (26,3%) 780,2 eV (13,0%)
Co3* 783,0 eV (20,6%) 782,3 eV (12,3%)
SP 786.,6 eV (15,2%) 785,9 eV (10,2%)
Co 2p12 SP 789,9 eV (5,1%) 790,1 eV (10,2%)
Co 2p12 Co?* 796,9 eV (18,1%) 795,7 eV (19,8%)
Co3* 800,4 eV (5,7%) 801,1 eV (13,8%)
SP 803,5 eV (9,0%) 806,2 eV (11,9%)
Mo 3d52 Mo? - 228,0 eV (13,7%)
Mo 3d2 Mo?® - 231,4 eV (9,6%)
Mo 3ds.2 Mo#* 231,9 eV (19,8%) 232,3 eV (29,1%)
Mo 3d2 Mo** 235,1 eV (21,0%) 235,7 eV (29,1%)
Mo 3ds2 Mo®* 231,6 eV (29,6%) 233,7 eV (11,9%)
Mo 3ds.2 Mo®* 234,6 eV (29,6%) 234,7 eV (6,6%)
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No espectro de pesquisa (Survey) (Figura 59a) sado vistos todos os picos
esperados para o catalisador ap6s os oito ciclos. A Figura 59b mostra o espectro B 1s
do catalisador apos os oito ciclos, o qual exibe um pico principal em 192,2 eV,
indicando a presencga da ligagdo B—0.989106259 No catalisador antes da reagdo no
havia sido detectado boro pelo XPS, apenas pelo ICP-MS, onde foi observada a
possivel formagao do Co-B e o boro teria estado de oxidagao igual a zero.'%4258 Como
apo6s a reacdo foi detectada a ligagcdo B-O, possivelmente o boro existente
oxidou.?104.106.240 Como o teor de boro presente € muito baixo, pode-se inferir que
houve pouca deposigao na superficie de boratos remanescentes da reacao e a grande
maioria destes, possivelmente ficou solubilizada em agua.04:240.259

Por sua vez, o espectro Na 1s (Figura 59c¢) apresenta dois picos principais em
1071,0 eV e 1071,4 eV, sugerindo que o sédio pode estar associado com algum metal
na superficie do catalisador.194240.25% Destaca-se que apesar da alta deposicdo de
soédio na superficie do catalisador, isso influenciou pouco em sua atividade. A Figura
59d mostra o espectro de O 1s, onde € possivel averiguar que houve a manutengao
dos picos oriundos do catalisador antes da reacao em 530,9 eV e 531,2 eV, referentes
as ligagdes M-O e C-O-C, respectivamente.’' Contudo, houve a geragédo de um novo
pico em 535,7 eV o qual é consequente do pico de Auger de sodio (Na KLL).260.261

Isso é coerente visto que o Na KLL também foi detectado no Survey.
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Figura 58 - Espectro de XPS do catalisador bimetalico 1:1 CoMo/g-CsN4 apds os oito
ciclos (a) Survey (espectro de pesquisa); (b) B 1s; (c) Na 1s; (d) O 1s.

(a) Na 1s 1:1 CoMo/g-C4N, apés os oito ciclos (b) | 1:1 CoMolg-C:N, apés os cito ciclos Bis
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Fonte: Autor, 2024

Na Figura 60a é apresentado o espectro Co 2p do catalisador, com
componentes de spin-6rbita de 1/2 e 3/2 para esse nivel.'® E perceptivel bastante
ruido, mas o perfil caracteristico do espectro Co 2p esta presente.'®'72 Os mesmos
picos associados a Co%* e Co?* no catalisador antes da reagéo, ainda estao presentes
apos os oito ciclos, onde para a componente spin-6rbita Co 2p1/2 sdo os picos em
795,7 eV e 801,1 eV, respectivamente.’”® Os sinais picos referentes ao Co®** e Co?*
com componente Co 2p3/2 estdo em 785,9 eV e 780,2 eV. O espectro exibe um perfil
caracteristico de espécies Co304 (C00.C0203) com picos satélites a 806,2 eV,
790,1 eV e 782,3 eV, indicativos da presenca dessa mistura de 6xidos de cobalto. '8

A principal diferenca do espectro de cobalto apds os ciclos refere-se ao pico em
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779,4 eV, a qual é referente ao Co° indicando que houve a redugéo in situ do

cobalto.8:104.259

Figura 59 - Espectro de XPS do catalisador bimetalico 1:1 CoMo/g-CsN4 (a) Co 2p;
(b) Mo 3d.

