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RESUMO

O borohidreto de sodio (NaBH.) tem alto conteido de hidrogénio (H2) e o catalisador mais
viavel para esse processo de desidrogenacdo é o Hidroxido Duplo Lamelar (HDL), por ser
altamente estavel em solugdes alcalinas, de facil producéo e baixo custo. Portanto, nesse estudo
objetivou-se avaliar a eficiéncia de um HDL e do HDL dopado com cobalto e cério como
catalisador da reagdo de hidrolise do borohidreto de sodio para a geragdo de H.. O HDL de
Mg/Al foi sintetizado e dopado com cobalto (Co) e cério (Ce) através do método de co-
precipitacdo com proporcdes de Mg/Al = 2 e Co/Ce = 3,25. A eficiéncia do catalisador Co-
Ce/HDL foi avaliada pelo volume de H puro gerado em fungéo do tempo, sendo o volume final
de 100 mL, a fim de estudar os efeitos das 4 varidveis: concentracdo do NaBHa4, dosagem do
catalisador Co-Ce/HDL, concentracdo do NaOH e a temperatura reacional. Os catalisadores
foram caracterizados por: Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Difracdo de Raios X (XRD) e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR). As caracterizac6es dos catalisadores mostraram as diferencas do HDL e do Co-
Ce/HDL, confirmando que para composito preparado com adicdo dos metais Co e Ce apo0s a
sintese do HDL, apresentou uma morfologia com camadas menores, finas, irregulares e o
tamanho do cristal diminui, portanto a area superficial aumentou, em comparacdo com o HDL,
0 que favorece na atividade catalitica. No estudo catalitico, 0 menor tempo da reacéo catalitica
obtido foi de 3,25 minutos e a mais alta taxa de geracdo de H foi de 52,54 mL/min. A ordem
da reacdo foi 0,3; 1,2 e 0,2 para 0 NaBHs, o catalisador (Co-Ce/HDL) e NaOH,
respectivamente, o que significa que a reacdo se tornou mais eficiente na geracéo de Hz quando
se adicionou 0 Co-Ce/HDL e para os demais reagentes a reacdo menos significativa, pois a
ordem de reacgdo € proxima a zero. A energia de ativacdo foi de 34,44 kJ/mol, sendo um valor
baixo em comparagdo com dados da literatura, indicando que com o catalisador Co-Ce/HDL a
reacdo necessita menos energia para que ocorra. O mecanismo da reagdo acontece na superficie
do catalisador. A reutilizacdo do catalisador apresentou boa estabilidade e atividade catalitica
dentro dos 7 ciclos estudados. Portanto o NaBH4 é um bom material armazenador de Ha, porque
mesmo em minimas concentragdes de NaBH4 obteve-se elevadas taxas de geragdo H: e
adicionalmente o catalisador Co-Ce/HDL mostrou bons resultados cataliticos na producéo de
H> puro. Estes resultados indicam que o material estudado (Co-Ce/HDL) é promissor para gerar
H. para alimentar uma célula a combustivel tipo PEM, com a finalidade de gerar energia de
baixa escala para dispositivos eletrdnicos.

Palavras-chaves: Hy, energia verde , hidroxido duplos lamelares, geracéo de energia.



ABSTRACT

Sodium borohydride (NaBH4) has high hydrogen (H2) content and the most viable catalyst for
this dehydrogenation process is the Double Lamellar Hydroxide (LDH), because it is highly
stable in alkaline solutions, easy to produce and low cost. Therefore, this study aimed to
evaluate the efficiency of a LDH and LDH doped with cobalt and cerium as a catalyst for the
hydrolysis reaction of sodium borohydride for H> generation. The LDH from Mg/Al was
synthesized and doped with cobalt (Co) and cerium (Ce) through the co-precipitation method
with Mg/Al = 2 and Co/Ce = 3.25 ratios. The Co-Ce/ LDH catalyst efficiency was evaluated by
the volume of pure Hz generated as a function of time, the final volume being 100 mL, in order
to study the effects of 4 variables: NaBHa4 concentration, Co-Ce/ LDH catalyst dosage, NaOH
concentration and the reaction temperature. The catalysts were characterized by: Optical
Microscopy (OM), Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Diffraction (XRD) and
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The characterizations of the catalysts showed
the differences of LDH and Co-Ce/LDH, confirming that for the composite prepared with
addition of the metals Co and Ce after the synthesis of LDH, presented a morphology with
smaller, thin, irregular layers and the crystal size decreases, therefore the surface area increased,
compared to LDH, which favors in the catalytic activity. In the catalytic study, the shortest
catalytic reaction time obtained was 3.25 minutes and the highest Hz generation rate was 52.54
mL/min. The order of the reaction was 0.3; 1.2 and 0.2 for NaBHa4, the catalyst (Co-Ce/LDH)
and NaOH, respectively, which means that the reaction became more efficient in H> generation
when Co-Ce/LDH was added and for the other reactants the reaction less significant because
the order of reaction is close to zero. The activation energy was 34.44 kJ/mol, a low value
compared to literature data, indicating that with the Co-Ce/LDH catalyst the reaction requires
less energy to occur. The reaction mechanism takes place on the surface of the catalyst. The
reuse of the catalyst showed good stability and catalytic activity within the 7 cycles studied.
Therefore NaBHya is a good Hz storage material, because even at minimal NaBH4 concentrations
high H generation rates were obtained and additionally the Co-Ce/LDH catalyst showed good
catalytic results in the production of pure H,. These results indicate that the studied material
(Co-Ce/LDH) is promising for generating H> to power a PEM-type fuel cell to generate low-
scale power for electronic devices.

Keys words: Hy, green energy, lamellar double hydroxide, energy generation.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Infraestrutura para obtencdo, armazenamento e utilizacdo do hidrogénio .............. 17
Figura 2 — Diagrama de extracdo de hidrogénio da reacao de hidrdlise de borohidreto de sodio
para alimentar Uma CEIUIAPEM ........ccccoiiiiiiic e 19
Figura 3 — Metais mais usados como componentes de catalisadores em pesquisas da reacéo de

hidrolise do bOrohidreto de SOUIO .......cveviieiieiiie e 22
Figurad — EStrutura do HDL .......oouveiiiie et 24
Figura 5 — Desenho do Sistema UtHHiZAd0 ...........oceviiieiiiiii e 29
Figura 6 — Imagem MO de: (a) HDL, (b) Co-Ce/HDL método 1, (c) Co-Ce/HDL método 2
.................................................................................................................................................. 32
Figura 7 — Imagens MEV dO HDL ........coovoiieeceece e 34
Figura 8 — Imagens MEV do Co-Ce/HDL MEtOAO 1 .......cccceriviiiieiiiiieieesieseese s 35
Figura 9 — Imagens MEV do Co-Ce/HDL MELOUO 2 ........ccceruririirriienieieesiese s 36
Figura 10 — ESPectro EDS dO HDL .....c..ooiiiiieecie sttt 37
Figura 11 — Espectro EDS do Co-Ce/HDL MEtodo 1 .......ccocoveiviiieiiciecic e 37
Figura 12 — Espectro EDS do C0o-Ce/HDL MEtOUO 2 .......cceveuerierieieieieieese e s 38

Figura 13 — DRX das amostras de: HDL, Co-Ce/HDL (método 1), Co-Ce/HDL (método 2).. 38
Figura 14 — Espectro FTIR das amostras de: HDL, Co-Ce/HDL (método 1), Co-Ce/HDL

(0 L=] (0T [o 2 ISR 40
Figura 15 — Volume de H2 vs tempo, para o efeito NaBH4 (0,94 M NaBH. e 0,1 g Co-Ce/HDL)
.................................................................................................................................................. 42
Figura 16 — In (HG) vs In (concentracdo do NaBH4) (0,94 M NaOH e 0,1 g Co-Ce/HDL)
.................................................................................................................................................. 43
Figura 17 — Volume de H> vs tempo, para a dosagem do Co-Ce/HDL (0,198 M NaBH4 e 0,94
Y N0 = ) TP 44
Figura 18 — In (HG) vs In (concentragdo do Co-Ce/HDL) (0,198 M NaBH4 e 0,94 M NaOH)
.................................................................................................................................................. 45
Figura 19 — Volume de H> vs tempo, para o efeito do NaOH (0,198 M NaBH4 e 0,025 g Co-
(011 | ) TSSOSO 46
Figura 20 — In (HG) vs In (concentracdo do NaOH) (0,198 M NaBH4 e 0,025 g Co-Ce/HDL)
.................................................................................................................................................. 47

Figura 21 — Volume de H2 vs tempo, para o efeito da temperatura (0,198 M NaBHa4, 0,94 M
NaOH € 0,025 g CO-CE/HDL) ......cuiiieieeieieie ettt sttt sreenaenen 49



Figura 22 — Taxa de geracdo de H» vs temperatura (0,198 M NaBH4, 0,94 M NaOH 0,025 g e

(000 =T | ] I TSP URRTROPTRN 49
Figura23 —Inkvs 1/T, paraafaixade 298 @ 318 K ........ccccoveieiieieeie e 51
Figura 24 — VVolume de H> vs tempo, para a reutilizacdo do catalisador (0,198 M NaBHjs, 0,94
M NaOH e 0,1 g Co-Ce/HDL)
.................................................................................................................................................. 94

Figura 25 — Taxa de geragdo H. vs ciclos cataliticos (0,198 M NaBHs, 0,94 M NaOH e 0,1 g
COCOIHDL) vttt ettt e bbbt ne bt e n e e ne e e e ens 54



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Poder calorifico de diferentes COMBUSLIVEIS .........ccoceviiiiiiiiinieeee e 16
Tabela 2 — Hidretos intermetalicos MaiS USAA0S .........ccuvrirrierierienieniesiesieseeee e 18
Tabela 3 — Hidretos metalicos COm alto %0 Ha .....c..cveieiieiiieiicececccee e 18
Tabela 4 — Visdo geral dos catalisadores mais destacados ...........ccccoveverirnenieenesieneee e 21
Tabela 5 — Alguns cations M?* e M3*, reportados para a sintese de HDL ..........c.cccoovveevennne. 25

Tabela 6 — Constantes das velocidades de reacdo de ordem zero, para a faixa de 25 a 45 °C



HDL
PEM
MHy
ABxH,
MEHx
pH
DRX
FTIR
MEV
EDS
HG
MO

LISTA DE ABREVIATURAS

Hidroxidos Duplos Lamelares

Célula a combustivel de membrana de eletrélito polimérico
Hidretos binarios

Hidretos intermetélicos

Hidretos complexos

Potencial hidrogeniénico

Difracdo de Raio X

Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier
Microscopia Eletrénica de Varredura

Espectroscopia por Energia Dispersiva

Taxa de geragéo de hidrogénio

Microscopia Otica



2.1.
2.2.

3.1.
3.2.
3.2.1.
3.2.2.
3.3.
3.3.1.
3.3.2.
3.3.2.1.
3.3.3.
3.3.4.
3.4.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
44.1.
4.4.2.

4.4.3.
4.4.4.
4.5.

5.1

5.1.1.
5.1.2.
5.1.3.

