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RESUMO - Neste estudo foram desenvolvidos nanocompdsitos a base de hidréxido duplo lamelar (HDL), voltados
a sor¢do de Ru. A matriz HDL foi sintetizada utilizando Ni/Al em sua composicao e foi realizada esfoliacdo da estrutura
lamelar do HDL por meio do processo com formamida. 1sso se deu para verificar a influéncia da sua dimensionalidade na
adsorcdo de ruténio na sua forma nanoparticulada (Ru NPs) e na atividade catalitica deste metal na reacéo de hidrogenacéo
do N-etilcarbazol (NEC). Trés (03) compdsitos contendo Ru metélico ou catiénico foram obtidos utilizando o HDL NiAl
e o NiAl esfoliado, variando as condicfes de impregnagdo do Ru. Esses compositos foram caracterizados por difracdo de
Raios X, onde observou-se para 0 HDL NiAl o padréo tipico da fase hidrotalcita; j& para o HDL esfoliado, observaram-se
picos pouco intensos relativos a fase Al(OH)s cristalina. Na reagdo de hidrogenagdo do NEC, com o NiAl foi obtido 54,5
% de armazenamento de Hy, da mesma ordem de grandeza ao catalisador comercial (Ru/Al.Os), com 85,0 %. Os NiAl
esfoliados tiveram atividade catalitica residual, possivelmente devido ao tamanho de cristalito extremamente pequeno,
gerando aglomerados com area especifica pouco ativa.

Palavras-chave: Hidréxido duplo lamelar, Hidrogénio, Carreadores de hidrogénio, N-etilcarbazol, Ruténio.

ABSTRACT - In this study, nanocomposites based on layered double hydroxides (LDH) were developed for Ru
sorption. The LDH matrix was synthesized using Ni/Al, and the LDH lamellar structure was exfoliated using formamide.
This was performed to verify the influence of its dimensionality on the adsorption of ruthenium in its nanoparticle form
(Ru NPs) and on the catalytic activity of this metal in the N-ethylcarbazole (NEC) hydrogenation reaction. Three (03)
composites containing metallic or cationic Ru were obtained using NiAl LDH and exfoliated NiAl by varying Ru
impregnation conditions. These composites were characterized by X-ray diffraction, where the typical pattern of the
hydrotalcite phase was observed for the NiAl LDH; on the other hand, for the exfoliated LDH, low intensity peaks related
to the crystalline Al(OH)3 phase were observed. In the hydrogenation reaction of NEC, 54.5% H2 storage was obtained
with NiAl, of the same order of magnitude as the commercial catalyst (Ru/Al203), with 85.0%. The exfoliated NiAl
exhibited residual catalytic activity, possibly due to its extremely small crystallite size, generating clusters with a low
specific active area.

Keywords: Layered double hydroxide, Hydrogen, Hydrogen carriers, N-ethylcarbazole, Ruthenium.

|ntrodug§_o Um dos desafios com relagdo a utilizagdo do
hidrogénio é o seu armazenamento. As tecnologias
tradicionais de armazenamento de hidrogénio incluem:
armazenamento por compressdo de alta presséo (4, 5),
liqguefacdo criogénica (6), armazenamento em ligas
metalicas (7), armazenamento em hidretos de
coordenacdo (8), armazenamento em materiais de
carbono (9) e armazenamento em materiais porosos (10).
Essas tecnologias oferecem  vantagens, como
armazenamento rapido de hidrogénio, baixo custo e alta
densidade de energia. No entanto, enfrentam problemas,
como requisitos elevados para materiais de contencéo,

A transicdo de uma economia baseada em
combustiveis fosseis para outra, “carbono zero”, se faz
necessaria visto as proje¢des alarmantes de mudangas
climaticas. Por sua vez, tais mudangas sdo consequéncia
do aquecimento global antropomorfico ligado as
emissdes de CO; (1). O uso de hidrogénio como
combustivel/ fonte de energia revela essa transicdo para
uma economia “verde’” a base de hidrogénio e “neutra”
em carbono, uma vez que o hidrogénio é considerado o
combustivel quimico mais limpo e pode ser utilizado no
transporte sem a emissdo de gases de efeito estufa (2, 3).
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transporte dificil, vida Gtil curta e baixo desempenho de
armazenamento de hidrogénio.

