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LAYERED DOUBLE HYDROXIDES IN CATALYTIC PROCESSES FOR FINE CHEMISTRY, POLLUTANT DEGRADATION
AND CLEAN ENERGY GENERATION: A BRIEF REVIEW. Layered double hydroxides (LDHs) and related materials have been
studied for a long time and their application in catalytic processes remain attractive due to the tuned properties, morphologies and
metal-support interactions obtained from a variety of composition and synthesis route. In this mini-review, some important reactions,
such as photocatalysis, electrocatalysis, reduction, carbon-carbon cross-couplings and water-gas shift will be emphasized along with
the role of LDHs as catalysts, co-catalysts or catalytic precursors when it was clearly indicated.
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INTRODUCAO

A drea de materiais inorgdnicos lamelares continua a atrair grande
atengdo devido a ampla diversidade de compostos naturais e sintéticos,
cujas propriedades tnicas t€m direcionado importantes aplicacdes
em meio ambiente, medicina, eletrdnica, catdlise, dentre outras.!”

Dentro deste grupo, os hidréxidos duplos lamelares (HDLs)
ocupam uma posi¢ao de destaque. HDLs estdo incluidos em um grupo
de compostos lamelares naturais ou sintéticos que possuem estrutura
semelhante ao mineral hidrotalcita, [Mg,Al,(OH),;]CO,.4H,0,
sendo também referidos como argilas anidnicas. Estruturalmente,
sdo formados por lamelas octaédricas andlogas ao mineral brucita,®
Mg(OH),, contendo cations metdlicos bi e trivalentes e, em seus
vértices, hidroxilas. No espaco interlamelar, além de espécies
anionicas, as quais estabilizam as lamelas positivamente carregadas,
ha também espécies neutras, como a dgua (Figura 1).

Compostos do tipo hidrotalcita podem ser representados através da
férmula geral: [M", |, M™  (OH),][A™ ,,-nH,0], onde M" é um cétion
metdlico divalente, M™ & um cétion metdlico trivalente, A™ é um anion
com valéncia m" e x € a variacdo da propor¢éo de metais.” A razdo
MUY/M™ varia entre 2:1 e 4:1 e controla a densidade de carga nas
camadas de hidréxido, que estd diretamente associada a quantidade
de anions no espaco interlamelar. Além disso, a escolha da razao
geralmente influencia a cristalinidade e a capacidade de troca idnica do
material.® H4 também hidréxidos lamelares terndrios cuja introducéo
de uma terceira espécie metdlica pode permitir um ajuste fino das
propriedades eletronicas e das energias de adsor¢do, por exemplo.

Em um HDL, a capacidade de troca ionica depende da carga,
tamanho e forma dos anions. Por exemplo, as espécies com raio
i6nico grande e com carga baixa, ndo se equilibram homogeneamente
entre as lamelas carregadas positivamente.® De acordo com
Miyata,'” a tendéncia de estabilidade ani6nica segue a ordem:
CO,> > OH > F > CI > SO,* >Br > NO;y > T, ou seja, a espécie
CO,* tem uma maior capacidade de estabilizar as lamelas carregadas,
em detrimento da espécie I.
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Figura 1. Representacdo geral da estrutura de um hidroxido duplo lamelar

No entanto, a calcinacdo dos HDLs permite a obtengao de materiais
ainda mais estdveis e com dreas de superficie significativamente
maiores. Assim, os 6xidos metélicos resultantes ndo lamelares podem
ter aplicacdes cataliticas com escopo mais amplo. Na literatura, sdo
citados diversos métodos de sintese de compostos do tipo hidrotalcita,
dentre os quais € possivel destacar: co-precipitagdo, sol-gel, hidrdlise
de ureia, hidrotermal/solvotermal e calcinagio/rehidratagdo. Em geral,
as principais varidveis envolvidas na sintese dos HDLs envolvem a
razdo M?*/M*, as propriedades dcido-base dos cétions, bem como
a utilizagdo de pH constante ou crescente. Por exemplo, o método
de co-precipitacdo — um dos mais explorados — pode ser realizado
em condicdes de pH constante ou crescente, enquanto o método de
precipitagdo homogénea ocorre através da hidrélise lenta da ureia,
condi¢io na qual o pH varia no meio reacional.!!"!®