SUMARIO

LN EI0] 5161070 IO 13
OBUJIETIVOS ..ottt sttt re et e 15
(G- - | SRS SUURTRSPRRRTRS 15
ESPECITICOS ...ttt 15
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ot 16
Hidrogénio COmOo VELOr ENEIGELICO .......cviivieieeie et 16
HiIdretoS MELAIICOS ......eivveieieieee e 17
NABH. <. 19
Hidrolise do NaBH4 catalisada ..........cccovvevveiiiiiiiiiiee s 20
Importancia dos CataliSAAOIES ..........c.ceeciiiieiieiicie e 21
Catalisadores ahase de CO ....cvevveieiiie i 22
HDL como SUPOIte CAtAlitiCO ......coveueiiiiiiieieieeee e 23
Estrutura e composiCa0 d0 HDL .........cccoooiiiiiice e 24
Ce como dopante CAtalitiCO ........cceevveiieiice e 25
ComMPASILOS CO-COI HDL ...ttt 26
MECANISMO T FEAGAD ......veviviiieiieiieie ettt bbbttt 26
MATERIAIS E METODOS .....coouiiiiieieieieeieissiessss et 28
Sintese do HDL (IMQ-Al) ..ot 28
Sintese do compoSIto CO-Ce/ HDL ........cccooiiiieiicie e 28
PrOQUGED 8 H2 ..ttt 29
CaracterizaGao das SINESES ........cvierieererieiee e e 30
Microsocopia Otica (IMO) .........covieevireereeeeeeeeeseeseeesees s ese et en st sesn s 30
Microsocopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
DISPEISIVA (EDS) ...ccuviiiiiiiiiiieeiee ettt 30
Difragao de Raio X (DRX) ...ccviiiiiiieiieiisiesieeie et 30
Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) .................. 30
Reutilizag8o do catalisador (CO-Ce/HDL).........cccviiiiiiiiiie e 31
RESULTADOS E DISCUSSOES ......oovviiniieiesieise s 32
Caracterizag0es dos CataliSA00rES ..........cccviieiiriiei s 32
MicCroScopia Otica (M) ........viueieeceeeeeeeeeeeeeeeee et ee et n st en s 32
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ..o 33

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS) ............ 36



5.1.4. Difracdo de Rai0 X (DRX) ..ueiiiiiiiieieiiesiieie ettt ste e snee s 38

5.1.5. Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) .................. 39
5.2. Testes preliminares do catalisador (Co-Ce/HDL).........ccccvevviiievieic i 41
5.3. EfEito dO NABH4 ... 41
5.4. Efeito do catalisador (CO-Ce/ HDL) .....ccceiieiiiieiie e 44
5.5. EfEIt0 dO NAOH ... e 46
5.6. Efeito da TEMPEIatUIa .......cccvi ettt ee e 48
5.6.1. ENergiade atiVaGlo .........c.ccveiieiieiieiiie e e eie sttt sta e ns 50
5.7. Reutilizacdo do catalisador CO-Ce/HDL .........cccceiiiiiiiiiisieeee s 53
6. CONCLUSOES .....oooiiiiiisic s 56
7. PERSPECTIVAS ...ttt sttt st enaans 57

REFERENCIAS ..ottt ee et e et et e e e s e e e s et e e et et e et et e s et e e er e e eseseseseees e eeseneeeraeeeas 58



13

1 INTRODUCAO

Atualmente, o combustivel mais promissor € o Hy, por ser um vetor energético e ndo
uma fonte de energia, podendo ser obtido a partir de combustiveis fdsseis, fontes solares,
bioldgicas ou elétricas, no entanto, estas gastam mais energia a cria-lo do que ao queima-lo.
Por conseguinte, um dos principais problemas que persistem na adogéo do H. molecular como
vetor de energia € seu armazenamento. Como o H: é gasoso é necessario comprimi-lo para seu
posterior uso; assim, pode ser absorvido e/ou adsorvido por determinados materiais solidos,
sendo o gas libertado posteriormente pelo aquecimento ou diminuicdo da pressdo. Dentre 0s
materiais mais utilizados no armazenamento do H> se encontra os hidretos metalicos como é o
borohidreto de sodio (NaBH4) (KOVAC, PARANOS e MARCIUS, 2021).

O borohidreto de sodio é um solido estavel a temperatura ambiente e se destaca como
proeminente entre os hidretos quimicos devido a sua alta capacidade de armazenamento de H>
(10,8% em peso) e nos USOS operacionais que Sao seguros para 0 meio ambiente. A reacdo da
hidrolise do borohidreto de sodio € de natureza exotérmica e o Hz produzido € altamente puro,
sendo o subproduto gerado o metaborato de sddio hidratado (KAUR, GANGACHARYULU e
BAJPALI, 2018).

Desta forma, para facilitar a velocidade de formacéo de H- a reagédo deve acontecer em
meio alcalino em presenca de um catalisador. Neste estudo propfdem-se a utilizagédo do
Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) como catalisador, pois 0 mesmo é estavel em condicdes
altamente basicas, além de ser de facil producdo, econémico e reutilizavel. Os HDLs sdo
materiais formados pelo empilhamento de camadas de hidroxidos mistos de cations divalentes
e trivalentes contendo anions hidratados entre as camadas (MOSTAJERAN et al., 2017).

Essas camadas sdo faceis e econdémicas de preparar, além disso sdo estaveis em agua.
Sua natureza lamelar, ampla gama de possiveis composi¢fes quimicas, capacidade de troca
aniodnica ajustavel e propriedades quimicas altamente versateis, tém feito que os HDLs sejam
excelentes precursores para a preparacéo de materiais altamente dispersos com altas cargas de
metal. O HDL mais estudado é a hidrotalcita (MgAI-COs) e seus similares, o qual pode ser
sintetizado por diferentes métodos sendo o mais comum o de co-precipitacio de Mg?* e
solucdes diluidas de AI**, através da mistura de solug@es contendo ions carbonato e hidroxido
(FORANO et al., 2013; TAMBOLI et al., 2015).

Neste caso 0 HDL atua como um estabilizador para que a reagéo de H> seja controlada,
além disso, 0 HDL serve de suporte para varios metais, que podem ser introduzidos durante ou

apos a sintese sendo considerados como dopantes. Os dopantes como os ions de cobalto e cério
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propiciam um aumento na eficiéncia da reagdo, melhorando o desempenho na atividade
catalitica, pois alteram a area superficial, além disso o cobalto interage fortemente com os ions
borohidretos (MOSTAJERAN et al., 2017; TAMBOLI et al., 2015). A reacdo catalisada da
hidrolise do borohidreto de sodio produz maior fluxo de hidrogénio puro que serve para
alimentar células a combustiveis, destacando-se a célula a combustivel de membrana de
eletrolito polimérico (PEM) pois demanda menor quantidade de hidrogénio para seu
funcionamento. A energia gerada e usada principalmente em dispositivos eletrénicos de baixa
poténcia, sendo uma alternativa energética atrativa para a geracao de dispositivos (NUNES et
al., 2016).

Diante do exposto, 0 objetivo do presente estudo € determinar os efeitos cataliticos dos
compositos de HDL dopado com cobalto e cério - Co-Ce/HDL sobre a reacdo de geracdo do H:
através da hidrélise do borohidreto de sodio, assim como avaliar as varidveis operacionais para

0 seu melhor rendimento.
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2 OBJETIVOS

2.1. Geral

Sintetizar e determinar a eficiéncia catalitica do HDL e do compdsito Co-Ce/HDL
sobre a reagdo de hidrolise do borohidreto de sodio para a geragéo do H.

2.2. Especificos

o Sintetizar e caracterizar o HDL isolado e o compdsito Co-Ce/HDL,;

o Determinar a eficiéncia da reacdo da hidrolise do borohidreto de sédio com os
catalisadores;

o Determinar os parametros cinéticos da velocidade de formacdo de H> e a energia
de ativacdo a partir da reacdo da hidrolise do borohidreto de sédio;

o Investigar a possibilidade de reutilizagdo dos catalisadores.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Hidrogénio como vetor energetico

Atualmente existe a possibilidade de esgotamento dos combustiveis fdsseis e a
demanda e o prego da energia aumentam cada vez mais conforme aumenta a populagdo. Além
disso, os combustiveis convencionais sdo altamente poluentes, sendo um problema ambiental a
nivel mundial, portanto é necessario o desenvolvimento de energias limpas e eficientes
(BALBAY e SAKA, 2018).

O hidrogénio é o elemento quimico mais leve e abundante do mundo, o qual se
encontra ligado a outros compostos quimicos, além de ser considerado como vetor energético
ideal para a substituicdo dos combustiveis fosseis, devido a seu alto poder calorifico de 119,93
kJ/kg, assim é o combustivel que libera mais energia em comparagao com outros combustiveis
(Tabela 1), e ndo produz contaminagdo ambiental, por tanto se tem muito interesse no
desenvolvimento e produgéo de H.. (TAMBOLI et al., 2015).

Tabela 1 — Poder calorifico de diferentes combustiveis

Poder Calorifico Superior Poder Calorifico Inferior
Combustivel
(kJ/kg) (a 25 °C e 1 atm) (kJ/kg) (a 25 °C e 1 atm)
Hidrogénio 141,86 119,93
Metano 55,53 50,02
Propano 50,36 45,6
Gasolina 47,5 44,5
Gasoleo 44,8 42,5
Metanol 19,96 18,05

Fonte: Guilherme e Castro, 2012.

O H2 € o combustivel do futuro e pode ser gerado a partir de fontes limpas e verdes. O
maior problema deste combustivel é o armazenamento. Os métodos mais usados para
armazenar Hx nos estados gasoso, liquido ou sélido, sdo os seguintes: como gas comprimido
em tanques pressurizados, como liquido em tanques criogénicos, ou como sélidos em hidretos
metalicos ou materiais nanoestruturados (Figura 1) (RUSMAN e DAHARI, 2016). Apesar de

muitas vantagens, o armazenamento de Hz é o principal problema, devido a alta inflamabilidade
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do Hz, devendo-se tomar medidas de seguranga adequadas durante a producdo, armazenamento
e uso do H.. Além disso, apresenta baixissima densidade no estado gasoso a temperatura
ambiente, sendo necessario comprimi-lo para que se torne compacto o suficiente para ser

utilizado em aplicacbes moveis (DUTTA, 2014).

Figura 1 - Infraestrutura para obtencdo, armazenamento e utilizacao do hidrogénio.

FONTE HIDROGENIO ARMAZENAMENTO APLICACOES
ENERGETICA
Q

—»{ Tanques pressurizados — ﬂ
L ) B 1

Energias | N H 5 \ .
Renovaveis

Tanques criogénicos - E
} [*="]

—h‘ Hidretos metalicos S \P

Fonte: Autor, 2021.

Para que o H: seja o combustivel do futuro, o problema do armazenamento do H», que
é atualmente o maior obstaculo a substituicdo de combustiveis fosseis, deve ser resolvido.
Assim, novas pesquisas nesta area sao necessarias para viabilizar uma economia do hidrogénio
baseada em energias renovaveis e para gerar energia em baixa escala. Neste contexto entre 0s
materiais mais utilizados no armazenamento do H» se encontram os hidretos metalicos
(DAWOOD, ANDA e SHAFIULLAH, 2020).

3.2. Hidretos metélicos

S&o compostos quimicos binarios formados por Hz e um elemento metalico. O metal
atua com sua menor valéncia e, portanto, formam um Unico hidreto, sendo sélidos cristalinos a
temperatura ambiente (LUO et al., 2020).