Umas das propostas é o uso de Liquidos
Organicos Carreadores de Hidrogénio (LOHCs), entre 0s
quais o destaque é para o N-etilcarbazol (NEC) (11).
Comparados as tecnologias tradicionais, os LOHCs
apresentam alta densidade de armazenamento de
hidrogénio em massa/volume, baixo custo, alta
eficiéncia e seguranca no armazenamento de hidrogénio,
e tém potencial para se tornar uma fonte de hidrogénio
para veiculos (12). Os LOHCs sdo semelhantes a
gasolina e podem ser armazenados e transportados
usando a infraestrutura existente de distribuicdo de
gasolina para o transporte de hidrogénio em longas
distancias (13). Esse tipo de estrutura permite o estoque
de 5,79% m/m de H: ao ser hidrogenado a 12H-N-
etilcarbazol (12H-NEC) (14). Além disso, a barreira
termodindmica para a desidrogenagdo do 12H-NEC, e
assim obter hidrogénio, é de apenas 50,6 KJ/mol (15).
Portanto, a hidrogenacdo do NEC é um processo de
grande interesse cientifico-industrial atualmente.

Pesquisas demonstraram que diferentes metais,
como Ru, Pt, Pd, Ni e Rh, possuem desempenhos
variados de hidrogenacéo catalitica do NEC, com o Ru
apresentando a maior atividade de hidrogenacgéo (16).
Além disso, condicbes de reagdo, como velocidade de
agitacdo, quantidade de catalisador e pressdo de
hidrogénio, influenciam a reacdo de hidrogenacgdo do
NEC (17). Por meio da analise desses trabalhos numa
pesquisa bibliografica na base do Scopus onde foram
encontrados 31 artigos dos Gltimos 7 anos, foi possivel
inferir as condi¢Bes mais utilizadas para cada parametro:
temperatura de 120 °C, tempo de 1,33 h, Pressdo de H;
de 6 MPa, 0,3 mol % de Ru, 0,5 g de NEC e cicloexano
como solvente.

Nosso laboratério vem estudando varios tipos de
hidroxidos  duplos  lamelares  (HDL)  como
catalisadores/suportes de catalisadores para diversas
reacOes, entre elas as reacGes de hidrogenacéo.
Adicionalmente, ruténio € um metal bastante utilizado
em reacdes de hidrogenacdo, principalmente na forma
elementar e nanoparticulada (RuNPs). Portanto, a jun¢éo
de RuNPs com HDL permitiria a obtencdo de um
catalisador eficiente para a hidrogenacdo do N-
etilcarbazol.

Um aspecto fascinante de certos materiais
bidimensionais (2D) é sua capacidade de esfoliar em
nanofolhas de camada Unica (ou maltipla) Nesse sentido,
os HDLs podem ser esfoliados, fornecendo nanofolhas
bidimensionais Gnicas com espessura < 1 nm, que podem
servir como blocos de construgdo para nanocompasitos
funcionais (18). A utilizagdo de tais materiais esfoliados
como suporte de Ru também poderia ser testado como
catalisador para a reacdo de hidrogenac&o.

@sBC:

Experimental

Métodos fisicos

Anédlises de difragdo de raios X dos catalisadores
em p6 foram realizadas com um Bruker D8 ADVANCE
(Bruker®, Alemanha), utilizando radia¢do Cu-Ka (A =
1,5406 A). Os padrdes de DRX dos catalisadores foram
registrados em uma faixa de 26 de 5° a 80°.

Experimentos de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) foram realizados utilizando
um espectrdmetro SPECS Phoibos 150 em uma camara
de andlise de superficies sob vacuo ultracondicionado
(aproximadamente 10® Pa). As medi¢des foram
adquiridas com uma fonte de raios X Al Ka ndo
monocromatica (1486,7 eV). O pico de Cl1s a 284,8 eV
foi utilizado como padrdo interno para compensar 0s
efeitos relacionados ao deslocamento de carga. Os
espectros foram deconvoluidos no software CasaXPS,
utilizando uma funcdo pseudo-Voigt com composicido
Gaussiana-Lorentziana, 40% Lorentziana e um fundo do
tipo Shirley (19).