(a) | 1:1 CoMolg-C:N, apés os oito ciclos Co2p| (b) | 1:1CoMolg-CiN, apos os oito ciclos Mo 3d

2337eV
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Intensidade (u.a.)
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Fonte: Autor, 2024.

De mesmo modo, o espectro Mo 3d (Figura 60b) apresentou bastante ruido,
mas o perfil do nucleo Mo 3d é visivel. O molibdénio manteve os mesmos dupletos
3d3/2 (234,7 eV - 235,7 eV) e Mo 3d5/2 (232,3 eV - 233,7 eV). A primeira componente
spin-6rbita é atribuida a espécie Mo** (MoO2), enquanto a segunda componente é
referente a espécie Mo® (Mo03).'#%174 Todavia, a principal diferenga entre o
catalisador antes e apds os oito ciclos é a presenca do dupleto 228,0 eV e 231,4 eV,
referentes a componente Mo 3d5/2 e Mo 3d3/2, respectivamente. 4174175 Esses picos
sao indicativos de que ha molibdénio metalico, sugerindo que houve a redugao in situ
do molibdénio.?

Tanto para o cobalto, como para o molibdénio, foi aferida a presenca de uma
mistura de Oxidos e de espécies metdlicas. Durante a sintese do catalisador
1:1 CoMo/g-C3sN4 houve uma etapa de reducdo, porém, os espectros de Co 2p e
Mo 3d nao indicavam a presenca de espécies metalicas. Como o catalisador ficou
exposto ao ar atmosférico, os metais presentes foram oxidados, conforme ja foi
amplamente relatado na literatura.®262.263 Ao iniciar a reagdo de hidrélise do NaBH4
catalisada pelo catalisador 1:1 CoMo/g-CsN4, o catalisador foi reduzido in situ pelo
borohidreto de sddio, uma vez que o NaBH4 é um agente redutor, e logo apds o
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hidrogénio foi liberado.'42% Uma vez finalizada a reag&o, o catalisador foi exposto ao
ar atmosférico, o que tornou a oxidar os metais novamente. Em razdo disso, a
contribuigdo principal dos metais nos espectros advém das espécies
oxidadas. 107,185,262

Em relagdo ao suporte, nota-se que apds os oito ciclos, o espectro de C 1s
(Figura61a)e N 1s (Figura 61b) se mantiveram iguais, indicando uma boa estabilidade
do g-CsN4 frente a hidrolise catalisada do borohidreto de sodio. Isso € bastante

vantajoso, uma vez que demonstra que € um suporte resistente a envenenamento. %

Figura 60 - Espectro de XPS do catalisador bimetalico 1:1 CoMo/g-C3sN4 (a) C 1s;
(b) N 1s.

(@) 1:1 CoMo/g-C:N, apds os oito ciclos Cils (b) 1:1 CoMo/g-CsN, ap6s os oito ciclos N1s
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Fonte: Autor, 2024.

Para avaliar a morfologia apds a reagao, foi feita a analise de microscopia
eletrbnica de varredura (SEM). A Figura 62a mostra as imagens de SEM do
catalisador apds 8 ciclos. Observa-se que apds esse ciclo do catalisador, sua
morfologia passou por uma mudanca significativa. Como visto na Figura 62b, o
catalisador bimetalico 1:1 CoMo/g-CsN4 inicialmente apresentava aglomerados
irregulares de nanoparticulas de diversos tamanhos. Em contraste, apds 8 usos, o
catalisador mostrou uma estrutura mais definida, assemelhando-se a hastes com
varios tamanhos préoximos aos aglomerados de particulas. Vale ressaltar que essas
hastes exibem particulas aderidas a sua superficie também. Micrografias com outras

ampliacdes estdo apresentadas no Apéndice I.
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Figura 61 - Morfologia do catalisador 1:1 CoMo/g-CsN4 apdés 8 ciclos com
(a) ampliagao de 2000x e (b) ampliagcao de 1000x em microscopia eletrbnica de
varredura (SEM).