Nem todos os hidretos metalicos tém a capacidade de armazenar Hz, mas o interessante
é que ha hidretos metalicos, como por exemplo os complexos hidretos, que se caracterizam por

ser utilizados em aplicagdes de armazenamento de Hy, pois tem quantidades altas de H, em um
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volume pequeno. Portanto, o H> é liberado na forma de gas por difusdo, sendo o processo por
aquecimento a temperatura constante (ADELHELM e DE JONGH, 2011). Além disso, 0 H>
gerado é de alta pureza a partir da reacdo de hidrolise o que facilita para o transporte,
armazenamento e bombeamento a condicGes padroes (MAZLOMI e GOMES, 2012).

Para que seja um bom armazenador de Hz, o material deve ter as seguintes
caracteristicas: altas atividades gravimétricas e volumétricas de armazenamento de Hz, boa
absorcéo e dessorcéo, estabilidade termodinamica, além de apresentar vantagens de seguranca
em seu uso e para 0 meio ambiente (RUSMAN e DAHARI, 2016).

Os hidretos metalicos podem ser classificados em trés grupos: hidretos binarios MHy,
hidretos intermetalicos ABxHy e hidretos complexos MEHy, sendo os hidretos intermetalicos
(Tabela 2) de baixa capacidade de armazenamento de Hz e muito custoso para adquiri-lo.
Geralmente os hidretos bindrios mais comuns sdo os hidretos com ligacGes idnicas ou
covalentes como LiH, MgH> e AlH3, portanto precisam de temperaturas muito altas para que
ocorra o processo de desidrogenacdo (LUO et al., 2019). A melhor op¢do os complexos hidretos
metalicos (Tabela 3) como os: borohidretos (MBH.) e alanatos (MAIH4), que tém altas
capacidades teoricas de armazenamento de H:, boas propriedades termodindmicas e de
absorcéo / dessorcédo de H> (SCHNEEMANN et al., 2018).

Tabela 2 — Hidretos intermetalicos mais usados

Temperatura
Composto intermetalico Hidreto intermetalico H> (% Peso)  dareagdo (K)
LaNis LaNisHe 1,37 295
FeTi FeTiH: 1,89 185
Mg:zNi Mg2NiH4 3,59 255
ZrMn; ZrMnzH: 1,77 440

Fonte: Rusman e Dahari, 2016.

Tabela 3 — Hidretos metalicos com alto % H:

Temperatura da

Hidretos Metalicos H> (% Peso)

reacao (°C)
MgH: 7,6 150-250
LiH+LiNH- 10,4 500
LiAIH4 10,5 150-220
NaAlH. 7,4 60
NaBH. 10,8 23
LiBH4 18,3 600

Fonte: Adaptado de Prabhukhot Prachi, Wagh Mahesh E Gangal Aneesh, 2016.
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Portanto os hidretos metélicos complexos oferecem geracdo de H» altamente puro,
sendo o NaBHs que opera em condigdes de temperatura e pressdes padrdo, além disso
apresentam seguranga em seu uso e para o0 meio ambiente (YUAN et al., 2012).

Novas pesquisas mostraram que se pode melhorar as variaveis de absorc¢éo / dessorcao
do hidrogénio com a adicéo de catalisadores aos hidretos metélicos que aumentam a velocidade
de H gerado pela reacdo de hidrolise (RUSMAN e DAHARI, 2016).

3.2.1. NaBHa4

O NaBHa4 é um hidreto metalico complexo, sendo o mais estudado por sua estabilidade
ao ar, seguranca em sua utilizacdo e alta capacidade de armazenamento de H, (ARZAC e
FERNANDEZ, 2015), além de apresentar caracteristicas de n&o inflamabilidade, néo toxidez
por sua natureza e facilidade na geracdo de H> (YUAN et al., 2012). Assim, oferecem
vantagens, como, armazenamento econdmico em compara¢do a outros métodos classicos;
desidrogenacdo a condi¢Ges ambientais e 0 processo de hidrélise e reciclagem dos boratos sao
simples (ABDELHAMID, 2020).

Portanto, 0 NaBH4 é um bom material para o transporte de H2 no estado sélido e pode
gerar Hy altamente puro a partir da hidrolise para aplicacdes portéteis, devido a sua alta
capacidade gravimétrica de H> e sua estabilidade forte em soluges alcalinas, sendo o0s produtos
da reacdo de hidrélise seguros para 0 meio ambiente (KE et al., 2015).

A reacdo de hidrolise gera H> em que a metade do H. é fornecido pela 4gua, sendo o
H. altamente puro ideal para ser usado como combustivel em células a combustivel (Fig. 2),
destacando-se a célula PEM para aplica¢des portateis (IZGI et al., 2019).

Figura 2 - Diagrama de extra¢éo de hidrogénio da reacéo de hidrolise de NaBH4 para alimentar uma célula
PEM.

» circuito externo ' _
S e

NaBH; + 2H,0 - NaBO, + 4H, + calor

Fonte: Adaptado de Xu et al., 2020.
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As células a combustivel sdo dispositivos para converter energia quimica em energia elétrica,
na figura 2, o combustivel utilizado é H> da reagdo de hidrolise do borohidreto de sodio, que é
alimentado ao anodo, onde ocorre a reacdo de oxidagdo, a molécula H> é dividida em ions de
hidrogénio e elétrons. Os protons atravessam o eletrélito e chegam até ao catodo, e os elétrons
fluem através de um circuito externo, onde eles fornecerao eletricidade a um dispositivo elétrico
(XU et al., 2020).

3.2.2. Hidrolise do NaBH4 catalisada

Dentre dos materiais mais testados para a hidrolise se encontra 0 NaBH4 que foi
descoberto em 1940 por Schlesinger e Brown, sendo o primeiro trabalho publicado em 1953.
O NaBHjs € o Gnico hidreto metalico complexo que opera em condigdes padrdo e tem uma ampla
gama em aplicagdes (LEY et al., 2015).

A reacdo de hidrolise é um processo espontaneo e exotérmico de 210 kJ/mol, sendo

ideal quando o NaBHj, é totalmente hidrolisado, sendo representada pela reacéo 1:

NaBH, + 2H,0 — NaBO, + 4H, + calor 1)

Entdo sdo necessarios dois mols de dgua para reagir com um mol do borohidreto de
sodio para liberar quatro moles de hidrogénio, mas na pratica isso ndo acontece porque é
necessario um excesso de agua, pelo que se considera a variavel x, que representa o fator de

hidratagdo, assim se tem a reagéo 2:
NaBH4 + (2 + X)Hzo - NaBOZ.XHzo + 4H2 + calor (2)

Portanto, se formam os metaboratos de sddio hidratados como o NaBO».2H,0, quando
X = 2; assim %H., = 7,3% em peso, e forma NaBO2.4H>0, quando x = 4; assim %H> = 5,5% em
peso. SO quando x = 0; se tem %H> = 10,8 % em peso (NUNES et al., 2016).
Segundo a reacdo estequiométrica, 1 g de NaBH4 hidrolisado em sua totalidade, gera
2,37 L de H, em temperatura e pressdo ambiente (MUIR e YAO, 2011).
A reacdo pode-se dar em presenca de acidos organicos e inorganicos, que atuam como
catalisadores, mas a reacao se torna incontrolavel e muito rapida, afetando a estabilidade da

reagdo, entdo dificulta-se a medigdo de H (IZGi et al., 2019). Portanto, geralmente se adiciona
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NaOH para desacelerar a auto-hidrolise e para que a reacdo seja estavel e controlavel
(ABDELHAMID, 2020).

Conforme comega a gerar-se o subproduto NaBO: a produgéo de H> diminui, devido
0 NaBO; formar um precipitado, causando um aumento na viscosidade da solucdo, além de
aumentar o pH, pois o NaBO; é altamente alcalino (TAMBOLI et al., 2015). Portanto, o
aumento do pH é um fator chave que influi na reatividade da 4gua e na reducéo da solubilidade
do NaBHjs, sendo a reagdo muito lenta sem um catalisador (WANG et al., 2017).

A temperaturas baixas, a reacdo de hidrolise apresenta desvantagens como produgédo
baixa e conversdo lenta de Hy, sendo a cinética da reagdo lenta (BALBAY e SAKA, 2018).
Portanto é necessario a adicdo de catalisadores, que desempenham um papel fundamental na
geracdo de Ha por que reduzem a energia de ativacdo e melhora a velocidade da geracao de H:
(LEE et al., 2019).

3.3. Importancia dos Catalisadores

As primeiras pesquisas sobre a reacdo de hidrolise do NaBH4 ocorreu em 1953,
mostrando bons resultados ao usar o CoCl> como catalisador, gerando boretos de cobalto a
condigdes padrdo (MOSTAJERAN et al., 2017).

Desde entdo, existem muitos trabalhos que relatam a utilizagéo de catalisadores de
metais nobres como Pt e Pd, nanoparticulas de ruténio confinado em zedlita, Pt/Ru suportado
em 6xido de metal e nanoparticulas bimetalicas de Au/Ni, que apresentam boas atividades
cataliticas e alta estabilidade ciclica, mas devido ao alto custo e escassa disponibilidade dos
metais, as pesquisas se enfocam em catalisadores mais econdmicos e eficientes. Assim, nos
ultimos anos se tem mais aten¢do nos metais ndo nobres, sendo catalisadores mais promissores
e de menor preco (Tabela 4) (Figura 3), destacando-se os catalisadores a base de cobalto, porque

apresentam alta atividade catalitica e reciclabilidade (KE et al., 2015).

Tabela 4 — Visdo geral dos catalisadores mais destacados

Catalisador / % H:
) Taxa de H» NaBHs  Temperatura
Catalisador suporte )
(L u. mint g Cat?) (% peso) (°C)
(9, % peso) peso
CoCl; 0,509 11,4 1 20 6,8

CoB 0,059 1,1 20 20 4,2



22

Co-W-B-Ni 10,00 ¢ 15 20 30 4,2
Co-Mo-B 0,029 1131 31,25 25 6,43
Pt-LiCoO> 0,269,15% 3,1 20 22 4,2

Ru 0,509,2 % 2,1 25 23 5,2
Ni-Ru 0,029 0,05 46 22 5,88

Fonte: Adaptado de Xie, Wang e Li, 2015.

Figura 3 — Metais mais usados como componentes de catalisadores para a reacdo de hidroélise do
borohidreto de sddio.

' And other elements 5.7%

Fonte: Demirci 2015.