A grande diversidade de aplicacdes desses materiais lamelares
deve-se, principalmente, a algumas caracteristicas tais como: boa
faixa de estabilidade térmica, capacidade de troca i0nica, porosidade,
troca superficial, propriedades redox e simplicidade de obtencdo.
Destacam-se as propriedades tnicas dos HDLs que permitem


https://orcid.org/0000-0001-7872-8876
https://orcid.org/0000-0003-4609-6944

2 Tomaso et al.

desempenho diferenciado, sendo as principais: (i) o efeito memoria,
que diz respeito a reconstrugao da estrutura lamelar apés a calcinagio
e reidratacdo do material;'*" (ii) a natureza acido-base, que pela
razao M"/(M" + M™) e/ou presenca de determinado cdtion na estrutura
(como Mg*) e/ou de modificadores organicos (como polidis), pode ser
modulada e governa a forma como as interagdes superficiais acido-
base com espécies quimicas devem ocorrer;'®!" e (iii) auto-montagem
layer-by-layer, que permite a conjugacdo alternada de materiais
moleculares e 2D com lamelas de HDLs com o intuito de formacao
de heteroestruturas.'®!” Tais propriedades especificas permitem
aplicagdes principalmente nas dreas de: remediacdo ambiental (ex.:
adsorventes),”” medicina (ex.: sistemas de liberacdo controlada
de farmacos),”! eletronica (ex.: supercapacitores),” e em catdlise
(suportes ou como sitios ativos).”* Considerando a drea de catilise,
os HDLs t8m uma grande aplicabilidade como sistemas cataliticos
heterogéneos,**" sendo as suas propriedades geralmente associadas
a boa capacidade de reciclo e pequeno leaching dos metais da rede,
adicionalmente ao seu baixo custo e a possibilidade de modulagio
das propriedades estruturais e eletrOnicas através de altera¢do na
composicdo metdlica. Complementarmente o espago interlamelar
pode influenciar diretamente as propriedades fisicas, morfolégicas
e texturais dependendo das espécies intercaladas. Além disso, HDLs
tém sido explorados também como precursores de catalisadores® e
no desenho de sistemas cataliticos suportados envolvendo espécies
metélicas moleculares ou nanoparticulas.?' Nos dltimos anos, um
numero crescente de trabalhos tem sido divulgado com o uso de HDLs
no contexto de processos cataliticos.

Devido aos extensivos trabalhos de revisdo sobre a quimica dos
hidréxidos duplos lamelares e suas intimeras aplicacdes em catdlise,
esta mini-revisdo pretende dar énfase ao emprego de hidréxidos
duplos lamelares, como catalisadores ou como precursores de
catalisadores em processos voltados para a produg@o de combustiveis
e compostos de valor agregado para a inddstria de quimica fina. Em
todos casos, buscou-se dar énfase na influéncia das propriedades
basicas de superficie e/ou lamelares, na influéncia dos sitios metalicos
da matriz, assim como em aspectos mecanisticos. As reagdes
consideradas neste trabalho foram: degradacdo de poluentes por
fotocatdlise, eletrocatdlise, deslocamento gds-dgua (water-gas shift),
hidrogenagdo e acoplamento cruzado carbono-carbono (Figura 2). O
periodo considerado compreendeu os anos de 2017 a2023 e o critério
de selecdo dos trabalhos foi baseado na relevancia e contribui¢do
elucidativa para os aspectos cataliticos.

FOTOCATALISE

Os crescentes danos causados ao meio ambiente, resultantes da
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Figura 2. Aplicagoes cataliticas dos HDLs exploradas neste trabalho
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polui¢do de efluentes, tem se tornado alarmantes, especialmente nos
ultimos 20 anos. No entorno do problema relacionado aos efluentes,
estd o impacto negativo de corantes téxteis, por exemplo, que em
qualquer nivel de concentragdo comprometerd a absorcdo de luz
da flora e fauna aquaticas, podendo ser (bio)acumulado e impactar
inclusive na qualidade dos mananciais utilizados para abastecimento
de dgua.® Isso impacta tanto na qualidade de vida da populagio
quanto nos ecossistemas marinhos, o que indica a necessidade de uma
reorienta¢ao nos padrdes de produgdo, consumo e geragao de residuos.