15kV X2,000 ™O0pm ? = 15KV X1,000 10pm
Fonte: Autor, 2024.

Essas hastes sugerem que houve a deposigdo de algo na superficie do
catalisador, de algo que anteriormente nao foi observado. De acordo com a literatura,
0 sodio é capaz de formar estruturas semelhantes, caracteristicas pelo formato de
hastes.?64265 Portanto, pode-se inferir que essas estruturas observadas sé&o
consequentes do sédio presente, o qual também foi visto no XPS. Essas imagens
sustentam a hipotese levantada pela analise do XPS, de que parte do cobalto e
molibdénio, possivelmente foram cobertos pelo sédio. Diante do exposto, conclui-se
que a etapa de lavagem deve ser aprimorada, a fim de retirar o excesso de sodio da
superficie do catalisador.

Em relacdo a estrutura quimica, foi feita a caracterizagcao por espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR) com o intuito de avaliar se houve a formacao de
novas ligagdes quimicas com o catalisador. Analisando a Figura 63, que apresenta o
espectro infravermelho do catalisador 1:1 CoMo/g-C3sN4 antes e apds 8 ciclos,
observou-se a preservagado de bandas com pequenos deslocamentos para energias
mais baixas. Essas bandas correspondem ao g-C3Ns em 1301-1265 cm™,
relacionadas ao modo de estiramento das ligagdes C—N-C e C—N—H, assim como em
1658-1444 cm' para o estiramento das ligagbes C—-N e C=N, caracteristicas dos
anéis de tri-s-triazina.?®® Portanto, pode-se inferir que o suporte teve sua estrutura

preservada, mesmo apos os oito ciclos.
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Figura 62 - Espectro de FTIR do catalisador 1:1 CoMo/g-C3sN4 antes da reacao de
hidrélise do NaBH4 e apds 8 ciclos.
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Fonte: Autor, 2024.

Por outro lado, a banda em 1530-1560 cm™' desapareceu, sendo substituida
por uma Unica banda em 1658 cm-'. Isso sugere que pode ter ocorrido uma
sobreposi¢cao de bandas associadas ao g-CsN4 e aos boratos formados. Essa banda
pode estar relacionada a deformagao angular da ligagdo B—O-H, que possui alta
intensidade, justificando a sobreposigdo com a banda de menor intensidade dos anéis
de triazina em torno de 1500—-1600 cm-",266:267

Na regido de impressao digital, ainda & possivel observar bandas em 944 cm™’
e 742-700 cm™', associadas ao estiramento das ligagdes B—0.50266.268 Como n&o ha
bandas em 2200-2400 cm™' para o estiramento das ligacdes B-H e em 1125 cm™’
para a deformacdo angular das ligacbes B—H, pode-se sugerir que ndo ha uma
deposicao significativa de subprodutos com essas ligagdes caracteristicos.86:89A
banda de estiramento associada a —OH é notavel, e a forma dessa banda é
caracteristica do grupo hidroxila presente no composto NaB(OH)4, considerado um
dos principais subprodutos gerados pela hidrélise do NaBH4.50.267.268 Considerando
essas bandas e as modificagdes na superficie do catalisador apds oito ciclos, pode-

se sugerir que o NaB(OH)4 é formado e depositado na superficie do catalisador.
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5.4.3 Possivel mecanismo para a hidrélise do NaBHa4 catalisada

pelo catalisador 1:1 CoMo/g-C3Na4

Tendo a caracterizacdo do catalisador apos os oito ciclos e levando em
consideragdo os mecanismos descritos na literatura, 104.107.230.240.243,.258 foj proposto um
possivel mecanismo para a hidrolise do borohidreto de sodio catalisada pelo
catalisador 1:1 CoMo/g-C3sNa. E importante destacar que na literatura ndo ha um
consenso sobre como os produtos e subprodutos sao gerados, diante disso é possivel
apenas especular possiveis caminhos,8106.240,258

