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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um catalisador a base cobalto suportado em biochar derivado de gréos de soja ativado
com KOH (Co/BKOH) aplicado na produgdo de hidrogénio via solvolise do borohidreto de soédio (NaBH.) em agua (hidrélise) e metanol
(metandlise). As analises FTIR, DRX e MEV confirmaram a obtencéo do biochar e os efeitos da ativagdo com KOH na sua microestrutura. O
catalisador Co/BKOHdemonstrou excelente desempenho catalitico na geracdo de hidrogénio a partir da hidrélise e metanolise do NaBHa,
alcangando rendimentos de aproximadamente 86,2% e 91,3%, respectivamente, com base no teor total de hidrogénio disponivel. Destaca-se a
metandlise, na qual a conversdo maxima foi atingida em apenas 9 minutos, com uma elevada taxa de producéo de 3177,9 mL Hz'min '-g'. Os
resultados evidenciam o potencial do catalisador como uma alternativa eficiente, de baixo custo e sustentavel para geracéo limpa de hidrogénio,
contribuindo para o avanco de tecnologias de energia renovavel.

Palavras-chave: Biochar, Soja, Hidrogénio, NaBHa.

ABSTRACT - This work presents the development of a cobalt-based catalyst supported on KOH-activated biochar derived from soybean grains
(Co/BKOH), applied to hydrogen production via solvolysis of sodium borohydride (NaBH.) in water (hydrolysis) and methanol (methanolysis).
FTIR, XRD, and SEM analyses confirmed the successful synthesis of the biochar and the effects of KOH activation on its microstructure. The
Co/BKOH catalyst exhibited excellent catalytic performance in hydrogen generation from both hydrolysis and methanolysis of NaBHa,
achieving yields of approximately 86,2% and 91.3%, respectively, based on the total hydrogen content of the reagent. Methanol ysis achieved
maximum conversion in just 9 minutes, with a high hydrogen production rate of 3177.9 mL Ha.-min™'-g'. These results highlight the potential
of the catalyst as an efficient, low-cost, and sustainable alternative for generating clean hydrogen, thereby contributing to the advancement of
renewable energy technologies.
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Introducéo £ , |
O hidrogénio molecular (H-) tem se destacado como vetor i ) Xperimenta
energético promissor por sua alta densidade energética e Sintese do biochar ) )
emisséo zero de carbono (1). Entre as rotas de producéo, a Inicialmente, os gréos de soja foram secos em estufa a
hidrélise e metandlise do borohidreto de sédio (NaBHz) sdo 80 °C por 12 horas e entdo triturados em moinho analitico
eficientes, mas demandam o uso de catalisadores para por 5 minutos. Apos essa etapa, 0 material foi submetido a
superar limitagdes cinéticas. Catalisadores & base de metais um segundo ciclo de secagem nas mesmas condictes (80 °C
n&o nobres, como o cobalto, apresentam bom desempenho e por 12 horas), visando a completa remogao da umidade. Na
menor custo em comparagdo aos metais nobres, sequéncia, 1 g de biomassa e 0,5 g de ferroceno foram
especialmente quando suportados em materiais com alta mecanicamente misturados e carbonizados a 350 °C por 60
area superficial, como o biochar (BC). min _usando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Apbs
O biochar ¢é obtido via pirdlise (processo de resfrlamento’, a amostra foi transfe,rlc_ia para um a!mofarlz e
decomposicdo térmica) de biomassa lignoceluldsica, macerada até a obtencéo de um p6 fino e homogeneo. Para
apresentando normalmente uma estrutura porosa e grupos a ativacéo do BC foi adaptada a metodologia reportada por
funcionais oxigenados (2). Este estudo tem como objetivo Zhou et al. (3). Um grama do biochar e trés gramas de KOH
desenvolver e caracterizar um catalisador & base de biochar foram adicionados a 10 mL de agua destilada e mantidos sob
derivado de soja, ativado com KOH e impregnado com agitagdo por 24 h a temperatura ambiente. A amostra foi
particulas de cobalto, para aplicagio na geracio de entdo seca a 80 °C por 12 h e submetida & ativacéo térmica

hidrogénio via solvolise do NaBHs. a 700 °C por 2h (10 °C/min) em fluxo continuo de N.. Por
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fim, o material foi lavado com agua destilada quente (90—
100 °C) até pH neutro e seco a 80 °C por 12 h.