3.3.1. Catalisadores a base de Co

Na atualidade precisa-se de catalisadores de baixo custo e altamente ativos,
considerando uma boa opcao os catalisadores a base de Co, sendo o mais relatado o Co-B
derivado da reducdo do sal de cobalto, mas apresenta problemas de aglomeracdo de particulas
e baixa area superficial, necessitando de suportes para que contribuam a regeneragéo de sitios
ativos e aceleracdo catalitica (Ding et al., 2021)

Novos catalisadores mais eficientes, altamente cataliticos e que atendam os requisitos
da reacdo tem sido estudados, destacando-se os sais de cobalto (II) como: CoCl,, CoSQs,
Co(CH3COO0)2, Co(NOs3)2, sendo o CoCl, 0 mais reativo, aproximadamente 4 vezes mais em
comparacao das outras, sendo na seguinte ordem de reatividade:

CoCl3.6H20 > C0S04.7H20 > (CH3C00)2C0.4H,0 > Co(NO3)2.H20.
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O cétion Co*2 ¢ atraido fortemente por sua natureza eletrofilica para os fons BH4", além
disso os ions CI- apresentam um alto coeficiente de difusdo em comparagdo com outros sais, 0
gue aumenta a velocidade de reacdo. Para aumentar a atividade catalitica e fornecer uma grande
area superficial, os catalisadores sdo suportados com diferentes materiais como exemplo, 0 Co*?
ou CoCl, suportados com 6xido de alumina, zeodlita, nanotubos de carbono etc. (KAUR,
GANGACHARYULU e BAJPAL, 2018).
Outro material bastante promissor € 0 HDL, por suas excelentes propriedades estruturais
e quimicas que permitem um bom desempenho catalitico do material final (TAMBOLI et al.,
2015).

3.3.2. HDL como suporte catalitico

Os catalisadores de cobalto relatados anteriormente, em especial o CoCl».6H.O que
apresenta excelentes propriedades cataliticas, mas quando acontece a reacdo de hidrolise do
NaBH4 se forma o subproduto conhecido como NaBO-. A medida que se gera 0 NaBO; a reagio
tende a ser mais alcalina, afetando a velocidade da reacdo, portanto se tem o risco de desativacao
do catalisador e que a rea¢do ndo aconteca em sua totalidade. Uma possibilidade de minimizar
esse efeito ¢ o desenvolvimento de suportes cataliticos para o Co?*, sendo as seguintes
caracteristicas desejaveis do suporte: alta durabilidade em solucGes alcalinas, alta atividade
catalitica, econémicos e de facil producdo. Assim surge o HDL como uma boa opc¢éo de suporte,
pois eles mantem propriedades originais mesmo na presenca de NaBO:; ((KAUR,
GANGACHARYULU e BAJPAI, 2018; TAMBOLI et al., 2015).

Os Hidrdxidos Duplos Lamelares (HDLs), também conhecidos como hidrotalcita, sdo
um grupo de materiais de natureza basica, que pode ser sintetizado através do empilhamento de
camadas de hidroxidos mistos de cations metalicos divalentes e trivalentes contendo anions
hidratados intercalando entre eles (TAMBOLI et al., 2015).

Os HDLs tém como formula geral:

[M2+1—z M3+1—Z(OH)2]Z+ Cn_z/n . mHZO (3)

Onde, M?* e M3 representam os cations metalicos divalente e trivalente, respectivamente, da
lamela, C™ representa um anion na regido lamelar conjunto com m que representa o nimero de
moles de agua e z representa a razdao M**/(M?* + M**) (FORANO et al., 2013).
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3.3.2.1. Estrutura e composi¢do do HDL

Os HDLs sdo estruturas macroporosas, baseadas em particulas agregadas
bidimensionais, caracterizando-se por sua mesoporosidade interparticulas (MOSTAJERAN et
al., 2017). O HDL mais estudado é a hidrotalcita (MgsAl2(OH)16C03.4H20, que resulta das
camadas da brucita Mg(OH). (Figura 4) s&o carregadas positivamente, devido a uma
substituicdo parcial de cétions divalentes por trivalentes, e os ions COs% interlamelares entre
as camadas mantém a eletroneutralidade (BUKHTIYAROVA, 2019).

Figura 4 - Estrutura do HDL

Fonte: Adaptado de da Silva e colaboradores, 2021

Sendo o dominio interlamelar do HDL constituido essencialmente dos dnions CO3? e
o teor da H>O dando como resultado um material isoestrutural (TAMBOLI et al., 2015).

As possiveis combinacdes mais usadas de cations divalentes sdo: Zn?*, Mg?*, Mn?*,
Fe?*, Co?*, Ni%*, Cu?* e Ca?* e dos cétions trivalentes sdo: AI¥*, Mn®*, Cr¥*, Fe**, Co®", Ni** e
La®*. Geralmente os cations metalicos so distribuidos aleatoriamente nas camadas de suas
estruturas hexagonais, no entanto, os HDLs sdo representados com equacdes estequiométricas
apenas para indicar de uma forma simplificada o que se estd estudando (RICHETTA et al.,
2017).

Na tabela 5, se encontram as combinac6es de cations para as possiveis sinteses de HDLs

(FORANO et al., 2013).
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Tabela 5 — Alguns cations M?* e M®*, reportados para a sintese de HDL

Cations
Y/
M2+
Al Ga Sc Cr Mn Fe Co
Mg X X X X X X X
Ca X X X X X
Mn X
Fe X X
Co X X X X X
Ni X X X X X X
Cu X X X
Zn X X X X X

Fonte: Adaptado de Forano e colaboradores, 2013

Atualmente, esses materiais tém muitas aplicacdes devido a sua estrutura e composicao
quimica, sendo usados como: catalisadores, suportes de catalisadores de 6xidos metalicos
mistos, adsorventes, trocadores de anions, retardadores de chama etc. (BUKHTIYAROVA,
2019),

Os HDLs ainda apresentam excelentes propriedades como, ampla gama de
composicdes quimicas e capacidade ajustavel de troca anibnica, se convertem em excelentes
suportes cataliticos para a preparacdo de materiais com altas cargas de metal. Para melhorar a
atividade catalitica do HDL se pode introduzir varios dopantes, destacando-se o Ce por suas
propriedades redox (MOSTAJERAN et al., 2017).

3.3.3.  Ce como dopante catalitico

O Ce tem a capacidade de modificar a estrutura do catalisador, desde que comeca o
processo de co-precipitacdo; nesse ponto a velocidade de formacéo do cristal aumenta, mas
devido a dispersé@o das pequenas camadas lamelares surge a aglomeracéo e o crescimento do
cristal resultante diminui, portanto, aumenta a area superficial, sendo altamente catalitico e
melhorando o desempenho do catalisador. Para a producéo de H> foi relatado o uso de 2% de
Ce para um catalisador de HDL de Ni-Zn-Al o qual gerou 151 mL de H> em 1 h (TAMBOLI et
al., 2015).
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Em outro experimento, Kim e colaboradores relataram uma taxa de H. gerada
aproximadamente 2,6 L(Hz) min™ mol? usando 6% de cério para um catalisador de HDL de
Ni-Al-Zn, apresentando atividades superiores em comparacao com o catalisador ndo dopado
(MOSTAJERAN et al., 2017).

3.3.4. Compositos Co-Ce/ HDL

Os metais de terras raras podem ser adicionados na liga para aumentar o desempenho
do catalisador, a dispersdo das nanoparticulas e fornecer alta resisténcia mecénica aos
catalisadores a base de HDL (ZOU et al., 2018).

N&o ha relatos do uso de compositos Co-Ce/HDL, como catalisadores para a reacao
de hidrolise do NaBH4. Na literatura tem-se um compdsito parecido o qual é Co-Ce-B/Chi,
onde o suporte Chi € a quitosana. Comparado com particulas de Co-Ce-B ndo suportadas, o
nanocomposito Co-Ce-B/Chi mostrou atividade catalitica muito superior para hidrélise de
NaBH.4, com uma taxa de geracédo de hidrogénio notavelmente alta de 4760 mL ™t mintgta
30 °C e com baixa energia de ativagdo de 33,1 kJ mol™t. Adicionalmente 0 nanocompésito
apresentou boa atividade catalitica e estabilidade em solucdes alcalinas (ZOU et al., 2018).
Como a quitosana que foi utilizada como estabilizador apresenta caracteristicas similares ao
HDL, o HDL se torna um material promissor para ser utilizado como suporte para 0s

catalisadores de cobalto e sério.

3.4. Mecanismo de reacao

A reacdo de hidrolise do NaBH4 na presenca de um catalisador ocorre através do
seguinte mecanismo de reacdo (equacdes 4 — 9). O primeira etapa (equacdo 4) da reacdo é a
adsorcéo reversivel da superficie e a dissociagdo do ion BH4 para formar MH e MBH3,
considerando M como, a superficie ativa do catalisador. Na segunda etapa (equacéo 5) a carga
associada a MBHz3 é reversivel com a superficie do catalisador M e borano (BHs). Este etapa €
conhecida como a etapa anodica da reacao de hidrdlise. Na etapa 3 (equagéo 6) o borano reage
com o anion OH" para formar um intermediario comparativamente estavel (BH3OH"). SupGe-
se que o ion intermediario produzido tenha a mesma reatividade que o ion BH4™ e passa por
etapas semelhantes as equacdes 4 até 6 para formar BH2(OH).™, que repete ainda as mesmas
etapas para produzir BH(OH)3™ e finalmente B(OH).~. Na etapa 4 (equag&o 7), onde um elétron

é transferido com agua e a superficie do catalisador. Na Gltima etapa (equagdo 8), o MH
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formado nas Equacdes 4 e 7, reage para produzir um mol de hidrogénio H> (MANNA et al.,
2017).

Etapa Lenta

2M + BH; «——> MBH;"~ (4)
MBH;- <«——> BH; + M + e~ (5)

Etapa Rapida
BH; + OH ———» BH3;0H" (6)
M+ e+ HO ——> MH+ OH" 7)
MH + MH — 2M + H, (8)

Reacdo Global

MH + BH; + H,0 <«——= BH;0H™ + MH + H, 9)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese do HDL (Mg-Al)

A sintese do HDL foi realizada através do método de co-precipitacdo (KOILRAJ e
SASAKI, 2016; MARDANI, 2017), sendo utilizados 80 mL de uma solucdo contendo cloreto
dos céations Mg?* e AI** a uma concentracdo de 0,02 mol Lt e 0,01 mol L, respectivamente.
Em seguida, o pH da solucdo foi ajustado para 10 com o auxilio de uma solucdo de NaOH
2 mol L. A solugdo foi mantida sob agitacéo por 2 horas. O produto resultante foi centrifugado
e lavado com agua deionizada até a solugdo atingir o pH de 7. Posteriormente, o material foi

seco em estufa por 16 horas a 60°C.

4.2. Sintese do composito Co-Ce/ HDL
o Meétodo 1

A sintese do compdsito Co-Ce/HDL foi realizada pelo método de co-precipitacdo apos
a sintese do HDL (Adaptado de ZOU et al., 2018). Uma massa de 0,5 g de HDL, foi dissolvido
em 50 mL de agua deionizada mantida sob agitacdo por 30 minutos. Em seguida, colocou-se a
solucdo uma massa de 4,22 g de sulfato de cobalto (11) e uma massa de 1,3 g de sulfato de cério
(IV), continuando a agitacdo por 2 horas. A mistura resultante atingiu um pH de 5 e o produto

foi centrifugado. Posteriormente, o material foi seco na estufa por 16 horas a 60°C.