Em catalise heterogénea, a primeira etapa geralmente envolve a dissolugao
do reagente (NaBH4), seguida pela sua difusdo pela superficie do catalisador.?%® O
borohidreto de sédio sendo um agente redutor, é capaz de reduzir os metais presentes
na superficie do catalisador, como evidenciado pelo XPS apds os oito ciclos, que
revelou a presenca de cobalto e molibdénio reduzidos. O boro remanescente € quem
oxidou. Esta etapa de redugao ocorre rapidamente, visto que nao foi observado tempo
de inducéo no estudo cinético.8230

Pelos estudos cinéticos, pdde-se inferir que o g-C3sN4 sozinho n&o apresenta
atividade, frente a hidroélise do borohidreto de sédio, assim como o molibdénio sozinho.
Além disso, foi identificado no ICP-MS que ha formacédo de Co-B apds a etapa de
reducdo durante a sintese. Deste modo, é possivel que esta seja a fase ativa do
catalisador e o molibdénio seja apenas um promotor.®8%1%4 Apos essa etapa, as
espécies BH4", OH- e H20 s&o adsorvidas nos sitios ativos (cobalto) do catalisador.%*

O estagio seguinte consiste na quebra da ligacdo B—-H do BH4 e H-O-H da
H20.104.106.240 Quando o BH4 € adsorvido nos sitios ativos do catalisador é quebrada
a ligacao H3B—H e os sitios ativos de cobalto recebem um hidrogénio. O sitio ativo doa
um elétron ao hidrogénio e, este sai na forma de hidreto, enquanto o BH3z se mantém
ligado ao sitio ativo.'®* Pelo estudo cinético do efeito isotdpico desenvolvido neste
projeto, averiguou-se que a quebra da ligagcdo H-O seria a etapa determinante.243246
Assim, apo6s a quebra da ligagado H-O e B—H, o hidreto gerado reage com a molécula
de agua e o OH da agua reage com o boro, gerando Hz e uma ligagado B—O, formando
BH3(OH)."% O intermediario BH3(OH) transfere o hidrogénio ao sitio ativo e o ciclo se
repete, até que todos os hidrogénio sejam liberados e reste apenas o B(OH)s. Essa
ligagdo B—O foi identificada no XPS e no FTIR.
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Em seguida, ocorre a dessor¢ao dos produtos gerados H2 e boratos, com
posterior difusdo para o seio da solugéo.'® Destaca-se que o teor de boratos na
superficie do catalisador foi relativamente baixo, o que sugere que a grande maioria
foi dissolvida pelas etapas de lavagem, apds os ciclos.'%4233 Como ainda ha um alto
teor de OH- no meio e, possivelmente ainda adsorvidos no catalisador, € provavel que
este seja o responsavel por oxidar os metais apds a reagao cessar.'® O possivel
mecanismo é exposto no Esquema 4, onde [M] refere-se ao sitio ativo e o * indica

adsorcgao no catalisador.

Esquema 4 - Mecanismo proposto para a reagao de hidrolise do borohidreto de sédio
catalisada pelo catalisador bimetalico 1:1 CoMo/g-C3Na.

12 Etapa: Difusdo do NaBH4 pelos poros do catalisador
2° Etapa: Reducado dos metais na superficie do catalisador e formacéao da fase
ativa Co-B
32 Etapa: Adsorcao do BH4™ e da H20 no sitio ativo
BH4 + H20 + 2M* = *M—BH4+ *M—H20
4?2 Etapa:  a) Quebra da ligagédo B-H
*M—BH4 + M 2 [M]—BH3+ "M—H

b) Quebra da ligagdo H-OH (etapa determinante) e liberagdo de um H:2
[M]—BH3+ '"M—H + '"M—H20 = [M]—[BH30H] + H—H + 2[M]