Sintese do HDL NiAl

O HDL NiAl (com razdo molar Ni/Al de 3:1), foi
preparado dissolvendo 21 g de Ni(NO3),-6H,0 e 10 g de
Al(NO3)3-9H,0 em 200 mL de agua deionizada onde a
solucéo resultante (A) foi adicionada a um funil de
adicdo. Em seguida, 9.5 g de Na,CO3 foram dissolvidos
em 300 mL de agua deionizada e a solucdo resultante (B)
foi adicionada a um béquer. Entdo a soluco A foi
gotejada a solucdo B por 10 min. O pH da mistura foi
ajustado a 10 utilizando uma solugdo 2 M de NaOH. Ao
completar a adi¢do a suspensdo resultante foi agitada a
60 °C por 24 h. O precipitado foi entdo filtrado, lavado
com &gua deionizada quente e seco por 64 h a 60 °C.

Esfoliacdo do HDL NiAl

Em um tipico procedimento 1,5 g de HDL foram
misturados a 150 mL de formamida em um bal&o de 500
mL fechado e deixado em agitacdo magnética a
temperatura ambiente “overnight”. Apds este tempo o
sistema foi aberto e deixado evaporar o solvente a 140
°C. O p6 formado foi entdo macerado e reservado. O
material assim gerado foi denominado NiAl esf

A variagdo do procedimento foi a substituicdo
apenas da agitacdo magnética a temperatura ambiente
“overnight” pela irradiagdo por ultrassom, que foi
realizada por 4 horas.

O restante do procedimento foi idéntico ao
relatado pelo procedimento tipico. O material assim
gerado foi denominado NiAl esf US.

Impregnacédo de Ru em HDL Ni/Al
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Em um baldo de 50 mL com 20 mL de agua
deionizada, 200 mg de HDL NiAl foram dispersos com
posterior adicdo sequencial de 22 mg de RuCls e 20 mg
de borohidreto de sodio. O sistema foi fechado e deixado
em agitacdo magnética a temperatura ambiente por 72 h.
Ap6s este tempo, o sistema foi aberto e deixado evaporar
a secura a 60 °C. De acordo com a massa final de 219
mg, calculou-se 5% m/m de Ru no catalisador. O
material assim gerado foi denominado NiAl + Ru red.

Impregnacao Umida de Ru em HDL Ni/Al esfoliado

Em um baldo de 250 mL com 110 mL de
formamida, 1,1 g de HDL NiAl esf foram dispersos com
posterior adi¢do sequencial de 100 mg de RuCls e 96 mg
de borohidreto de sodio. O sistema foi fechado e deixado
em agitacdo magnética a temperatura ambiente por 72 h.
Ap0s este tempo, o sistema foi aberto e deixado evaporar
a secura a 140°C. De acordo com a massa final de 974
mg, calculou-se 5,1% m/m de Ru no catalisador. O
material assim gerado foi denominado HDL NiAl esf +
Rured IU

Impregnacéo a seco de Ru em HDL Ni/Al esfoliado

Em um baldo de 50 mL com 20 mL de agua
deionizada, foi realizada adicdo sequencial de 22 mg de
RuCl; e 20 mg de borohidreto de sodio. Apds o
escurecimento da mistura, o solvente foi evaporado a 60
°C até a secura. Posteriormente todo o sélido assim
obtido foi redisperso em acetona e gotejado
progressivamente sobre 0 material NiAl esf e macerado.
Ao final da adicdo o catalisador foi seco em estufa a 60
°C. O catalisador tem nominalmente 5% m/m de Ru. O
material assim gerado foi denominado HDL NiAl esf +
Rured IS

Testes cataliticos

O desempenho catalitico dos materiais
sintetizados foi investigado por meio da reacdo de
hidrogenac&o da N-etilcarbazol (NEC). Resumidamente,
uma certa quantidade de NEC (1,28 mmol) em ciclo-
hexano (10 mL), sob atmosfera de H> (6,5 MPa), foi
submetida a reacdo na presenca de uma quantidade
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definida de catalisador (mgrs/mnec = 0,5%) em uma
autoclave, sob agitagdo e aquecimento (80 °C). A reagdo
foi monitorada por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (GC-MS).

