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Resumo/Abstract

RESUMO - O desenvolvimento de rotas industriais verdes partindo de fontes renovaveis para obtencdo de combustiveis torna-
se imprescindivel no atual contexto mundial ambiental. Assim, o objetivo do trabalho foi a avaliacdo da hidrotalcita e seus éxidos
mistos (Ox.M) como catalisadores para promover a condensacao da 2-hexanona (C6K) em seus respectivos dimeros e trimeros
para a obtencdo de hidrocarbonetos na faixa do combustivel de avia¢do. Os catalisadores foram caracterizados por ATG, DRX e
FTIR-CO; e usados na conversdo da C6K, levando a conversdes de 80-90% e alta seletividade a dimeros e trimeros.
Palavras-chave: Celulose, Combustivel sustentavel de aviagédo (SAF), Hidrotalcita.

ABSTRACT - The development of green industrial routes based on renewable sources to produce fuels has become essential
considering the current global environmental context. Therefore, the objective of this work was to evaluate hydrotalcite and their
parent mixed oxides (Ox.M) as a catalysts to promote the condensation of 2-hexanone (C6K) into its respective dimers and
trimers, to study it is potential for developing catalysts for obtaining hydrocarbons in the aviation fuel range. Catalysts were
characterized by TGA, XRD and FTIR-CO; and tested in the conversion of C6K, leading to 80-90% conversion and high

selectivity to dimers and trimers.
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Introducao

O planeta enfrenta um colapso climéatico devido ao uso
inadequado e prolongado de fontes naturais. Assim, €
imprescindivel o desenvolvimento de novas tecnologias
utilizando matérias-primas renovaveis.

A industria de aviacdo contribui com o nivel de poluicéo,
devido ao uso do querosene. Em 2023, o consumo do QAV
foi de 6,8 bilhdes de litros, chegando a 7,4 milhGes de barris
por dia em 2024. 1sso representa a emissdo de 23 milhdes de
toneladas de CO, em 2023 e de 24 milhdes em 2024 (1-2).

A 2-hexanona (C6K) pode ser obtida do 2-hexanol
(C60L) produzido da fracdo da celulose da biomassa
lignocelulésica. Sua condensacéo leva a produtos de maior
cadeia carb6nica, sendo considerados para a producdo dos
hidrocarbonetos renovaveis na faixa do querosene de
aviagdo (3-4). Um esquema reacional geral dessa rota é
apresentado na Figura 1.

Formagao de ligagao C- C

M-O: par dcido-base (M=cation dcido de lewis como Mg**, AP**, Ce**); CnOL-Alcoois; CnK-Cetonas;

CnUK-Cetonas i CnH: Hidrocarb

Figura 1. Esquema reacional proposto.

Este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho de
catalisadores basicos a base de hidrotalcitas (HT) contendo
magnésio e aluminio na condensacao da 2-hexanona.

Experimental

Uma HT comercial (MELChemicals-Mg:Al 3:1) foi
usada como catalisador sem tratamento. Além disso, foram
obtidos dois outros catalisadores (Ox.M) a partir da
calcinacdo da HT comercial. Ox.M-700 e Ox.M-800 foram
preparados a partir do tratamento da HT a 700 e 800 °C em
mufla por 3 h com taxa de aquecimento de 2 °C min™.

Os catalisadores, comercial e sintetizados, foram
caracterizados quanto a estabilidade térmica em um
analisador termogravimétrico (ATG) SDT Q60/TA
Instruments com taxa de 20 °C min! em atmosfera oxidante.
A estrutura cristalina foi avaliada por difragdo de raios X
(DRX) em um difratbmetro da Bruker/D8 com radiacéo
CuKa (A=1,540A), 30 kV, 15 mA, angulos 20 de 10° - 90° e
taxa de 0,02 °/s. Por fim, avaliou-se qualitativamente a
basicidade pelos perfis espectroscopicos a partir da analise
de FTIR, usando CO, como molécula sonda (FTIR-COy), a
partir do perfil de dessor¢éo na faixa de 25 °C — 350 °C.

A avaliagdo catalitica foi realizada em um reator Parr de
300 mL com agitacdo mecénica de 600 rpm durante 6 h. A
partir da solucéo 0,82 mol L* de C6K em cicloexano, 180
°C e razdo C6K:cat de 5. Essas condigdes foram baseadas
em estudos ja apresentados na literatura (3). Além disso,
realizou-se uma reagdo branco, sem catalisador. O
monitoramento foi realizado em um CG da Agilent
Technologies 7890, usando dodecano como padréo interno.
A identificacdo foi feita por espectrometria de massas e a
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quantificagdo baseou-se no ndmero de atomos de carbono
efetivo dos compostos e do fator de resposta obtido no CG.