52 Etapa:  Reagdes subsequentes, liberagdo das outras trés moléculas de Hz
[MIBHsOH]+ "M—H20 = “[M]—{BH2(OH)z] + H—H + '[M]
[M]—[BH2(OH)2]+ "M—H20 = “[M]—[BH(OH)s] + H—H + ‘[M]
[MI—BH(OH)s]+ "M—H20 = [M]—[B(OH)a] + H—H + ‘M]

6° Etapa: Dessorcao dos boratos adsorvidos e difusdo para o seio da solugéo
72 Etapa: Oxidacao dos metais da superficie do catalisador, em decorréncia do

excesso de OH- ainda adsorvido.
Fonte: Autor, 2024.

Na literatura € apontado que a etapa em que ocorre a reagao entre os ions
OH e BHs néo é favorecida pela fase ativa de Co—B, em razao disso € comum que a

reacao ocorra lentamente ou cesse antes de ocorrer a liberagdo das quatro moléculas
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de hidrogénio.'®* Para tentar evitar isso, sdo adicionados outros metais para atuarem
como sitios acidos de Lewis, os quais ficam disponiveis para a absor¢cao de bases de
Lewis, como os ions OH". Logo, quando a reagao ocorre, os ions hidroxila, oriundos
do NaOH ou da agua séo adsorvidos nos sitios de molibdénio, onde a hidroxila doa o
seu par de elétrons ao molibdénio, polarizando a ligagao da hidroxila e favorecendo a
reacdo com os ions BH3"ligados aos sitios ativos de cobalto.®8%194

O fato de ter sido visto pouco borato na superficie do catalisador € bastante
interessante, pois o cobalto — em geral o cobalto no estado de oxidagao 2+ — apresenta
alta afinidade com os boratos, mantendo-os fortemente ligados.® Diante disso,
levanta-se a hipotese de que o molibdénio deve atuar auxiliando na dessorgéo dos
boratos adsorvidos.’®* Porém, sdo necessarios estudos mais aprofundados para
comprovar essa possibilidade.

O XPS apontou uma mistura de 6xidos de cobalto e molibdénio, junto com
uma menor taxa de metais ainda reduzidos. Além disso, todas as analises indicaram
alto teor de sddio. Este sédio, muito possivelmente pode estar associado com os
boratos, gerando uma mistura de espécies NaBOz2, Na2B4O7 e NaB(OH),.194248.258
Pelo difratograma de raios X, observou-se uma mistura consideravel de diferentes
espécies, o que seria um indicativo de que foi gerada uma mistura destas espécies.
Em relagdo aos mecanismos heterogéneos, foi feito um ajuste dos dados cinéticos
com o modelo de Langmuir-Hinshelwood. Porém, os dados ndo se ajustaram
adequadamente, o que sugere que esteja ocorrendo simultaneamente os mecanismos

de Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal, o que ja foi citado em outras pesquisas.'06:230
55 CATALISADOR CoMo/G-C3N4 PELETIZADO

Como supracitado na Segéao 4, o catalisador com melhor atividade e conversao
foi o catalisador bimetalico na proporcdo massica dos precursores de
1:1 CoMo/g-C3N4. Portanto, este catalisador em pd6 foi presando, via prensagem
mecanica, dando origem a um pellet de mesma constituicdo, mas com estrutura
delimitada. Como pode ser visto nas Figuras 64a-64b, o pellet apresentou formato
uniforme e boa compactagao do pd, ndo sendo necessario adicionar nenhum aditivo.
Seu didmetro médio é de 7,06 mm e altura média de 1,64 mm, com densidade de
0,767 g cm™3,



125

Figura 63 - Pellet do catalisador CoMo/g-CsN4 (a) Vista superior; (b) Vista Isométrica

(a) (b)

Fonte: Autor, 2024.