. Método 2

A sintese do composito Co-Ce/HDL foi realizada pelo método de co-precipitacdo
durante a sintese do HDL (Adaptado de KOILRAJ e SASAKI, 2016; MARDANI, 2017; ZOU
et al., 2018). A solucdo de sintese do HDL foi preparada inicialmente com as quantidades
mencionadas acima no item sintese do HDL e com a adi¢do de uma massa de 4,22 g de sulfato
de cobalto (I1) e uma massa de 1,3 g de sulfato de cério (IV). O pH da solugéo foi ajustado para
10 com o auxilio de uma solucdo de NaOH 2 mol L. A solucéo foi mantida sob agitagdo por
2 horas. O produto resultante foi centrifugado e lavado com agua deionizada até a solucéo

atingir o pH de 7. Posteriormente, o material foi seco em estufa por 16 horas a 60°C.
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4.3. Producéo de H2

O sistema reacional foi composto por um baldo com entrada dupla para a adicdo de
reagentes/medicdo de temperatura e saida do Hz gerado. A entrada de reagentes foi selada logo
apos a adicdo dos mesmos. A segunda entrada foi conectada com uma mangueira ligada a uma
proveta cheia de dgua. O volume de gas formado foi calculado através do volume de &gua
deslocado. A fim de controlar com precisdo a temperatura da reacdo, o baldo foi mantido em
um banho-maria. O sistema utilizado foi semelhante ao de Kaur, Gangacharyulu e Bajpai

(2016) e esta apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Desenho do sistema utilizado
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Fonte: Autor, 2022.

Os estudos de geracdo de H> foram realizados no laboratorio de eletroquimica (LEAp)
do IQB-UFAL, usando o método de deslocamento de &gua, sistema descrito anteriormente.
Uma vez montado o sistema, preparou-se uma solugéo de 0,198 M NaBH4 e 0,94 M NaOH para
um volume de 20 mL de agua deionizada e em seguida colocou-se dentro do baldo a barra
magnética junto com 0,1 g de Co-Ce/HDL, sendo estes valores semelhantes ao de KE e
colaboradores (2015). Em seguida adicionou-se a solucdo dentre do baldo, fechou-se
cuidadosamente o reator com uma tampa e a mistura foi mantida sob agitacdo a velocidade
constante de 1250 rpm. Assim que a reagdo iniciou, iniciou-se a medi¢do do volume de H. em
funcdo do tempo até obtencao de 100 ml de H> (Adaptado de ZOU et al., 2018).
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4.4. Caracterizacgdes das sinteses

Os materiais sintetizados foram caracterizados por analises microscopicas e

espectrofotométricas para melhor compreensao do processo reacional.

4.4.1. Microscopia Otica (MO)

A Microscopia oOptica foi realizada usando um microscopio Digilab, modelo DI-136B

e com uma ampliagéo de 40 vezes.

4.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS)

As andlises de MEV e EDS foram feitas no Laboratério Multiusuério de Microscopia
de Alta Resolucéo (LabMic/UFG) utilizando um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV),
Jeol, JSM - 6610, equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging. As amostras,
foram submetidas a um processo prévio de metalizacéo via banho de ouro durante 6 minutos a
uma corrente de 10 mA. Para tanto foi utilizado um metalizador Sanyu Electron modelo Quick
Coater SC-701. E entdo, analisou-se o material via deteccdo de elétrons secundarios com

aumento de 200 a 1500 vezes e voltagem de 10 kV.

4.4.3. Difragdo de Raio X (DRX)

Para a difracdo de raio X foi utilizado um difratbmetro DRX 7000 Shimadzu no
Laboratdrio de Sintese de Catalisadores — LSCat. As amostras foram adicionadas na forma de
po e analisadas na faixa de 3 a 90° com intervalo de 0,02° (26) utilizando radiagdo de cobre
(Cu) com fonte de raios-x, onde este corresponde ao comprimento de onda de 0,15406 A,

utilizando uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.
4.4.4. Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
A caracterizagdo foi conduzida no Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia de

Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia (Instituto de Fisica — IF) da Universidade Federal
de Alagoas (UFAL) em um espectrofotometro FTIR IR PRESTIGE 21 Shimadzu na faixa
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espectral de 4000 a 400 cm™ com resolugéo de 4 cm™ operando no modo transmiténcia com 50
varreduras pela metodologia de amostragem Attenuated Total Reflectance (ATR), que dispensa

preparacdo prévia especifica.

4.5. Reutilizacdo do catalisador (Co-Ce/HDL)

Primeiro, o processo de producdo de hidrogénio acima mencionado foi realizado e
quando a reacao terminou de gerar hidrogénio, uma nova carga dos reagentes NaBH4 e NaOH
foi adicionada, apds a qual a geracao de hidrogénio foi reiniciada, e os dados de tempo e volume
de hidrogénio gerado foram tomados novamente. O processo acima € repetido até que a reacdo

pare.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdes dos catalisadores

Para caracterizacdo dos compostos utilizou-se as seguintes técnicas: Microscopia
Otica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria por Energia
Dispersiva (EDS), Difragdo de Raio X (DRX) e Espectrometria no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR).

5.1.1. Microscopia 6tica (MO)

e HDL

Figura 6 — Imagem MO de: (a) HDL, (b) Co-Ce/HDL método 1, (c) Co-Ce/HDL método 2.

L=204.486 pm
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Na imagem obtida pelo microscopio 6tico para a amostra do HDL (Figura 6a), pode-
se observar a estrutura cristalina grande de 625,781 um aproximadamente, caracteristica do
HDL de cor transparente e com aglomeracao de pequenas particulas ao redor da estrutura.

De acordo com a Figura 6b, a preparacdo do composito Co-Ce/HDL pelo método 1,
quando se adicionou o Co-Ce ap6s a sintese do HDL, promoveu uma mudanca na estrutura do
cristal final, que mudou de cor e de tamanho; os cristais ficaram menores, sendo as particulas
aproximadamente de: 165,715 um. Portanto, a estrutura final ficou mais irregular e a area
superficial aumentou. A mudanca de cor dos cristais sugere a insercdo dos ions dopantes na
estrutura do HDL e a diminui¢do do tamanho das particulas indica que a taxa inicial de
crescimento do compdsito aconteceu em um menor tempo, ou seja, a formacao do cristal
acelera, mas devido a dispersdo de pequenas camadas de HDL comeca a aglomeracéo durante
0 processo de nucleacgdo e o crescimento do cristal para de ocorrer, resultado em particulas de
tamanho pequeno e finalmente na Figura 6¢ tem-se a amostra de Co-Ce/HDL obtida pelo
método 2, quando se adicionou o Co-Ce durante a sintese do HDL, pode-se observar uma
estrutura cristalina maior com forma regular, sendo particulas aproximadamente de: 204,486
um e 272,097 um. Portanto, a area superficial também aumentou e mudou o tamanho e a cor
do Co-Ce/HDL. Entdo, existe a possibilidade que o Co-Ce se ligou ao HDL formando mais
camadas lamelares, por isso a mudanca de cor e tamanho. Além disso da para se observar que
ha uma aglomeracdo na superficie do composito, sendo um material mais compacto que o Co-
Ce/HDL feito pelo método 1.

5.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

o HDL

A Figura 7 apresenta imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
para a amostra de HDL com a proporcéo de Mg/Al = 2. As micrografias mostram cristais de
tamanho e formato irregulares com as camadas de magnésio e aluminio sobrepostas. As placas
formadas indicam uma forte tendéncia a agregagdo formando uma estrutura compacta (Figura
7a, 7b, 7c, e 7d).
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Figura 7 — Imagens de MEV do HDL
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. Co-Ce/HDL método 1

A Figura 8 apresenta imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
para a amostra de Co-Ce/HDL com a proporgdo de Mg/Al = 2 e Co/Ce= 3,25. Quando se
adiciona o Co-Ce ap0s da sintese do HDL, as imagens mostram a formacdao de cristas menores,
no entanto ainda se observa as camadas das lamelas caracteristicas dos HDLs. Adicionalmente,
na superficie dos cristais tem-se a deposi¢éo de provavelmente o Co-Ce, indicando que o Co-

Ce foi também depositado na superficie do HDL (Figura 8a, 8b, 8c, e 8d).
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Figura 8 — Imagens MEV do Co-Ce/HDL método 1
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. Co-Ce/HDL método 2

A Figura 9 apresenta imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
para a amostra de Co-Ce/HDL com a proporgdo de Mg/Al = 2 e Co/Ce= 3,25. Quando se
adiciona o Co-Ce durante a sintese do HDL, as imagens mostram a formacdo de particulas
maiores, sendo que as camadas das lamelas ficam mais evidentes em comparacgéo com o proprio
HDL (Figura 9a, 9b, 9c e 9d). No método 2, em comparagdo com o0 metodo 1, observa-se menor
namero de particulas depositadas na superficie do HDL, indicando que na sintese 2, 0 Co-Ce
ficaram retidos nas lamelas e ndo depositaram na superficie do HDL.
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Figura 9 — Imagens MEV do Co-Ce/HDL método 2
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5.1.3. Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

o HDL

A composigdo elementar da amostra de HDL foi revelada pela anélise de EDS,
conforme ilustrado na Figura 10. Além dos elementos C e O correspondentes ao ambiente ndo
estéril do laboratério e as altas porcentagens de elementos Mg e Al claramente detectadas na
amostra, também tem pequenas porcentagens de Na e Cl correspondentes ao NaOH e aos
cloretos de Mg e Al.

. Co-Ce/HDL método 1
O EDS indica que o composito Co-Ce/HDL tem uma composic¢do quimica de Co, Ce,

Mg, Al, O, C, S (Figura 11). Os elementos Co e Ce tem uma alta porcentagem confirmando que

esta rota de sintese, apds a adicao dos sulfatos de Co e Ce, sobre a solu¢do do HDL, tem-se a
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deposicdo de Co e Ce na superficie dos cristais de HDL, apresentando maior concentracéo
destes metais.

. Co-Ce/HDL método 2

Para o compdsito Co-Ce/HDL pela rota de sintese 2, quando se adicionou o Co e Ce,
durante o processo de formagéo do HDL, o compdsito final tem uma composi¢do quimica de:
C, O, Co, Na, Mg, Al, S e CI (Figura 12). O espectro indica que o Ce ndo esta presente na
composicdo do compdsito final. Para este resultado tem-se duas possibilidades: primeiro, que
devido a lavagens do compdsito no processo de sintese o Ce tenha sido removido do composito;

na segunda hipdtese, o Ce esté retido nas lamelas do HDL ndo sendo detectado pela técnica.

Figura 10 — Espectro EDS do HDL (4353 contagens em escala completa)

5000 —
4000 —
3000 Mg

2000 —

1000 — Na

0 : | L

0 1 2 3 4 5 G 7 |
kel

Figura 11 — Espectro EDS do Co-Ce/HDL método 1 (2096 contagens em escala completa)
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Figura 12 — Espectro EDS do Co-Ce/HDL método 2 (1953 contagens em escala completa)
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5.1.4. Difracdo de Raio X (DRX)
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A figura 13 representa a analise do DRX para as amostras de: HDL (Mg-Al), Co-
Ce/HDL (metodo 1: apés a sintese do HDL), Co-Ce/HDL (método 2: durante a sintese do

HDL).

Figura 13 — DRX das amostras de: HDL, Co-Ce/HDL (método 1), Co-Ce/HDL (método 2)
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No caso do HDL pode-se observar os picos caracteristicos da hidrotalcita nos planos

(003) e (006), na regido 20 = 10,92° e 22,12° respectivamente, o que confirma a estrutura do
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HDL (ZHENG et al., 2021). Os picos intensos e bem definidos indicam a alta cristalinidade do
compdsito.