Processos oxidativos avangados tornaram-se objeto de intensos
estudos uma vez que permitem o uso de métodos eficientes para a
degradac@o de poluentes organicos. Os principais processos sdo:
Fenton,* foto-Fenton,* ultrassom,* ativa¢do peroximonosulfato,
ozondlise e fotocatdlise.*®

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativacio de
um semicondutor por luz solar ou artificial.’” Entre os materiais
semicondutores de estrutura lamelar, os hidréxidos duplos lamelares
sdo considerados eficientes fotocatalisadores ativados por luz
visivel. %40 Esses materiais tém sido aplicados em um grande arranjo
de processos para purificacdo de dguas. Ao absorver fétons com
energia suficiente para promover um elétron da banda de valéncia a
banda de condugio, € formado um potencial elétrico suficientemente
positivo capaz de gerar radicais oxigenados altamente reativos. O
estudo da fotocatalise em reagdes de degradagdo de corantes, através
de mecanismos que utilizam espécies radicalares, tem ganhado
relevancia devido aos bons parametros de eficiéncia e baixo custo
do processo.

Sulfetos de metais semicondutores tém sido bem reportados na
literatura visando a atividade fotocatitica,*! em especial sulfeto de
zinco (ZnS) e sulfeto de cddmio (CdS). No entanto, a recombinacao do
par elétron-buraco € recorrente e traz a interrupgdo da fotoatividade.
Estratégias visando a formagdo de heterojuncdes com HDLs tem
sido consideradas. Li ef al.** reportaram a mecanossintese de
heterojungdes consistindo em Zn,Cd, S e HDLs de ZnAl com o
intuito de ampliar as propriedades fotocataliticas do HDL. Sob a
irradiacdo de uma lampada de xen6nio de 500 W (A 2420 nm) por 4 h,
o sistema catalitico descoloriu mais de 90% do alaranjado de metila.
Os autores observaram que a atividade catalitica foi diretamente
proporcional a razao molar entre o sistema sulfeto-HDL, bem como a
razdo Cd/Zn. A andlise dos resultados permitiu concluir que a fungao
da matriz lamelar estd relacionada a adsor¢ao do corante na superficie.
A eficiéncia da fotoatividade foi devida ao efeito de geragdo de
espécies reativas de oxigénio (ERO) e elétrons com a presenca da
heterojuncéo de HDL.

Também visando melhorar as caracteristicas fotocataliticas do
HDL, Mureseanu er al.*® realizaram a sintese de heteroestruturas

OH

Ry OR,

. NE

[ J ® ©°
oMM
@ > Nanoparticulas metalicas
= - Vacancia anidnica
Ar > Aril
Ar-Ar REO -> Reagdo de Evolugdo de Oxigénio

REH - Reag&o de Evolugio de Hidrogénio



Vol. 48, No. 1

envolvendo nanoparticulas de cobre, HDLs de ZnAl, obtidos por
calcinacdo (ZnAIMMO), e o nitreto de carbono grafitico (g-C;N,),
para conferir propriedades fotoelétricas ao HDL. A atividade
fotocatalitica do sistema foi medida através da degradagio do fenol
em soluc@o aquosa e o sistema ZnAIMMO/g-C;N, apresentou
melhor desempenho em comparag@o aos demais sistemas isolados
ou combinados. Apds 1 h de irradiagdo com luz ultravioleta (lampada
de 125 W com emiss@o majoritdria em 365 nm), obteve-se 94%
de degradag@o do substrato inicial com este fotocatalisador. A alta
atividade deste sistema foi associada a forte intera¢do com g-C;N,, o
que permitiu uma transferéncia de carga mais facilitada. Em um dos
sistemas cataliticos também ativos (ZnAILDH/CuONP), a presenca
de ZnO como segunda fase junto com a fase hidrotalcita revelou ser
benéfica: assumiu-se que os elétrons gerados a partir do ZnO e os
buracos formados apresentaram migrag¢do no sentido da estrutura
lamelar ((banda de conducio (BC) mais positiva e banda de valéncia
(BV) mais negativa que a do ZnO) e da banda de valéncia do ZnO,
respectivamente. Além disso, os autores propuseram também que
a transferéncia de carga interfacial foi facilitada pela adsor¢do do
substrato fendlico e pela boa exposi¢do dos sitios cataliticos (ativos)
da matriz lamelar.