A fim de avaliar a estabilidade do pellet foi feita uma avaliagao qualitativa. Para
isso, foram avaliadas a solubilidade em agua e a resisténcia mecanica do pellet. Ao
ser submerso em agua por um periodo de 24 horas, o pellet manteve sua forma sem
sinais qualitativos de lixiviagdo, indicando boa resisténcia a agua. Em contraponto,
sua resisténcia mecanica mostrou-se limitada; quando submetido a um sistema
aquoso com agitagdo magnética, o pellet se desintegrou. Diante do exposto, o pellet
mostrou ser uma opgao viavel para um reator continuo com fluxo continuo de agua —
que nao utiliza agitagcdo mecanica — devido a insolubilidade do pellet em agua, sua
estrutura permaneceria intacta. Como o material do pellet € o mesmo do pd, ndo houve

necessidade de caracteriza-lo novamente, uma vez que o p6 foi apenas compactado.

5.6 PROVA DE CONCEITO EM PROTOTIPO DE CELULA A COMBUSTIVEL DE
MEMBRANA DE TROCA DE PROTONS (PEMFC) EM BATELADA

Como prova final de conceito, foi desenvolvido um protétipo para simular uma
aplicagado estacionaria do uso do hidrogénio liberado na hidrolise catalitica do
borohidreto de sédio. Este protétipo opera como um reator em batelada, por esta
razao, foi empregado apenas o catalisador em p6 para a prova de conceito. Caso
fosse desenvolvido um reator continuo, poderia ser mais interessante empregar o
catalisador peletizado ao invés do catalisador em pd6. O protétipo pode ser visto na
Figura 65 e ao seu lado estd apresentado o bolhémetro utilizado para calibrar o

rotametro.
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Figura 64 - Imagem do bolhémetro utilizado para calibrar o rotametro e o prototipo ao
lado equipado com: 1) tanque de alimentacgédo; 2) rotdmetro; 3) célula a combustivel;
4) ventilador; 5) manémetros; 6) tanque de armazenamento.

Prototipo

Bolhémetro N

Fonte: Autor, 2024.

Antes de iniciar a prova de conceito em si, foi feita a calibracdo da vazao
minima e da vazao estipulada do rotdmetro com auxilio de um bolhémetro. Esta
calibragao foi necessaria para aferir uma maior certeza na vazao de hidrogénio que
estava entrando na célula a combustivel. A vazdo minima experimental foi de
18,5 mL min' quando o rotametro marcava préximo de 0,0 mL min-'. Ja a vazéo
estipulada experimentalmente foi de 59,0 mL min', quando marcava a vazédo de
60,0 mL min-' no rotametro.

Em seguida, iniciou-se a avaliagao acerca do tempo de descarga e o tempo
que a célula a combustivel permanece carregada em uma vazado minima de

18,5 mL min-'. Todos os reagentes e o catalisador foram adicionados e o tanque de
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alimentacgao foi fechado, como todas as valvulas estavam abertas, imediatamente o
ventilador comegou a se movimentar e se manteve funcionando por 5 h ininterruptas.

Apos, foi avaliado o tempo necessario para atingir a pressao estequiométrica
estabelecida e o tempo que a célula combustivel se manteve ativa com a vazao de
59,0 mL min-'. Deste modo, adicionou-se todos os reagentes e o catalisador, sendo
que todas as valvulas foram fechadas. A pressao atingiu 3,6 bar em 13 minutos e nao
houve mais variagdo na pressao, indicando que a pressdo maxima que seria atingida
seria de 3,6 bar. A pressao estequiométrica esperada seria de 3,8 bar, essa pequena
variacdo pode ser atribuida a dois fatores: a) pequenos vazamentos no sistema; b)
menor conversdo pela falta de agitagdo do sistema.?’® Em relagdo ao tempo para
atingir a pressao estequiométrica, este tempo foi bem préximo ao tempo para atingir
conversdo maxima de hidrogénio que foi visto nas mesmas condi¢des operacionais,
durante o estudo cinético. Isso demonstra que o catalisador mantém a mesma
atividade quando aplicado ao protoétipo.