Para o compaésito obtido pelo método 2, os picos do plano (003) mudam para o valor
20 inferior a 10,92° para 10,14°, este deslocamento do valor de 20 sugere o decréscimo na
cristalinidade com o aumento no espacamento basal do plano (003). A mudanca no
espacamento basal altera a morfologia resultante da estrutura do HDL em forma de camadas
hexagonais para estruturas em placas sobrepostas mais prolongadas e com uma aglomeracéo
excessiva de placas de 6xidos metalicos. O espacamento basal pode estar associado a insergédo
dos metais: Co e Ce as lamelas do HDL.

E para o outro método de sintese do Co-Ce/HDL (método 1), pode-se observar um s
pico, portanto, existe uma mudang¢a no valor 20 de determinada fase apos a incorporagdo do
Co-Ce sobre 0 HDL, o qual vai ser evidenciado na intensidade dos reflexos, assim, a morfologia
vai ter distor¢fes nas camadas e vao ser bem semelhantes ao HDL com a diferenga que o grau
de estrutura amorfa aumenta e as camadas diminui devido o processo de dopagem ter sido bem-
sucedido. Isso significa que basicamente o composito obtido pelo método 1 é um cristal amorfo,
entdo, este compdsito contém muitos sitios cataliticos insaturados o que favorece no aumento
da atividade catalitica do catalisador. Consequentemente, o cristal resultante vai ser de menor

tamanho, tais efeitos aumentam a area de superficie do cristal.

5.1.5. Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR de HDL (Mg-Al) ndo dopado e dopados com (Co-Ce) a partir
do método 1: apds a sintese do HDL e do método 2: durante a sintese do HDL foram
comparados na figura 14.

As amostras de HDL e compoésitos mostraram que bandas largas na faixa de
3400 cm™*-3273 cm™ correspondem ao alongamento dos grupos -OH estruturais (DINARI,
ALLAMI e MOMENI, 2020). Alongamentos sdo anti-simétricos e simétricos para as moléculas
de 4gua na camada de hidroxido de metal, com valores de 1644 cm™ (HDL), 1638 cm™ (Co-
Ce/HDL método 1) e 1653 cm™ (Co-Ce/HDL método 2) (ZHENG et al., 2021). Foi, observada
amaior intensidade de 1638 cm™ identificada pela molécula de 4gua na amostra de Co-Ce/HDL
pelo metodo 1. Isso acontece pois 0 Co-Ce se encontra bem na estrutura de HDL a diferenca do
método 2, que o pico foi minimamente alterado. O mais provavel é que o Co-Ce pode estar

fisissorvido no espaco interlamelar, igual as moléculas de &gua nesta estrutura. A presenca de
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Co-Ce intensifica a banda pela superposi¢cdo com sinais de agua na amostra analisada. Este sinal
intenso é caracteristico dos compésitos lamelares dopados.

Figura 14 — Espectro FTIR das amostras de: HDL, Co-Ce/HDL (método 1) e Co-Ce/HDL (método 2)
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A posicao dos modos de alongamento de -OH foi observada ligeiramente deslocada
de 3240 cm™ e 3290 cm™ e para 0 Co-Ce/HDL pelo método 1 e 2 respectivamente, entdo a
razao provavel para isso pode ser devido a existéncia de ligacdo H fraca e na regido entre 1357
cm™ e 1076 cm™* se encontram os COs? intercalados (TAMBOLI et al., 2015). Sendo a absorgéo
de alongamento simétrico para o Co-Ce/HDL pelo método 1 e 2 com valores de 1076 cm™ e
1088 cm, respectivamente, e o alongamento é assimétrico de 1357 cm™ para o HDL em
relacdo as amostras de Co-Ce/HDL, a presenca dos CO3?" é devido ao contato com a atmosfera.

As bandas entre 900 cm™-500 cm™ séo interpretadas como as vibrages M-O da rede
de Al-O e Mg-0O, gque foram encontradas em todas as amostras e 0s espectros caracteristicos das
bandas dos HDLs argilas sintéticas estdo na faixa de 588 cm™-500 cm™ (RYBKA et al., 2021).
Sendo a banda com maior intensidade de 562 cm™, 559 cm™ e 616 cm™ identificadas pelas

amostras de HDL, Co-Ce/HDL método 1 e Co-Ce/HDL método 2, respectivamente. Pois, o Co-
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Ce/HDL feito pelo método 2 tem um dos metais Co-Ce que foram quimiossorvidos na camada
lamelar, assim mudou a natureza quimica e as propriedades estruturais superficiais do
composito, portanto, o0 Co-Ce se ligo ao HDL e ndo houve a dopagem, por isso na estrutura
superficial, da para ver muitas placas sobrepostas em excesso, ficando um cristal compacto e
grande a comparagdo da sintese do Co-Ce/HDL pelo método 1, analisado anteriormente na
técnica do MEV. E as bandas entre 500 cm™-400 cm™ séo atribuidos a vibrago de estiramento
da ligacdo metal-oxigénio nos complexos tetraédricos e complexos octaédricos,
respectivamente (JUNG, LEE e LEE, 2018). Que foram encontradas somente na amostra de
Co-Ce/HDL método 1, o que indica que os metais Co-Ce foram depositados na superficie da
estrutura do HDL. Portanto a dopagem foi bem-sucedida para o catalisador Co-Ce/HDL feito

pelo método 1.

5.2. Testes preliminares do catalisador (Co-Ce/HDL)

Foram realizados estudos preliminares com os dois catalisadores: Co-Ce/HDL
(método 1) e Co-Ce/HDL (método 2) onde foram testados a eficiéncia destes para a reacdo de
hidrélise do NaBHi. O catalisador feito pelo método 2 ndo mostrou nenhuma atividade
catalitica na geracdo de hidrogénio, é muito provavel que o cobalto e o cério ficaram presos
dentro das lamelas do HDL, portanto, o cobalto e o cério ndo atuaram como catalisadores. No
entanto o catalisador preparado pelo método 1 foi mais eficiente na geracdo de hidrogénio,
possivelmente porque o cobalto e o cério estdo depositados na superficie do HDL. Portanto,
decidiu-se dar continuidade nos estudos cinéticos utilizando apenas o catalisador preparado
pelo método 1.

5.3. Efeito do NaBHa

Realizou-se uma serie de experimentos variando as concentracées do NaBH4 de 0,066

M a 0,198 M, mantendo constante a concentracdo de NaOH em 0,94 M e 0,1 g do Co-Ce/HDL.

Nas Figuras 15 e 16 sdo apresentados os dados de volume de H> gerado versus tempo € o In

(HG) versus In(concentragdo do NaBHs) (Adaptado de ZOU et al., 2018; PATEL,
FERNANDES e MIOTELLO, 2009).

HG, representa a taxa de geracdo de H2 o qual é a média do volume sobre o tempo e foi

calculado com a seguinte equacgéo (Adaptado de KE et al., 2015):
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sV gH+d 0

onde:

Vi: Volume inicial =5 mL
ti: Tempo inicial

Vs Volume final = 100 mL
tr: Tempo final

n: nimero de interagdes

Figura 15 — Volume de Hz vs tempo, para o efeito NaBHa4 (0,94 M NaBHs e 0,1 g Co-Ce/HDL)
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A Figura 15 mostra o volume gerado de H2 para o efeito do NaBH4, sendo o volume
final de 100 mL, portanto a reacéo foi mais rapida quando a concentracdo do NaBH4 aumentou
de 0,066 M para 0,132 M, e 0 aumento foi menor quando a concentracdo de NaBH4 variou de
0,132 M para 0,198 M. A menor eficiéncia nas maiores concentragdes pode estar associada ao
fato de que, a medida que a reacdo de hidrolise avanca, o subproduto da reacdo, NaBO3, ¢é
formado em maior quantidade que o produto H. Portanto, o NaBO> forma particulas sélidas
suspensas na solucdo, causando um aumento na viscosidade da solucdo, consequentemente,

uma diminuigdo na taxa de geracdo de hidrogénio, além de que o precipitado pode bloquear os
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sitios cataliticos do catalisador, afetando a taxa de geracdo de Hy; esta suposic¢do foi baseada no
trabalho de Pinto e colaboradores (2006).

A producdo de H2 com menor tempo foi de 3,25 minutos para uma concentragdo de
NaBHs 0,198 M e a mais lenta geracdo de H> foi de 4,17 minutos para uma concentracdo de
NaBH4 0,066 M. Além disso, ao aumentar a concentracdo do NaBH4 a geracdo de Hz também
aumenta, entretanto, os tempos de reacdo sdo muito préximos, se diferenciam apenas por

segundos. Portanto, a seguinte relacéo foi usada para determinar a ordem da reacdo (Adaptado

de PATEL, FERNANDES e MIOTELLO, 2009) :

HG o (concentragdo do NaBH4)?
In (HG) = a In(concentracdo do NaBH4)

Onde: a é a ordem da reacdo para a concentracao do NaBHa.

Figura 16 — In (HG) vs In (concentragdo do NaBH4) (0,94 M NaOH e 0,1 g Co-Ce/HDL)
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A Figura 16 apresenta uma reta, com inclinacdo positiva e pode-se observar que a
ordem da reacdo é 0,3, para a faixa de NaBH4 estudada (0,066 M — 0,198M).

Na Figura 15 observa-se que os tempos finais de geracdo do hidrogénio s&o
semelhantes e se diferenciam apenas por segundos, devido ao ordem de reacdo proximo a zero.
Isso explica que o aumento da viscosidade da solucdo dificulta o transporte de massa e nédo

permite o contato entre a solugdo de NaBH4 com as superficies do catalisador, pelo que a
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producdo de H, comeca a diminuir, quando a concentragéo de NaBH4 aumenta de 0,132 M para
0,198 M; a diferenga no tempo de reacéo final é 8 segundos. Este fenbmeno acontece quando a
solucéo de NaBH4 entra em contato com o catalisador no inicio, a velocidade de reagédo aumenta
até se estabilizar e conforme a concentracdo de NaBH4 aumenta, os tempos de reacéo finais
comegam a se aproximar até atingir um ponto limite onde os tempos de rea¢cdo serdo 0s mesmos;
devido aos diferentes fatores mencionados anteriormente, a velocidade de reacdo vai ser
independente da concentragdo de NaBHa, portanto, pode ser considerada uma reagéo de ordem
é proxima de zero, para concentragdes altas de NaBH4 acima de 0,198 M. Além disso, a Figura
16 mostra como o In(HG) aumenta linearmente com o In(concentragdo NaBH4) a medida que
a reacdo de hidrdlise prossegue e tem-se um bom coeficiente de determinacdo equivalente a

0,99.
5.4. Efeito do catalisador (Co-Ce/ HDL)

Realizou-se uma serie de experimentos variando a quantidade do catalisador de 0,01
g a 0,1 g mantendo constante a solucdo de 0,198 M NaBH4 e 0,94 M NaOH. Nas Figuras 17 e
18 sdo apresentados os dados de volume de H> gerado versus o tempo e o In(HG) versus o
In(concentracdo do Co-Ce/HDL) (Adaptado de ZOU et al., 2018; PATEL, FERNANDES e

MIOTELLO, 2009).