O desempenho catalitico foi determinado pela
capacidade e a porcentagem de armazenamento de
hidrogénio na hidrogenacdo do NEC, seguindo as
seguintes formulas (14):

Capaudade de hidrogénio (peso %) =

*Rendlment04H NEC +

M4H-NEC

*Rendimentogy-nec +

MgH-NEC M12H-NEC
nec, onde M é a massa molar de cada produto.

*Rendimentoizy-

Porcentagem de armazenamento de H. (%) =
Capacidade de hidrogénio (peso %) , 100%

5,79 (peso %)

Resultados e Discussao

O perfil de difracdo de Raios-X (DRX) do
hidréxido duplo lamelar de NiAl sintetizado (Ni/Al,
Figura 1) mostra o padréo tipico da fase hidrotalcita, sem
a presenca de fases secundarias. O material NiAl esf
(HDL esfoliado), Figura 1, ndo apresentou as reflexdes
relativas a fase HDL, mas mostrou picos pouco intensos
relativos a fase AI(OH)s cristalina (CRYSTMET ID
510625). O material NiAl esf US (HDL esfoliado via
ultrassom, Figura 1) apresentou um perfil de DRX com
picos intensos relativos a fase rica em Ni, além dos picos
pouco intensos relativos a fase AI(OH)s. Desta forma
pode-se verificar que a esfoliagho da fase HDL
simplesmente por agitacdo magnética a temperatura
ambiente  foi efetiva, pois era esperado o0
desaparecimento das reflexdes da fase HDL, o que de
fato ocorreu. O uso do ultrassom levaria a um aumento
de custo do processo de obten¢do do catalisador além de
levar a formagdo de uma fase cristalina rica em Ni. Desta
forma para a realizacdo da impregnacdo de ruténio
utilizaram-se os materiais HDL NiAl e NiAl esf, com
posterior aplicacdo catalitica.
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Figura 1. Difratogramas de Raio-X do HDL NiAl: NiAl, HDL NiAl esfoliado por ultrassom (NiAl esf US) e HDL NiAl esfoliado (NiAl

esf). Fases: (x) HDL NiAl; (¢) AI(OH)s; (V) Fase de Ni.

A Figura 2 apresenta o espectro de XPS da borda
Cls do material esfoliado (NiAl esf). Em destaque estio
os picos referente ao nivel 3d do Ru na regido de 280 eV
e seus respectivos dubletos de acoplamento spin-orbita
em aproximadamente 285 eV. O pico em 281.1 eV ¢
referente a0 Ru com estado de oxidagdo +4, tipicamente
encontrado sob a espécie RuO; (20); o pico em 281.8 eV
¢ referente as espécies de RuCls (21).

Cis ﬁ
1

CPS (a.u.)

295 290 285 280 275
Binding Energy (eV)
Figura 2. Espectro de XPS da borda Cls do material esfoliado

NiAl esfoliado com impregnacéo Umida de Ru (NiAl esf + Ru
red 1U).

A Tabela 1 apresenta os dados comparativos de
desempenho catalitico e capacidade de armazenamento
de hidrogénio para cinco amostras: catalisador comercial
(Ru/Al:Os), HDL NiAl com ruténio adsorvido
diretamente e posteriormente reduzido (NiAl + Ru red),
HDL de NiAl exfoliado com Ru red com impregnagéo
umida (NiAl esf + Ru red IU) ¢ a seco (NiAl esf + Ru
red IS) e HDL de NiAl sem Ru NPs. Os resultados

obtidos para os trés catalisadores sintetizados revelam
diferengas marcantes em termos de rendimento e
capacidade de armazenamento do H,, atribuidas
principalmente a forma de incorporagdo e redugdo do
ruténio.

O composito HDL NiAl + Ru red (Entrada 2,
Tabela 1), no qual o Ru foi adsorvido diretamente sobre
o HDL e reduzido por NaBHa, apresentou resultados
consideraveis de hidrogenagdo do NEC (Entrada 1,
Tabela 1), alcangando 17,8% de seletividade ao produto
hidrogenado 12H, 3,15% de capacidade de
armazenamento de Hz, com 54,5% de eficiéncia de
armazenamento, enquanto que com o catalisador
comercial Ru/Al,O; foi obtido 85,0% de armazenamento
de H». Neste caso o resultado de armazenamento de H»
diferentes entre os catalisadores testados pode ter se
devido a diferengas de area especifica. Ambos
catalisadores apresentaram o mesmo conteudo de Ru
(5% m/m) e o catalisador a base de HDL foi deixado por
72h em contato com a mistura sobrenadante com Ru apés
a redugdo o que teria garantido a completa redugdo deste
metal.