Por fim, o ultimo teste foi avaliar o tempo de descarga da célula a combustivel
quando a vazao era de 59,0 mL min-'. O resultado deste teste foi bastante promissor,
pois no momento que se adicionou os reagentes e abriu-se a valvula do rotametro, o
ventilador foi acionado imediatamente, indicando que o tempo de descarga responde
ao critério disposto pelo US-DoE. %6-2 Através desta demonstragdo, foi possivel
simular a aplicagdo em estagdes estacionarias, sob condi¢gbes brandas, do hidrogénio

liberado do NaBH4 viabilizada pelo catalisador CoMo/g-C3Na.
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6 CONCLUSAO

Esta pesquisa introduziu uma rota de sintese alternativa economicamente
viavel para catalisadores bimetalicos de cobalto e molibdénio suportados em carbono
nitreto grafico destinado a hidrodlise de borohidreto de sodio, sob condigbes brandas.
O projeto alcangou todos os objetivos propostos e péde demonstrar o papel do
molibdénio como um promotor, quando associado a um catalisador de cobalto,
demonstrando-o como uma alternativa eficaz para otimizar a hidrolise catalisada do
NaBH4. Outrossim, o catalisador desenvolvido apresentou baixa deposicdo dos
subprodutos, o que o torna bastante promissor, visto que este € o principal problema
dos catalisadores empregados para a hidrélise do NaBHa.

Através da investigagao realizada, o estudo cinético da reagdo empregando o
catalisador na razdo massica dos precursores de 1:1 Co:Mo revelou aspectos
termodinamicos, com AS#=-197,6+6,2 J mol' K-' e AH#=22,3+0,9 kJ mol', além de
paradmetros cinéticos, como constante cinética de k=(1,71x0,01)+103 L g2 min™.
Adicionalmente, o estudo apresentou as ordens de reacao referentes a NaBH4, NaOH
e catalisador, sendo 1,25, 1,39 e 0,44, respectivamente.

O catalisador manteve sua seletividade por oito ciclos, e sua atividade
permaneceu em torno de 85% por até cinco ciclos. Pela analise do catalisador 1:1
CoMo/g-CsN4 apds os oito ciclos foi possivel identificar os subprodutos e desenvolver
um possivel mecanismo. Ademais, foi possivel aplicar a prova de conceito do
catalisador em um protétipo de PEMFC, simulando uma aplicagao estacionaria. Com
isso, pbde-se demonstrar a viabilidade de integrar o armazenamento de hidrogénio
em hidretos metalicos em conjunto com células a combustivel.

Por fim, a pesquisa contribui para o debate sobre o armazenamento seguro
de hidrogénio em materiais de estado sélido, como hidretos metalicos, aprimorando a
aplicabilidade pratica de tecnologias relacionadas ao hidrogénio. Além de contribuir
no ambito do desenvolvimento de catalisadores heterogéneos, fornecendo
perspectivas para futuras aplicacdes e design de catalisadores. E importante ressaltar
que um estudo cinético in situ ou em modo operando se fazem necessario para
compreender os subprodutos gerados e propor um mecanismo plausivel com uma

base mais solida.
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7PERSPECTIVAS FUTURAS

Este projeto teve como principal foco o desenvolvimento de um catalisador
inédito para hidrolise do NaBH4, baseado em uma metodologia simples e que
operasse em condi¢des mais brandas, a fim de viabilizar sua aplicagao estacionaria
em células a combustivel. Este catalisador, por sua vez, teve sua cinética estudada,
parametros cinéticos e termodinamicos obtidos. Ademais, foi desenvolvido um pellet
do catalisador 1:1 CoMo/g-C3N4, a fim de utiliza-lo em um reator continuo de leito fixo
(PBR). O reator foi desenvolvido e testado no laboratorio durante o desenvolvimento
do projeto e o catalisador peletizado se mostrou promissor para aplicagdes em maior
escala, além de reatores em batelada. Porém, nao foi possivel otimizar as condi¢des
operacionais a tempo de finalizar a dissertacdo, em razdo disso os resultados nao
foram apresentados e o trabalho continuara a ser desenvolvido no laboratério por
outros colegas do grupo de pesquisa.

