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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho apresenta o desenvolvimento de catalisadores sustentaveis a base de cobalto (Co) e niquel (Ni), suportados
em carbono mesoporoso a partir da biomassa tanino, para a producio de hidrogénio a partir da hidrélise do borohidreto de sodio
(NaBHa4). A sintese do carbono mesoporoso foi realizada de forma sustentavel, utilizando a metodologia solvent-free, acido tanico como
precursor, Pluronic F127 como surfactante e tereftalaldeido como agente de reticulagdo. As nanoparticulas metalicas foram incorporadas
ao suporte carbonaceo por meio do método de impregnacdo imida (wet impregnation), seguido de redugdo quimica, mantendo-se a
proporcdo Ni:Co em 20:80 e variando a quantidade total de metal incorporado (0,04; 0,05; 0,06 e 0,07 mmol). O suporte apresentou
alta area superficial (541 m? g') e porosidade bem definida (9,6 nm). A aplicacdo desses catalisadores na reago de hidrolise do NaBHa4
demonstrou eficiéncia na produgio de hidrogénio, com a taxa de gera¢do aumentando conforme a quantidade de catalisador aumentava.
O estudo destacou o potencial dos catalisadores bimetalicos Co/Ni suportados em carbono mesoporoso como uma alternativa viavel e
sustentavel para a produgdo limpa de hidrogénio.

Palavras-chave: Carbonos mesoporosos, Biomassa, Catdalise, Borohidreto de sodio, Evolugdo do hidrogénio.

ABSTRACT - This work presents the development of sustainable cobalt (Co) and nickel (Ni)-based catalysts, supported on mesoporous
carbon derived from tannin biomass, for hydrogen production from the hydrolysis of sodium borohydride (NaBH4). The mesoporous
carbon was synthesized sustainably using a solvent-free methodology, with tannic acid as the precursor, Pluronic F127 as the surfactant,
and terephthaldehyde as the cross-linking agent. The metal nanoparticles were incorporated into the carbonaceous support through a
wet impregnation followed by a chemical reduction, maintaining a Ni:Co ratio of 20:80 while varying the total amount of metal
incorporated (0.04; 0.05; 0.06; 0.07 mmol). The support exhibited a high surface area (541 m? g') and well-defined porosity (9.6 nm).
The application of these catalysts in the NaBH4 hydrolysis reaction demonstrated efficiency in hydrogen production, with the generation
rate increasing as the amount of catalyst increased. The study highlighted the potential of Co/Ni bimetallic catalysts supported on
mesoporous carbon as a viable and sustainable alternative for clean hydrogen production.

Keywords: Mesoporous carbons, Solvent-free methodology, Biomass, Catalysis, Sodium borohydride, Hydrogen evolution

trabalho propde a sintese sustentavel de carbonos mesoporosos a
partir de biomassa, aplicados como suporte para nanoparticulas
de Co e Ni, visando o desenvolvimento de catalisadores eficientes
e reutilizaveis para producdo de hidrogénio via hidrolise de
NaBHo..

Introducéao

A crescente demanda energética e os impactos ambientais
causados pelo uso de combustiveis fosseis impulsionam a busca
por fontes alternativas sustentaveis [1,2]. O hidrogénio (Hz)
destaca-se como opg¢do promissora por sua alta densidade
energética e combustdo limpa [3], embora sua aplicagdo ainda
enfrente desafios relacionados a producdo, armazenamento e

Experimental
Sintese do material

distribuicao segura e controlada [4]. Dentre as rotas alternativas,
para produgdo de H», a hidrolise de borohidreto de sodio (NaBH.),
que contém 10,8 % de hidrogénio, vem se destacando por ser
potencialmente viavel e ambientalmente segura [4], mas requer
catalisadores otimizados. Metais de transi¢do como Co e Ni,
especialmente em sistemas bimetalicos, tém se mostrado
alternativas atrativas aos metais nobres [5]. Nanomateriais
carbonaceos, como carvao ativado, nanotubos, grafeno e carbonos
mesoporosos, sdo amplamente utilizados como suporte catalitico,
oferecendo alta area superficial, estabilidade em ambientes
agressivos e prevenindo aglomeragio de nanoparticulas [1]. Além
disso, a sintese de carbonos mesoporosos a partir de biomassa por
metodologia solvent-free se destaca por seu carater sustentavel e
pela reducdo na geracdo de residuos [6]. Nesse contexto, este