Por outro lado, os compoésitos HDL NiAl esf + Ru
red IU, NiAl esf + Rured IS e NiAl sem Ru NPs (Entrada
3, 4 e 5), no qual para os dois primeiros o Ru foi
previamente reduzido e adsorvido por impregnacdo a
seco sobre o HDL, apresentaram baixo desempenho
catalitico na hidrogenacdo do NEC, com 0,0% e 0,13%
de armazenamento de hidrogénio, respectivamente. No
catalisador NiAl esf + Ru red IU houve auséncia de Ru
(Figura 2), provavelmente pela incorporacdo deste metal
na estrutura do material esfoliado em sitios substituindo
o AP**; mas o resultado catalitico ruim também pode ser
devido a ocorréncia de uma area especifica muito baixa.
Esta hipotese poderia ser confirmada ou refutada pelo
teste do material NiAl esf + Rured IS: a impregnacao a
seco do Ru previamente reduzido garantiu que houvesse
a presenga de sitios de Ru(0), possibilitando a principio
a realizacdo da catalise da reagdo de hidrogenagdo.
Entretanto a auséncia de reatividade em ambos materiais



ALBCat

Congresso Brasileiro de Catalise

(entradas 3 e 4, Tabela 1) demonstrou um problema com
a area especifica, o que foi confirmado por medidas de
analise textural, mais especificamente por isoterma BET,
que forneceu area nula para o material NiAl esf + Ru red
IU. Provavelmente a esfoliagcao levou a um tamanho de
cristalito  extremamente pequeno, permitindo a
ocorréncia de grandes aglomerados, com superficie
pouco ativa cataliticamente. Por outro lado, a reacdo de
hidrogenacdo utilizando NiAl sem Ru NPs (entrada 5,
Tabela 1) nao
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apresentou nenhum dos produtos hidrogenados do NEC,
o que denota que provavelmente haja uma simbiose entre
os elementos Ni e Ru no catalisador possibilitando a
catalise.

Tabela 2. Resultados comparativos de hidrogenagdo do NEC com catalisadores de ruténio comercial e sintetizados.

rendimento (%) .
. Capacidade de H2 |% de armazenamento
Entrada | Catalisador (%om/m) de H2
4H 8SH 12H
1 Ru/Al203 0,0 47,1 52,9 4,92 85,0
2 EIAI T 254 39.4 17.8 3,15 54,5
u red

NiAl esf +
3 Ru red TU 0,0 0,0 0,0 0,00 0,0

NiAl esf +
4 Ru red IS 0,08 0,14 0,0 0,01 0,13
5 NiAl 0,0 0,0 0,0 0,00 0,00

Conclusoes

O Ni/Al e o Ni/Al esfoliado foram sintetizados e
modificados utilizando diferentes estratégias de
incorporagdo de ruténio nas matrizes de HDL. Por meio
dos resultados de difragdo de Raios X desses HDLs, foi
possivel comprovar a formacdo do material NiAl e NiAl
esfoliado. Além disso, os desempenhos dos catalisadores
na reacao de hidrogenacédo foram testados sob as mesmas
condigdes (6,5 Mpa, 80°C e 4 h em meio de cicloexano),
onde com o NiAl + Ru red foi obtido 54,5% de
hidrogenacdo, enfatizando a presenca de Ru NPs
cataliticamente ativas e disponiveis, fornecendo um
resultado catalitico da mesma ordem de grandeza
daquele do catalisador comercial Ru/Al,O3 (85,0 %). J&
com o material esfoliado, ndo ocorreu hidrogenagéo do
NEC; entretanto, caracterizacbes dos materiais
esfoliados estdo sendo realizadas, para elucidar mais as
modificacbes que ocorreram na estrutura do NiAl apés a
sua esfoliacdo e que levaram a rendimentos baixos em
comparacao ao nanocomposito nao esfoliado.
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