Outrossim, destaca-se ainda outras analises que deveriam ser feitas, como a
analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN), a fim de quantificar com
maior certeza o teor destes elementos na composi¢ao total do catalisador antes e
ap6s as reagdes. Outras técnicas também deveriam ser feitas de maneira
complementar, a fim de compreender como sao gerados os subprodutos apés a
reacao de hidrélise NaBH4, como a Ressonancia Magnética Nuclear de Boro-13
(boron-13 NMR, do inglés boron-13 nuclear magnetic resonance).

Analises in situ, como XAS (espectroscopia de absorg¢ao de raios X, do inglés
X-ray Absorption Spectroscopy), XANES (estrutura proxima a borda de absorc¢ao de
raios X, do inglés, X-ray Absorption Near Edge Structure) e EXAFS (estrutura fina de
absorcao de raios X estendida, do inglés Extended X-ray Absorption Fine Structure),
seriam importantes para avaliar os produtos gerados em tempo real durante a reagéo
e compreender ainda mais o papel do molibdénio na hidrdlise catalitica do NaBHa.

Por fim, seria importante um estudo mais aprofundado do catalisador aplicado
a PEMFC, avaliando corrente e tensao em diferentes condi¢gdes operacionais. Neste
trabalho, a ideia foi realizar apenas a prova de conceito e averiguar a viabilidade de
integrar o catalisador a uma PEMFC. Porém, o ideal € o desenvolvimento de outro
trabalho que foque nessas condi¢cdes operacionais e modelagens, a fim de ter um

sistema otimizado.
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Com os resultados obtidos até o presente momento da dissertagéo, esta sendo
elaborado um artigo cientifico e ja foram submetidos resumos para dois congressos:
14° Encontro da Regional 3 de Catalise (ERCAT) e XXIX Congresso Ibero-Americano
de Catalise (CICAT).
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APENDICE A — MICROGRAFIA DE SEM DO SUPORTE G-C3Na4
(A) AMPLIAGAO DE 1500X; (B) AMPLIAGAO DE 1000X.
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APENDICE B — MICROGRAFIA DO CATALISADOR BIMETALICO
CoMo/G-C3N4 (A) AMPLIACAO DE 1500X; (B) AMPLIAGAO DE 1000X.
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APENDICE C — MICROGRAFIA DO CATALISADOR MONOMETALICO
Mo/G-C3N4 (A) AMPLIAQAO DE 1500X; (B) AMPLlAQAO DE 1000X.
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APENDICE D — MICROGRAFIA DO CATALISADOR MONOMETALICO
Co/G-C3N4 (A) AMPLIAGAO DE 1500X; (B) AMPLIAGAO DE 1000X.
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APENDICE E - ESPECTROS D XPS DO CATALISADOR
MONOMETALICO DE Co/G-C3N4 (A) SURVEY; (B) C 1s; (C) N 1s; (D) O 1s.
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APENDICE F - ESPECTROS DE XPS DO CATALISADOR
MONOMETALICO DE Mo/G-C3N4 (A) SURVEY; (B) C 1s; (C) N 1s; (D) O 1s.
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APENDICE G - ESPECTROS DE XPS DO CATALISADOR BIMETALICO
DE CoMo/G-C3Ns NA RAZAO MASSICA DOS PRECURSORES DE 2:1 Co:Mo (A)
SURVEY; (B) C 1s; (C) N 1s; (D) O 1s; (E) Co 2¢; (F) Mo 3p.
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APENDICE H - ESPECTROS DE XPS DO CATALISADOR BIMETALICO
DE CoMo/G-C3Ns NA RAZAO MASSICA DOS PRECURSORES DE 3:1 Co:Mo (A)
SURVEY; (B) C 1s; (C) N 1s; (D) O 1s; (E) Co 2¢; (F) Mo 3p.
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APENDICE | - MICROGRAFIA DO CATALISADOR MICROGRAFIA DO
CATALISADOR BIMETALICO CoMo/G-C3N4 APOS O USO COM AMPLIAGAO DE
500X EM PARTICULAS DIFERENTES; (A) PARTICULAS EM FORMA DE
HASTES (B) AGLOMERADO COM HASTES.
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