Figura 17 — Volume de Hz vs tempo, para a dosagem do Co-Ce/HDL (0,198 M NaBH4 e 0,94 M NaOH)
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A Figura 17 representa as retas de volume gerado de Hz em funcéo do tempo da reagao
de hidrolise do NaBHs. Portanto, a reacao de hidrdlise do NaBH4 ocorreu mais rapido com um
tempo de 3,31 minutos para uma quantidade de catalisador de 0,1 g e a mais lenta reacéo de
hidrolise do NaBHs ocorreu com um tempo de 64,78 minutos para uma quantidade de
catalisador de 0,01 g. Assim, o gréfico mostra que & medida que aumenta a quantidade do
catalisador a reacdo acontece em menor tempo. Esse resultado pode ser explicado com base no
seguinte fato, como o catalisador é baseado em HDL, eles ndo seriam desativados devido a sua
estabilidade em condicGes bésicas, resultando em um desempenho catalitico aprimorado para a
producdo de hidrogénio, além de que, com o dopagem catalitica 0 nimero total de sitios
cataliticos aumenta, por este motivo a reacéo de hidrolise do NaBH4 ocorre em um curto periodo
de tempo.

A ordem da reacdo para o catalisador foi determinada pela seguinte relacdo (Adaptado

de PATEL, FERNANDES e MIOTELLO, 2009):

HG o (concentragio do Co-Ce/HDL)P
In (HG) = b In(concentracdo do Co-Ce/HDL)

Onde: b é a ordem da reacdo para a concentracdo do Co-Ce/HDL.

Figura 18— In (HG) vs In (concentracdo do Co-Ce/HDL) (0,198 M NaBH4 e 0,94 M NaOH)
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A Figura 18 apresenta uma reta para uma mesma concentracdo do NaBH4 variando a
dosagem do Co-Ce/HDL unicamente, pois a rea¢do ocorre na superficie do catalisador quando
entra em contato com a solugdo de NaBHas, portanto, a taxa de hidrogénio e diretamente
proporcional a velocidade de superficie na solucdo, e a velocidade é limitada pela dosagem que
é usada do catalisador e pode-se observar que a ordem da reacédo é 1,2 para a faixa da dosagem
Co-Ce/HDL (0,01 g — 0,1 g). Entéo, quando a dosagem do catalisador aumenta, a velocidade
torna-se mais rapida, o que indica a facilidade de adsorcdo e dessorcdo do ion BHs que é
produzido na superficie da particula de catalisador. Assim, para uma dosagem maior de
catalisador, o impacto da viscosidade da solugdo diminui, o que facilita o transporte de massa,
quando a concentracdo de NaBH4 permanece constante durante a hidrolise.

5.5. Efeito do NaOH

Para que a reagdo de hidrdlise do NaBH3 seja estavel, controlada e especialmente para
evitar a auto-hidrolise do NaBHa se adiciona 0 NaOH; neste caso se mantem constante os 0,198
M NaBH3 e 0s 0,025 g do Co-Ce/HDL para uma solucdo de 20 ml e apenas varia 0 NaOH de
0,06 M a 0,94 M. Nas Figuras 19 e 20 sdo apresentados os dados de volume de H: gerado versus
o tempo e o In(HG) versus In(concentracdo do NaOH) (Adaptado de ZOU et al., 2018; PATEL,
FERNANDES e MIOTELLO, 2009).

Figura 19 — Volume de Hz vs tempo, para o efeito do NaOH (0,198 M NaBHs e 0,025 g Co-Ce/HDL)
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A Figura 19 mostra como o NaOH influencia na cinética da hidrolise do NaBHa,
quando a concentracdo de NaOH aumenta de 0,06 M a 0,94 M. A producéo de H» acontece de
forma mais rapida, portanto o volume gerado de H> é proporcional a concentragdo de NaOH. A
producdo de H. aconteceu de forma mais rapida com tempo de 26,35 minutos para uma
concentracdo de NaOH 0,94 M e a mais lenta producgéo de H» aconteceu com tempo de 50,11
minutos para uma concentracdo de NaOH 0,05 M. O efeito do NaOH é bastante interessante,
pois em maior concentragéo na solucéo de NaBHj4 reduz a atividade da agua e a viscosidade da
solucdo, diminuindo assim a agua livre disponivel para reagir com o NaBHa4, além de evitar a
agregacao do catalisador, melhorando sua dispersdo, portanto, a presenca de NaOH garante
uma boa eficiéncia para a geracdo de hidrogénio durante a reagdo de hidrélise do NaBHa. Para
um bom desempenho do NaOH sobre a reacdo de hidrolise do NaBH4 e com a finalidade de
conseguir altas capacidades de H», se usou uma concentracdo de 0,94 M por suas boas
condigdes cinéticas no presente estudo.

A ordem da reagédo para o NaOH for determinada pela seguinte relacdo (Adaptado de
PATEL, FERNANDES e MIOTELLO, 2009):

HG a (concentragdo do NaOH)®
In (HG) = c In(concentracdo do NaOH)

Onde: ¢ é a ordem da reacdo para a concentracdo do NaOH.

Figura 20 — In (HG) vs In (concentracdo do NaOH) (0,198 M NaBHa e 0,025 g Co-Ce/HDL)
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A Figura 20 representa uma reta que mostra o impacto positivo sobre a taxa de geragao
de H2 a medida que aumenta a concentracdo de NaOH e a ordem da reacdo é 0,2. Entdo, ao
aumentar a concentracdo do NaOH na reacdo, facilita que os sitios cataliticos do catalisador
sejam ocupados pelos ions BH4", aumentando a transferéncia dos ions BH4™ para a superficie do
catalisador, como resultado, a taxa de geracdo de hidrogénio aumenta. Portanto, a taxa de
geracgdo de hidrogénio ndo depende apenas da concentra¢do de NaOH da solugdo, mas também
da natureza do catalisador, neste caso o HDL permanece ativo em condicdes altamente
alcalinas, sendo uma boa opcéo para a desidrogenacdo de borohidreto de sodio.

A principal caracteristica do NaOH é evitar a auto-hidrélise do NaBHa. Assim, a
adicao de uma solugdo de NaOH na reacdo provoca uma lenta auto-hidrolise do NaBHa4, devido
a reducdo da concentracdo de prétons e os ions OH™ atuam como um inibidor de hidrélise
catalisada do ion BH4. Nesse caso, a reagdo de hidrdlise ao usar o catalisador Co-Ce/HDL
envolve reacOes de superficie complicadas com os ions OH". O efeito acelerador do NaOH
garante uma boa eficiéncia para a geracdo de H> durante a reacdo e compensa um possivel efeito
negativo causado por uma atividade reduzida da agua e uma menor solubilidade do produto da
reacao para a faixa de concentracdo de NaOH (0,06 a 0,94) M, sendo o tempo de reacéo final
menor quando a concentracdo é maior (0,94 M).

Outras investigacdes sobre catalisadores mostraram 0 aumento da taxa de geracao de
hidrogénio com o aumento da concentracdo de NaOH. Zhang et al. (2007), usando catalisador
suportado por Ni, relataram um valor de 0,13, para a ordem da rea¢do em relacdo a concentracdo
de NaOH. Os autores sugeriram que a dessorcdo de B(OH)s™ da superficie do catalisador €
influenciada pela concentracdo de NaOH, que proporciona a renovacao do sitio ativo envolvido
na reacdo. Para o catalisador Co-P-B (Patel, Fernades e Miotello, 2009), o aumento da
concentracdo de NaOH também foi benéfico para a geracdo de hidrogénio porque a adicdo de
NaOH na solugdo de NaBH4 ndo apenas aumenta o Rmax (velocidade méaxima de geragéo de

hidrogénio), mas também manteve o0 NaBHs estavel por um longo periodo de tempo.

5.6. Efeito da Temperatura

Realizou-se uma serie de experimentos variando a temperatura da reacdo de 25°C a
45°C mantendo constante a solucéo de 0,198 M NaBH4 e 0,94 M NaOH, usando 0,025 g de
Co-Ce/HDL. Nas Figuras 21 e 22 séo apresentados os dados de volume de H> gerado versus

tempo e a taxa de geracdo de H> (HG) versus a temperatura (Adaptado de ZOU et al., 2018).
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Figura 21 — Volume de Hz vs tempo, para o efeito da temperatura (0,198 M NaBHa, 0,94 M NaOH e 0,025 g
Co-Ce/HDL)
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Figura 22 — Taxa de geracdo de Hz vs temperatura (0,198 M NaBH4, 0,94 M NaOH 0,025 g e Co-Ce/HDL)
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A Figura 21 mostra o efeito da temperatura na cinética da hidrolise do NaBH.. Quando

a temperatura se eleva a reagdo acontece mais rapido reduzindo os tempos de reagdo, sendo a
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mais lenta produgéo de H> a uma temperatura de 25°C com um tempo de 10,58 minutos e a
producdo mais rapida de H foi a uma temperatura de 45°C com um tempo de 3,35 minutos.
Portanto, a temperatura também é um fator importante que influencia a producéo de H: a partir
da hidrolise do NaBH4 e melhora a eficiéncia da reacdo; entdo, o volume de H> gerado €
proporcional ao tempo de reagéo, variando linearmente a uma determinada temperatura, o que
mostra que a geracdo de H> é substancialmente facilitada a temperaturas elevadas, além disso,
as velocidades de reacdo nao se alteraram a medida que a reacdo de hidrdlise progrediu.

A Figura 22 representa uma curva a qual mostra o impacto positivo sobre a taxa de
geracdo de H2 a medida que aumenta a temperatura. Portanto, a taxa maxima de geracgdo de H»
foi de 34,65 mL/min quando a temperatura atingiu os 45°C e a minima taxa de geracao de H>
foi de 12,72 mL/min para uma temperatura de 25°C. Se demonstrou que a temperatura € um
fator importante para o presente estudo, pois facilita a velocidade da reacdo de forma positiva
a medida que a temperatura aumenta na faixa de 25°C a 45°C e serve para o calculo das
variaveis termodinamicas da reacdo, assim, a velocidade de reacdo € muito sensivel a esta
variavel. Como esperado, a taxa de geracdo aumenta com o aumento da temperatura e durante
0 processo de hidrolise, a concentracdo de NaBH4 diminui devido ao consumo do hidreto e

agua.

5.6.1. Energia de ativagéo

A tabela 6 apresenta a constante de velocidade para a reacdo de hidrolise do

borohidreto de sodio, para a ordem zero de reacdo e na faixa de 25 a 45°C.

Tabela 6 — Constante da velocidade de rea¢do de ordem zero para a faixa de 25 a 45 °C

T (°C) kx10* (mol.L1s?) R?
25 3,547 0,087
35 5,218 0,098
45 8,515 0,994

De acordo com a lei de Fick, o aumento da temperatura da solucéo leva ndo apenas a
melhorar a taxa de transferéncia de massa, mas também a aumentar a probabilidade de coliséo
entre o reagente BH4 ™ e os sitios cataliticos ativos. Tendo em vista o que foi mencionado acima,
0 aumento da temperatura da solucdo de reacdo pode melhorar a velocidade de reagéo.
Conforme mostrado na Tabela 6 os pontos de dados se ajustam bem a cinética de ordem zero,

que possui um bom coeficiente de correlacdo equivalente a 0,99 e a constante da velocidade
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aumenta para a temperatura final de 45 °C até 2,4 vezes mais que o valor inicial, confirmando
que a reacao é sensivel a temperatura e que em altas temperaturas a velocidade de reagdo ocorre
mais rapido. A Figura 23 representa o In k versus 1/T (Adaptado de SAKA et al., 2015).