Mais recentemente, Kaur ef al.** utilizaram uma estratégia
similar com o uso de uma heterojuncio baseada no sistema ternario
g-C;N, e HDL de Co/Al contendo AgNPs suportadas. A aplicacdo
do compésito Ag@CN-LDH foi destinada ao tratamento de efluentes
contaminados com rejeitos da inddstria farmacéutica. Os autores
demonstraram que 10% g-C;N, e 1% AgNPs suportadas foram
suficientes para o aumento de eficiéncia da fotocatdlise no visivel.
Nessas condicdes, 97% de ciprofloxacina foi degradada em 90 min.
A eficiéncia foi atribuida as intera¢des interfaciais de transferéncia
de carga na heterojungio formada pelo material carbondceo e o HDL,
principalmente. Posteriormente, os elétrons gerados na superficie
da heterojuncéo permitiram a reatividade das AgNPs no sentido da
formacdo de radicais superdxido, os quais foram responsdveis pela
mineraliza¢do dos compostos.

Outra estratégia recente foi desenvolvida por Beigi ef al.,* que
se constituiu em crescer nanofolhas de HDL de Ni/Al dopado com
bismuto na superficie de g-C;N, para a formacao de compdsitos 2D. O
material foi explorado no sensoriamento e degradagao fotocatalitica,
na regido do visivel, do antibidtico ciprofloxacino. O compdsito
de maior eficiéncia (40% g-C,N,/HDL) apresentou capacidade de
degradagdo de 86%, ap6s 180 min, sob irradiagdo visivel. De acordo
com os resultados, a interag@o de contato na heterojungao foi decisiva
para o aumento no fluxo dos carreadores da carga na superficie. Além
disso, destacou-se a influéncia da matriz lamelar no trapeamento de
elétrons e na redugdo da recombinac@o dos pares de carreadores.

Feng et al.* também descreveram a utilizagéo de uma heterojungio
de g-C;N, e HDL, porém na fotodegradacdo de alaranjado de
metila (AM) e tetraciclina (TC). Neste caso, foi proposta a utilizagdo
de um HDL de NiZnAl, com arquitetura 3D do tipo flor, obtida através
de tratamento hidrotérmico. As propriedades fotocataliticas do material
foram investigadas irradiando o meio reacional contendo o catalisador
e o substrato com luz visivel utilizando lampada de xendnio de 500 W
(A > 400 nm) ocasionando a redugdo do AM e TC em 90 e 85%,
respectivamente. A alta atividade fotocatalitica foi atribuida a formagao
de uma heterojuncdo S entre NiZnAl-LDH e g-C;N,, modificada
por vacancias de oxigénio. As heterojungdes S sdo compostas de
2 diferentes semicondutores do tipo-n, denominados fotocatalisador
de oxidag@o, com BV mais positiva e o fotocalisador de reducio
com BC e niveis de Fermi mais positivos. Este tipo de heterojuncéo
foi demonstrada ndo somente promover a separagdo dos carreadores
fotogerados através do campo elétrico interno e “curvatura” de banda,
mas também manter a habilidade redox em nivel médximo.
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No caso de uma heterojunc¢do Z, Zhang et al.*® relataram a
obtencdo de um material contendo HDL de Ni/Fe suportado em uma
rede covalente orginica a base de triazina (CTF-1) para a fotocatdlise.
Através de uma funcionalizagdo covalente, foi possivel obter uma
heterojuncio estdvel, de alta drea especifica e fotoatividade, a qual
permitiu a degradacdo de poluentes organicos com eficiéncia de,
aproximadamente, 86%. O material se mostrou superior ao HDL
de Ni/Fe e ao CTF-1 puros, indicando haver uma heterojuncio
fortemente conectada, capaz de promover a transferéncia de elétrons
fotogerados, melhorar a separagdo do par elétron-buraco e inibir a
recombinaco dos portadores de carga. A estrutura lamelar ordenada
de alta pureza do HDL de Ni/Fe, a capacidade semicondutora
intrinseca, além da faixa redox dos ions também foram considerados
importantes para a eficiéncia observada.