O carbono mesoporoso (MC) foi sintetizado por uma metodologia
sustentavel e livre de solventes, utilizando acido tanico como fonte
de carbono, Pluronic F127 como surfactante e tereftalaldeido
como agente de reticulagdo [7]. A mistura dos precursores foi
homogeneizada em moinho de bolas e submetida a carbonizacao
sob atmosfera de argonio. A incorporagdo das nanoparticulas de
Ni e Co, na propor¢ao 20:80, respectivamente, foi realizada, por
redu¢do quimica, a partir da dispersdo do suporte em agua
destilada, seguida da adigdo dos sais metalicos e de uma solugdo
redutora de NaBHa4 (0,50 mol L™!). Apds a sintese, o material
(NiCogoMC) foi lavado, centrifugado e aplicado na reagdo de
hidrolise de NaBH4 para avaliacdo da atividade catalitica do
material. A amostra foi caracterizada por adsor¢do de N> (BET e
BJH) e microscopia eletronica de transmissdo (MET).
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Produgdo de hidrogénio
A producdo de hidrogénio foi realizada pela hidrolise de NaBHa,
utilizando os catalisadores sintetizados. Para cada ensaio, 10 mg
do material foram dispersos em 5,00 mL de agua e transferidos
para tubos de vidro com saida lateral, vedados com septo de
borracha. A reacdo foi iniciada pela adi¢do de 1,00 mL de solugdo
de NaBH.4 (0,5mol L), sob agitagdo a uma temperatura constante
de 25°C. O volume de hidrogénio gerado foi medido pelo
deslocamento de 4gua em uma bureta.
Influéncia da quantidade de catalisador
A influéncia da dose de catalisador (ou da razio
catalisador/suporte) foi avaliada por meio da variagdo da
quantidade total de metal depositado na superficie do material
NioCosoMC, ou seja, 0,04, 0,05, 0,06 ¢ 0,07 mmol (mantendo-se
a proporcao de 20% de Ni e 80% de Co). A massa do suporte foi
fixada em 10 mg, de modo que essas doses corresponderam a
razdes catalisador/suporte de 23,6%, 29,4%, 35,3% e 41,2%,
respectivamente. Os demais pardmetros reacionais foram
mantidos constantes: 1,00 mL de solucdo de NaBH, (0,5 mol L)
e temperatura de 25 °C.

Resultados e Discussé&o
Caracterizac¢do do material
A analise de fisisorgdo de N: foi realizada no carbono mesoporoso
(MC) para avaliacdo de suas propriedades texturais. O material
apresentou isoterma do tipo IV (Figura la), caracteristica de
materiais mesoporosos. A distribuicdo de tamanho de poros (BJH)
indicou didmetro médio de 9,6 nm (Figura 1b). A area superficial
especifica, determinada pelo método BET, foi de 541 m?g".
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Figura 1. (a) Isoterma de fissisor¢@o de N e (b) distribuigdo de
poros pelo método BJH

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo
(MET) confirmaram a estrutura porosa ordenada do MC. Apds a
deposicdo dos metais na superficie do carbono mesoporoso, a
organizagdo dos poros deixou de ser visivel, indicando a
funcionalizagdo da superficie do suporte pelas nanoparticulas
metalicas (Figura 2).

Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do
material antes e apds a impregnagdo do metal
Producgdo de hidrogénio

Para a variagdo da dose de catalisador (ou razdo
catalisador/suporte), os resultados obtidos indicaram uma relago
direta entre a taxa de geracdo de hidrogénio e a quantidade de
catalisador utilizada, evidenciada pelo aumento da inclinagdo na
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regido linear da curva a medida que a quantidade de metal
depositado no material foi incrementada (Figura 3a).
Aproximadamente 33 mL de H. foram produzidos em todas as
condi¢des avaliadas. E relevante destacar que, enquanto o
material contendo 0,04 mmol de metal depositado atingiu sua
producdo méxima em 23 minutos, o material com 0,07 mmol
alcancou esse valor em 11 minutos. No entanto, ao se considerar
a eficiéncia catalitica por unidade de massa, por meio da taxa de
geracdo de hidrogénio normalizada (HGR), os valores
permaneceram na mesma ordem de grandeza para os quatro
materiais testados, variando entre 731 ¢ 608 mL min~' g! (Figura
3b). Esses resultados corroboram o comportamento de primeira
ordem em relagdo a dose de catalisador, ja descrito na literatura

para diferentes tipos de catalisadores [8].
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Figura 3. (a) Volume de hidrogénio produzido e (b) HGR
variando a dose de catalisador

Conclusées
A metodologia proposta para a sintese de carbonos mesoporosos
a partir de biomassa mostrou-se eficiente e ambientalmente
sustentavel, resultando em materiais com elevada area superficial
e distribuicdo homogénea de poros. A funcionalizagdo desses
suportes com nanoparticulas de Co e Ni possibilitou a obtencao
de catalisadores eficazes na producéo de hidrogénio por hidrolise
de NaBHi, com desempenho diretamente relacionado a
quantidade de metal depositado. Assim, o estudo evidencia a
viabilidade do uso de catalisadores sustentaveis para geragdo de
hidrogénio, contribuindo para o avanco de tecnologias limpas e
renovaveis na matriz energética.
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