Figura 23 —In k vs 1/T, para a faixa de 298 a 318 K
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A Figura 23 mostra um bom coeficiente de correlacdo equivalente a 0,985, com uma
inclinacdo negativa; a partir disso, pode-se calcular a energia de ativacao, sendo 34,44 kJ/mol,
e o fator pré-exponencial é a interceptacéo da reta a qual tem um valor de 3,78 x 10?2 molL s,

Comparando a energia de ativacdo obtida neste estudo com o dos autores Zou et al.,
(2018), que utilizaram o Co-Ce-B/Chi-C e obtiveram Ea de 33,1 kJ/mol, pode-se dizer que o
valor é semelhante, portanto, a quantidade de energia necessaria para a reacdo é minima em
comparacdo com os valores da tabela 7. Esses resultados indicam que o composito de Co-
Ce/HDL possui excelente desempenho catalitico. No entanto, em comparagdo com outros
materiais, a Ea obtida para 0 Co-Ce/HDL estad na média de outros catalisadores, assim, o valor
obtido é bom, pois quando a concentracdo de BH4 se estabilizou, a energia cinética das
moléculas do reagente aumentou com o aumento da temperatura do sistema reacional. Enquanto
isso, conforme as moléculas de ativacdo aumentavam, a frequéncia de contato entre o
catalisador e o reagente também aumentava, alem disso, a associacdo entre a temperatura da
solucéo e a dissolugéo do subproduto, NaBOz, foi positivo, portanto, o subproduto pode ser

dessorvido da superficie do catalisador rapidamente, evitando assim que o0s sitios cataliticos
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ativos sejam recobertos por NaBO.. Entdo deu para ver que o catalisador a base de HDL tem

varias vantagens, como:

s Possibilidade de reutilizacdo, pois permanecem ativos em alta alcalinidade, isso se
deve a sua estrutura lamelar e sua natureza, o que favorece muito a estabilidade de
adsorcao.

s O processo resultante da preparacdo do HDL proporciona boa estabilidade térmica e
area superficial de acordo com os resultados, sendo o HDL de facil producéo e
funciona como suporte catalitico para a dispersdo de pequenas particulas de metal, a
fim de aumentar atividade catalitica.

Neste caso, a sintese do HDL foi por co-precipitacdo, portanto, o custo desse método

€ menor em comparacao aos catalisadores sintetizados na Tabela 7.

Tabela 7 — Energia de ativacao dos catalisadores mais atuais

Catalisador Ea (kJ.mol?)
CHNA/TI 39,78
Co-B/Cu 43,30
Cu-Co-P/Y-Al203 47,80
Pd/C-dots@Fe304 46,72
Ceo.05-Ni-W-B 41,18
Co-Mo-B 43,70
p(SPM)-Co 40,80
p(AAmM)-Co 39,70
Ni-Co-P/Y-Al203 52,05
Co-Ce-B/Chi-C 33,10
Co-Ce/HDL 34,44

Fonte: Adaptado de Zou e colaboradores, 2018

A lei da velocidade da reacéo de hidrolise do borohidreto de sodio pode ser determinada a partir
da equacdo 11 da cinética geral (Adaptado de PATEL, FERNANDES e MIOTELLO, 2009):

E
r = Aexp (— ﬁ) [reagentes]® (11)


mailto:Pd/C-dots@Fe3O4
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onde:

A: Fator pré-exponencial ——» 378,2 mol.L%s

E: Energia de ativacao I:> 34442 J/mol

R: Constante universal dos gases perfeitos I:> 8,31 J/mol.K
T: Temperatura

a: ordem de reagéo

34442
RT

r = 378,2 exp (— )[NaBH4]°'3[Co — Ce/HDL]**[Na0OH]%?

5.7. Reutilizacdo do catalisador (Co-Ce/HDL)

A reutilizacdo de um catalisador é fator importante no processo reacional, pois a
reutilizagdo representa reducdo do custo do processo, uma vez o que catalisador pode ser
utilizado vérias vezes. Neste caso, a viabilidade de reutilizacdo é determinada avaliando a taxa
de geracdo de hidrogénio no sistema reacional proposto para cada ciclo catalitico. Uma vez que
o catalisador cumpre sua funcao catalitica com a reacéo e o catalisador ndo é consumido, entédo
pode ser reutilizado na reacdo em outro ciclo.

No caso da reacdo de hidrogénio através do tetraborato, catalisada por Co-Ce/HDL, 0
subproduto formado é 0 NaBO: que eleva o pH final da reag&o e atinge o valor de 13, portanto,
deve-se realizar um método de separacdo do catalisador de NaBO- residual através de lavagens
consecutivas até a solucdo atingir o pH 5, que é caracteristico do Co-Ce/HDL. A quantidade do
catalisador utilizada inicialmente foi de 0,1g, o qual é um valor pequeno em comparagdo ao
NaBO. formado que foi aproximadamente 3,79 g, que ao realizar as sucessivas lavagens
perdeu-se massa do catalisador; entdo, este método para reutilizar o catalisador foi descartado.

Neste caso, para avaliar a reutilizagdo do catalisador usou-se outro método, que
consistiu em fazer o procedimento normal da producdo de Ho, ou seja, colocou-se 0s reagentes
NaBH4 e NaOH e o catalisador, anotando os tempos para cada volume até os 100 mL e quando
a reagdo terminou, o que significa que parou de gerar o Hy, adicionou-se uma nova carga dos
reagentes NaBH4 e NaOH, anotando-se o tempo e o volume de hidrogénio gerado. As Ultimas
etapas descritas acima foram repetidas, por mais seis ciclos.

As Figuras 24 e 25 apresentam os ciclos de reutilizagé@o para a reagédo de hidrolise do

borohidreto de sodio, com a respectiva geracdo de hidrogénio em cada ciclo.


https://pt.wikipedia.org/wiki/G%C3%A1s_perfeito
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Figura 24 — Volume de H2 vs tempo, para a reutiliza¢do do catalisador (0,198 M NaBHs, 0,94 M NaOH e 0,1

g Co-Ce/HDL)
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Figura 25 — Taxa de geragdo H: vs ciclos cataliticos (0,198 M NaBHs, 0,94 M NaOH e 0,1 g Co-Ce/HDL)
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As Figuras 24 e 25 mostram como a producdo de H> se torna lenta com os ciclos de

reutilizagdo. No primeiro ciclo tem-se a reducao de aproximadamente 64% da eficiéncia. Nos
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ciclos 1 até o 5 os tempos finais de reacdo sdo proximos, sendo a diferenca de aproximadamente
de 1 minuto, e a partir do ciclo 6 e 7 a diferenca do tempo final foi de 3 e 4 minutos
respectivamente, considerando o volume final de 100 mL. Isto significa que o rendimento do
catalisador tendeu a permanecer constante ao longo dos ciclos 1 ao 5, em seguida, diminuiu a
producdo de H: ligeiramente apds a quinta reutilizagdo, mas permaneceu estavel. Mesmo ap6s
0 sétimo ciclo o catalisador mostrou excelente atividade para a producédo de Ho, apresentando a
taxa de geracdo de aproximadamente 4 mL/mim. Nas etapas de reutilizacdo a reacéo se torna
lenta devido ao subproduto NaBO- que se acumula na solucdo e na superficie do catalisador

diminuindo a acessibilidade dos sitios ativos cataliticos.
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6 CONCLUSOES

As caracterizacOes dos catalisadores mostraram as diferencas do HDL e das duas rotas
de sinteses do Co-Ce/HDL. Portanto o catalisador feito pelo método 1 foi bem-sucedido porque
a estrutura e composicdo quimica foram alcancadas, além disso, foi 0 mais eficiente na geragéo
de H2 em relacdo ao método 2, que ndo mostrou nenhuma atividade catalitica.

O Co-Ce/HDL mostrou alta atividade catalitica, o que significa que os metais dopantes
atingiram o objetivo, portanto 0 menor tempo da reacao catalitica foi de 3,25 minutos para um
volume final de H, 100 mL e a mais alta taxa de geracdo de H> foi de 52,54 mL/min para as
seguintes condi¢Oes de reacdo: 0,198 M NaBH4, 0,94 M NaOH e 0,1 g de Co-Ce/HDL.

Os seguintes efeitos foram estudados: o efeito do NaBH4 tem altas taxas de Ha, pois
em minimas concentragdes de NaBH4 os tempos de reagdo foram parecidos, o que indica que 0
NaBH4 é um bom material armazenador de H.. O efeito do catalisador mostrou que ao aumentar
a dosagem do catalisador a reacdo é completada em um curto tempo, tendo assim mais sitios
cataliticos ativos que interagem com a solucdo do NaBH4. O efeito do NaOH favorece na
producédo de Ho, isso acontece porque em maiores concentragdes reduz a atividade da agua e
atua como inibidor da reacdo, reduzindo assim a &gua livre disponivel para reagir como o
NaBHys, além disso melhora a dispersdo e evita a agregacao do catalisador. Finalmente, o efeito
da temperatura, com o aumento da temperatura, facilita a difuséo e o transporte de massa,
aumentando assim a probabilidade de colisdo entre o reagente BH4™ e 0s sitios cataliticos ativos.

A ordem de reacdo é proxima de zero para os reagentes borohidreto e NaOH, enguanto
o catalisador a ordem de reacdo foi 1,2 0 que confirma o excelente desempenho catalitico,
portanto melhora a eficiéncia na geracéo de H> e a energia de ativacao foi de 34,44 kJ/mol, o
que indica um bom desempenho catalitico, conforme se estabilizou os ions BH; a frequéncia
de contato entre as moléculas do reagente e o catalisador aumentaram.

A reutilizacdo do catalisador mostrou mais claramente o efeito negativo do NaBOo,
pois o hidrogénio gerado arrasta o excesso de NaBO. de cada ciclo e pelo seu acimulo,
portanto, aumenta a adsorcdo de NaBO2, mas isso ndo afeta o desempenho do catalisador.
Porém o catalisador Co-Ce/HDL apresentou boa estabilidade e atividade catalitica dentro dos
7 ciclos estudados.

De acordo com os resultados obtidos, o catalisador Co-Ce/HDL pode ser usado na
producdo de H» puro, sendo este com potencial fluxo de alimentacdo para uma célula a
combustivel tipo PEM, possibilitando gerar energia de baixa escala para dispositivos

eletrénicos.
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7 PERSPECTIVAS

o O proximo passo € compreender e estudar o0 mecanismo de solubilidade do Hz no
meio reacional. Isso permitird um melhor conhecimento tanto da producédo de H»
quanto da possibilidade de seu armazenamento simultdneo em um reator batch.

o Para o uso futuro desse vetor energético (H2) em grande escala, sdo necessarias
melhorias na produgéo de H> e regeneracdo de NaBH4 para torna-lo possivel.

o E essencial fechar o ciclo da reacdo estudando o subproduto (NaBO2) e encontrar
um método economicamente viavel para recicla-lo de volta ao NaBHa.

o Dada a crescente necessidade de uma economia verde, os dados obtidos neste
trabalho podem proporcionar a adocdo da tecnologia de H. para alimentar uma
célula a combustivel tipo PEM em dispositivos eletrdnicos, onde o H é produzido

e armazenado no mesmo local, de forma segura, estando disponivel sob demanda.
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