Ma et al.*’ relataram o uso de material tipo hidrotalcita de MgZnCr
em conjunto com 6xido de titdnio como semicondutor, degradando
98% do corante Vermelho do Congo através de irradiacdo de luz
visivel, utilizando ldmpada de xendnio de 300 W (A > 420 nm), como
apresentado na Figura 3. Os autores mostraram que a eficiéncia de
fotodegradacio foi dependente da razdo Zn/Cr no HDL, sendo maior
para a proporgao de 1:1:2 (Mg:Zn:Cr), na presenca de 0,05 g TiO,. Foi
evidenciado que o mecanismo de degradagao fotocatalitico ocorreu de
forma predominante quando comparado a0 mecanismo de adsor¢ao.
Neste caso, o material HDL MgZnCr-TiO, foi considerado essencial
para a rapida formagdo do par elétron-buraco, ap6s irradiacdo com
luz visivel. Evidenciou-se que os elétrons gerados foram capturados
por moléculas de O, adsorvidas para formar radicais superéxido e os
buracos reagiram com a dgua para formar radicais hidroxila.

Zhou et al.*® reportaram o uso de nanoparticulas de ouro
(2-8 nm) suportadas em HDL de MgAl, para a degradacdo do
ciprofloxacino e na catdlise térmica do dcido férmico para a
producdo de hidrogénio. A presenga de um estabilizante (PVP)
para o controle da distribuicdo de tamanho das AuNPs mostrou
ser prejudicial para a fotodegradagdo. Os ensaios fotocataliticos
ocorreram com irradiacio de luz visivel (320-780 nm) utilizando
lampada de arco de xendnio, desempenhando uma eficiéncia de
degradacdo de 77,95%. A alta eficiéncia fotocatalitica do material
Au/MgAl HDL demonstrou ser dependente da boa dispersdo
metdlica na superficie do HDL, bem como da interag¢do dos
sitios de Au com a estrutura lamelar: a menor intensidade de
fotoluminescéncia indicou alta habilidade do material na inibi¢ao
da recombinacdo das cargas. Do ponto de vista mecanistico, a
fotodegradag@o da ciprofloxacina apresentou maior dependéncia
da formacdo de buracos. Kumari et al.* realizaram a degradagio
de diclofenaco de sddio utilizando compésitos de HDL de Cu/Al,
intercalados com anions CO;* ou SO, e Bi,0;. Os experimentos
ocorreram sob irradiacéo de luz visivel (P = 50 mW cm™) apds
alcangar o equilibrio de adsor¢do-dessorcao do sistema. O fendmeno
de adsor¢do foi mostrado ser negligencidvel, devido ao material
apresentar potencial zeta negativo. Taxas de degradacdo de 65 e 83%
foram observadas para o material intercalado com CO;> e SO,*,
respectivamente. A maior taxa de degradagao fotocatalitica do HDL
com anions sulfato intercalados foi devido a contribui¢@o do anion
na diminui¢ao da taxa de recombinacdo do par elétron-buraco.

Buscando a reciclabilidade combinada com a fotodegradagao,
Coogan et al.*®® relataram a obtencdo de uma membrana de alta
performance para nanofiltragdo, baseada em um nanocompdsito de
HDL de Cu/Al com nitreto de boro parcialmente oxidado (BNOXx).
Os autores aplicaram o material na reten¢do dos corantes azul de
Evans, alaranjado de metila, azul de metileno e Rhodamina B com
eficiéncia de 100%. Do ponto de vista mecanistico, a influéncia do
HDL no compdsito foi associada a propriedade de fotoativagdo na
regido do visivel. Com a gerac@o dos carreadores de carga, pode haver
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Figura 3. Representacdo esquemdtica da utilizagdo do HDL/TiO, como fotocatalisador responsivo a luz visivel para degradagdo do Vermelho do Congo

(fonte: adaptado de Ma et al.)"”

a formacgdo de radicais hidroxila (OH-) e superéxido (O,), resultando
na degradacio dos corantes.