Resultados e Discusséo

A ATG da HT comercial mostrou duas regides de perda
de massa, em 203 °C e 411 °C, totalizando ~41% de perda.
O primeiro evento associado a perda de adgua presente entre
as lamelas do material e 0 segundo a perda de anions
carbonatos presentes na mesma regido. No entanto, a
desidroxilacdo do Ox.M formado nos momentos iniciais da
analise também deve ser considerada na segunda regido
como apresentado por Kwon et al., (2020) (5). A analise de
DRX permitiu identificar alteracbes estruturais apés o
tratamento térmico, com base na mudanca dos padrdes de
difracdo. O difratograma da HT apresentou picos em
20=11,5°, 23° e 35°, caracteristicos das fases (003), (006) e
(112) (COD 9009272) da sua estrutura lamelar. Os
Ox.M_700 e Ox.M_800 exibiram picos em 26=43°, 62°, 75°
e 79° caracteristicos das fases de MgO (COD 9006747),
além do pico em 35° da fase de Al,O3 (COD 9015303),
diferenciando-se por picos adicionais em 20 =59° e 65°,
caracteristicos da fase espinélio (COD 9002394). Esses
picos sdo formados apés a desidroxilagdo da HT comercial,
indicando a mudanca da estrutura lamelar em dxidos mistos
termicamente mais estaveis (5).

A anélise de FTIR-CO; permitiu a identificacdo de sitios
basicos diferentes, a depender do tratamento térmico
aplicado (Figura 2). Os Oxidos basicos apresentam
essencialmente dois tipos de centros basicos, 0s grupos
hidroxilas e o0s &nions oxigénios coordenativamente
insaturados, nos quais podem ser adsorvidos o CO, de forma
mono e bidentada (6-7).
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Figura 2. FTIR-CO2 dos catalisadores Ox.M_700, Ox.M_800 e

conformagdes das espécies formadas pela molécula sonda.

Carbonato bidentado

O Ox.M_700 apresentou uma maior variacdo de sitios,
com a adsorcdo de CO; nos pares M-O, além de sitios M-
OH em maior quantidade e mais fortes, pela presenca de
CO; adsorvido em toda a faixa de dessor¢do quando
comparado ao Ox.M_800. O Ox.M_800 apresentou sitios
basicos fortes na banda de ~1569 cm caracteristica da
formacdo de espécies de carbonato monodentadas, que
permanecem em toda a faixa de dessorcéo.
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As conversfes de C6K obtidas em funcdo do tempo séo
apresentadas na Figura 3. Destaca-se que ndo houve
conversdo na auséncia de catalisador, demonstrando que nao
ocorre reacdo em fase homogénea. A HT comercial se
mostrou pouco ativa, mantendo niveis de cerca de 17% de
conversdo em toda faixa de tempo monitorada. Os
catalisadores 6xidos, por sua vez, foram muito ativos,
alcangando conversdes entre 80-90%, com destaque para a
amostra Ox.M_800. Sua maior atividade pode estar
relacionada com a prevaléncia de grupos Mg-O (sitios
potencialmente mais basicos) do que AI-O (presente no
Ox.M_700) como observado por FTIR-CO..
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Figura 3. Conversdo da C6K em funcdo do tempo. Condicoes

experimentais: 180 °C, 6 h, 2 g de catalisador, e 115 mL da solugéo
de C6K em cicloexano (0,82 mol L).

Os catalisadores oxidos basicos derivados da HT levaram
a formacdo de dimeros e trimeros da C6K, demonstrando
sua capacidade de converter a 2-hexanona em condensados
de maior cadeia carbbnica, com cadeias compativeis aquelas
na faixa do querosene de aviacéo.

Conclusoes

As caracterizagGes fisico-quimicas demonstraram que o
material possui alta estabilidade térmica, varia¢do das fases
de 6xido de magnésio e aluminio formados ap6s o
tratamento térmico. A conversdo da C6K sobre Ox.M_700
e 800 a dimeros e trimeros mostraram maior potencial
desses sistemas para 0 processo proposto, podendo levar a
formacéo de hidrocarbonetos na faixa de interesse.
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