Preparagéo do catalisador

O Co/BKOH foi preparado via impregnacgao seguida
de redugdo quimica in situ. Inicialmente, BKOH (75 mg),
Co(NOs)2-6H20 (5 mmol) e acido citrico (30 mmol) foram
dispersos em 20 mL de agua destilada e sonicados a 10 °C
por 30 minutos. Posteriormente, 25 mL de uma solucéo de
NaBHs (30 mmol) foram adicionados gradualmente sob
agitacdo em banho-maria por mais 4 horas. O sélido
resultante foi separado por centrifugacéo e lavado com agua
destilada. Finalmente, o material foi seco a 60 °C por 12
horas.

Testes cataliticos

A atividade catalitica do material produzido foi avaliada
para a geracdo de hidrogénio, abrangendo experimentos em
hidrélise (meio aquoso) e metandlise (metanol). Para
compreender o impacto da temperatura, os testes foram
realizadosa 273 K, 323 K e 333 K, com cada condicao sendo
replicada em duplicata e a quantificacdo do hidrogénio
obtida pelo método de deslocamento de &gua. Em um
procedimento tipico, 40 mg de NaBH. foram adicionados a
10 mL de solvente (agua destilada ou metanol) e agitados
por 10 segundos. Em seguida, 10 mg do catalisador foram
adicionados ao reator. O volume de hidrogénio produzido
foi entdo mensurado e registrado pelo volume de agua
deslocada em uma bureta invertida (1).

O procedimento completo usado para a producdo do
catalisador é apresentado no esquema da Figura 1.

w __KoW _CoiNoy,+ 840 _ NeBM
Timpregnation " Reduction
BKOMCo

Flgura 1. Representagao esquematica do procedimento completo
de preparagéo do catalisador Co/BKOH.

Resultados e Discussao

A analise por FTIR (Fig.2A) revelou um aumento na
banda em ~3400 cm™, indicando a formagéo de espécies
Co-OH, e o reaparecimento da banda em ~1400 cm™. A
banda em 1581 cm™ sugere a preservagdo da estrutura
aromatica do BC, enquanto as bandas em 1227 e 1089 cm™!
indicam a presenca de grupos oxigenados residuais.

Os padrdes de difracdo de XRD (Figura 2B)
evidenciam que ambos os materiais apresentam picos de
difracdo alargados com maximos em 25 e 45° (20),
referentes aos planos (002) e (100), respetivamente, de
estruturas carbonéceas grafiticas. Para a amostra BKOH
também sdo observados picos finos em 20,7 e 42,3° (20),
provavelmente indicando a presenga de SiO.. A amostra
BKOH apresenta uma morfologia irregular,exibindo
estruturas aglomeradas com rugosidade e particulas com
tamanho de 54.5 + 24.2 nm (Figura 2C,D). Apo6s a insercdo
de cobalto, observasse a diminui¢do do tamanho das
particulas, 24,1 £ 9,9 nm (Figura 2E,F).

ADSBCA!

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Figura 2. Espectros de FTIR (A), difratogramas de raios X (B),
imagem de MEV da amostra BKOH (C) e sua distribuicdo de
tamanho de particula (D), MEV da amostra Co/BKOH (E) e sua
respectiva distribuicéo de tamanho de particula (F).

A amostra BKOH nao apresentou atividade catalitica.
Todavia, a amostra Co/BKOH promoveu a geracdo de
hidrogénio a partir do NaBH« para todas as condigdes
testadas. Como esperado, 0 aumento de temperatura também
incrementou o volume de H; produzido (Fig. 3).
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Figura 3. Producdo de hidrogénio via (A) hidrolise e (B)
metandlise de NaBH4 usando BKOH/Co como catalisador.
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O catalisador apresentou eficiéncia de 62% na
hidrélise a 40 °C em 30 minutos, enquanto na metandlise, a
mesma eficiéncia foi alcangada em 9 minutos. O melhor
desempenho foi observado na metandlise a 60 °C, com
liberacdo de 91,3% de H: em cerca de 9 minutos e HGR de
3177.9 mLuz min gei?, seis vezes maior que na hidrolise.
Esse resultado é atribuido a maior afinidade do metanol pela
superficie do catalisador, favorecendo a adsorcdo e
acelerando a cinética reacional.

Conclusdes
O catalisador Co/BKOH apresentou alto desempenho na
geragdo de H. via hidrdlise e metanolise do NaBH4, com
destaque para a metandlise a 60 °C. A abordagem
demonstrou ser eficiente e promissora.
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