ELETROCATALISE

Embora polimeros organicos possam ser utilizados em eletrodos
modificados, alguns materiais inorgénicos, tais como argilas ou
s6lidos microporosos, representam uma alternativa para aplicagdo
em eletroquimica, especialmente em decorréncia de sua maior
estabilidade térmica, tolerancia a condi¢des oxidantes e inércia
quimica. Em especial, os eletrodos modificados com argila tém
sido amplamente estudados, devido a sua capacidade de trocar {ons
intercalados.’'*

Abordagens envolvendo o uso de matrizes lamelares tém se
mostrado promissoras na estabilizacdo do sistema catalitico em
condi¢des oxidantes e alcalinas, tais como a reacdo de evolucio
de oxigénio (REO). Além disso, o alto custo e a baixa abundancia
de catalisadores contendo Ir e Ru direciona a busca por sistemas
contendo metais da primeira série de transi¢do, principalmente.
Entre eles, compostos de Mn, Co, Cu, Ni e Fe estdo entre os
mais promissores. Sua boa fotoestabilidade e relativamente alta
conversdo PEC (fotoeletroquimica) da energia solar os tornam
catalisadores promissores para a producdo de combustiveis
quimicos. Adicionalmente, possuem uma rica quimica redox e alto
poder oxidante em diversos estados de oxidag¢do. A redugdo do
sobrepotencial e o aumento da densidade de corrente permanecem um
grande desafio para a maior aplica¢do do uso de HDLs baseados em
metais da primeira série de transi¢do. Uma alternativa promissora para
a catdlise da REO se encontra no uso de compdsitos com materiais
capazes de promover efeitos eletronicos diferenciados.

Li et al. relataram a sintese de nanoparticulas de CoP/CoP,
aplicaveis na eletrocatilise da REO e da REH (reacédo de evolugdo
de hidrogénio) em um mesmo eletrélito alcalino. As nanoparticulas
foram obtidas em 2 etapas que envolveram a calcinacdo do HDL
de CoAl com melamina, seguida de fosforilacdo. O sistema obtido
apresentou boa dispersdo, com formato flowerlike, e tamanho médio
de 12,9 £ 1,6 nm. Os testes eletroquimicos com o eletrodo obtido
apresentaram um baixo sobrepotencial de 300 mV para a REO e
de 138 mV para a REH em condigdes de 10 mA cm? em KOH.
Foi observada, ainda, uma boa durabilidade do catalisador a longo
prazo, o qual superou o eletrocatalisador de referéncia (RuO,).
Neste caso, o HDL de Co/Al pré-formado funcionou como um
precursor estratégico do compdsito obtido apds a calcinagdo com
melamina. Os autores mencionaram as vantagens do uso dos HDLs
como precursores para o material em vistas de sua alta capacidade
na modulago da substitui¢do de cations e na flexibilidade de ajuste
da razdo molar.

Materiais baseados em ferro apresentam uma potencial alternativa
para a eletrocatdlise em decorréncia de sua abundéncia, baixo custo e
menor impacto ambiental > Todavia, a baixa condutividade elétrica
do ferro representa um grande obstdculo para sua performance
eletrocatalitica, sendo necessdrio a formagao de materiais compdsitos
para a melhoria de algumas propriedades.>* He et al.’” reportaram
a sintese de um compdsito altamente estdvel de Ni/Fe;O, a partir
da redugdo de um HDL de Ni/Fe na presenca de hipofosfito de
sédio (NaPO,H,). Devido ao efeito sinérgico de acoplamento
eletronico entre o Fe,O, e o Ni, o compdsito demonstrou excelente
atividade para a REO, com sobrepotencial de apenas 275 mV em
densidade de corrente de 20 mA cm?. As espécies de Ni/NiO e
o Fe;O, se dispersaram no compoésito de maneira homogénea,
favorecendo a condutividade elétrica e a atividade catalitica. Como
proposta mecanistica, os autores relacionaram a atividade catalitica
do compdsito a provével transferéncia de densidade eletronica dos
sitios de Fe;0, para as espécies de Ni, o que pode ter contribuido para
um aumento no campo elétrico da interface metdlica e no aumento de
condutividade para a catdlise da REO.%** Contudo, a influéncia da
matriz lamelar de HDL na obtencéo do compésito nao foi estudada
pelos autores.

Dentro da concepgao catalitica, Deng et al.”' relataram a sintese
in situ de HDLs de Co/Al intercalados com prata metdlica a partir da
reducio do precursor K[Ag(CN),] com etilenoglicol e trietanolamina,
o qual levou a formagdo de nanoparticulas de prata. O material
apresentou excelente atividade catalitica para a reacdo de reducio do
oxigénio e boa estabilidade. Os autores atribuiram a alta eficiéncia
catalitica aos efeitos de confinamento das AgNPs intercaladas em
HDLs de Co/Al. Adicionalmente, mencionam o espaco interlamelar
do HDL como sendo um bom facilitador para a transferéncia de massa
e para a migracdo de elétrons envolvendo os reagentes.

Chen et al.® relataram a sintese de nanoparticulas de FeEOOH
onde, a partir de uma forte interag¢do interfacial, foram capazes
de aumentar a performance catalitica de um HDL de Ni/Fe para a
REO. O compdsito apresentou boa estabilidade e 6tima atividade
catalitica para a REO, com sobrepotencial de 174 mV em densidade
de corrente de 10 mA cm? em solucéo 1,0 mol L' de KOH. Através
de estudos realizados por XANES (do inglés, X-ray absorption near
edge structure) e EXAFS (do inglés, extended X-ray absorption fine
structure), os autores provaram a existéncia de sitios de Fe®** em
alto estado de oxidacdo a partir das nanoparticulas de FeOOH, os
quais podem favorecer a oxidagdo eletronica e o comportamento
eletrocatalitico para a REO. Além disso, os autores demonstraram
a existéncia de pontes interfaciais Fe—~O-Ni, as quais podem estar
associadas com a promogdo da oxidag¢do do Ni** presente no HDL
de Ni/Fe e contribuir para o efeito sinérgico no nanocompdsito.
Complementarmente, provaram a influéncia do tamanho das
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NPs de FeOOH na interagdo interfacial com o HDL Ni/Fe e, em
consequéncia, na catdlise.

Observou-se, ainda, a possibilidade de aplicagdo do HDL de
Ni/Fe para a sintese de catalisadores bifuncionais, voltados para as
reacdes de evolugdo e de redugao de oxigénio, conforme foi reportado
por Flegler et al.®® Neste caso, os autores desenvolveram diferentes
metodologias de sintese para a formacdo de microparticulas de
v-MnO, revestidas por nanoparticulas de HDL Ni/Fe em um sistema
core-shell, do tipo HDL “casca” e y-MnO, “carogo”. Para tal, foram
investigadas metodologias de precipitagio in situ e outra envolvendo
o método sonoquimico para a sintese do sistema bifuncional. Como
ja esperado, a acdo catalitica do sistema bifuncional apresentou
dependéncia do processo de sintese adotado devido a composicdo da
superficie. Enquanto o sistema bifuncional obtido via precipitacio
in situ apresentou uma superficie mais proxima do HDL Ni/Fe
e comportamento catalitico que favorecia a REO, o método
sonoquimico levou a um material com maior similaridade ao y-MnO,,
sendo a reagdo de redugdo de oxigénio (RRO) favorecida. Apesar
disso, a frac@o elementar de ambos os materiais foi similar, 6% para
o Ni + Fe enquanto de 92% para MnO,.

Gao er al.* relataram a sintese de nanofolhas ultrafinas de HDL de
Ni/Fe, com espessura de cerca de 2 nm, decoradas com nanoparticulas
de niquel que apresentaram excelente atividade eletrocatalitica na
REO e na oxidagdo da ureia. Similarmente a REO, esta dltima reacdo
envolve uma etapa de transferéncia de elétrons acoplada a prétons.
A boa performance do sistema foi atribuida a estrutura ultrafina
e bidimensional do HDL de Ni/Fe, levando a uma alta exposicio
dos sitios ativos, e aos efeitos sinérgicos resultantes do contato
entre o niquel metdlico e HDL de NiFe. Adicionalmente, os autores
destacaram o papel dos sitios condutores de Ni®"! na redugéo da
resistividade quanto a transferéncia de carga.

Visando acelerar o processo de transferéncia de carga para a REO,
Li et al.,*? relataram a sintese de um HDL terndrio de NiFeZr, cuja
estrutura de nanofolha tridimensional combinada com a dopagem
de Zr promoveu uma alta exposicao de sitios ativos e modulacdo da
estrutura eletronica dos sitios de Ni e Fe no HDL. Ademais, os autores
atribufram a alta atividade a boa difusdo de eletrélitos e produtos
gasosos na REO, o que pode ser devido a estrutura de nanofolhas
3D do material. Nestas condigdes, o eletrocatalisador apresentou boa
estabilidade e baixo sobrepotencial de 198 mV com uma densidade de
corrente de 10 mA cm™. A representagio da utilizagdo de espuma de
Ni revestida de HDL de NiFeZr como eletrodo modificado na REO
estd apresentada na Figura 4.
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Figura 4. Representagdo do emprego de HDL de NiFeZr como eletrodo na
REO (fonte: adaptado de Li et al.)”

Haé um crescente interesse na aplicagdo de Co,0, na eletrocatdlise
para a reagdo de oxidagdo da d4gua em decorréncia de sua abundancia,
6tima performance e alta estabilidade anticorrosdo.®*** No entanto,
sua baixa condutividade elétrica € um fator cineticamente limitante
para reacdes de oxirredu¢do. Uma forma de modular a atividade de
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tais catalisadores, favorecendo a catélise, se dd através de variacdes
em sua morfologia. Assim, a fabrica¢@o de nanoparticulas de Co,0,
uniformemente dispersas representa uma proposta promissora para
aumentar a eficiéncia catalitica para a REO, conforme reportado por
He et al.% Neste caso, os autores relataram a utiliza¢do da matriz de
HDL de Co/Fe para a sintese de nanoparticulas de Co,0O, dopadas
com Fe, tendo sido feito o recobrimento da superficie com uma
camada de carbono ultrafina e bem dispersa. Assim, nanoparticulas
de 30-50 nm de tamanho médio foram obtidas via oxida¢do do HDL
de Co/Fe e recobrimento com um precursor organico seguido de
calcinagdo. Testes eletrocataliticos com o material levaram a um baixo
sobrepotencial de 260 mV em densidade de corrente de 20 mA cm?,
além de estabilidade prolongada em solugdo alcalina. Os autores
destacaram as vantagens do uso da matriz de HDL na sintese devido
a viabilidade de transformagdes topotdticas in situ em condicdes de
redu¢do/oxidagio e, principalmente, devido a prevengao do processo
de sinterizagao.

Ko et al.®® prepararam um catalisador tetrafuncional baseado em
nanofolhas de HDL de Ni/Fe ancoradas em nanotubos de carbono
contendo Co;0, e sitios porosos de carbono dopados com nitrogénio.
As propriedades eletrocataliticas deste sistema foram testadas frente a
REO, REH, reacio de reducdo de oxigénio (RRO) e reagio de reducio
de CO, (RRC). Para a RRO, o material apresentou sobrepotencial de
0,85 eV, e densidade de corrente de —5,95 mA c¢cm?, resultando em um
excelente desempenho eletrocatalitico. Em todos os casos, os autores
citaram a participagdo dos sitios metdlicos de Ni, Fe e Co na catdlise,
além da influéncia eletronica da matriz carbondcea porosa N-dopada.
A presenca das nanofolhas do HDL de Ni/Fe foram associadas a uma
difusividade ionica e eficiente transferéncia de massa, enquanto a
matriz carbondcea promoveu uma alta condutividade elétrica durante
o processo redox.

Ainda a respeito da REH, a abordagem da eletrdlise hibrida da
dgua permite uma rota ambientalmente amigdvel para a produgado de
produtos de quimica fina acompanhados pela producdo de hidrogénio
sem as limita¢des cinéticas e termodindmicas da REO. Xiang ef al.®”’
descreveram o uso de esponjas de niquel modificadas com
Ni/Co HDL como eletrocatalisadores da desidrogenacdo de
aminas a nitrilas alifdticas e aromaticas, aplicando meio alcalino
(KOH 1,0 mol L"), platina como catodo, e tempos entre 0,6 a 1,0 h.
Os rendimentos foram calculados por cromatografia gasosa e os
produtos identificados por espectrometria de massas, com valores
entre 77-96%. O eletrodo de HDL Ni/Co apresentou uma alta
densidade de sitios de metal trivalente exibindo baixa resisténcia de
transferéncia de carga para eletrooxidag@o das aminas, o que permitiu
o desacomplamento da eletrdlise da dgua com 100% de eficiéncia
coulombica.

No entorno do desacoplamento da eletrélise da dgua, a rea¢do
de oxidagdo de etanol (ROE) também ¢é utilizada para substituir a
reacgdo de evolugdo de oxigénio (REO). Shi et al.®® relataram o uso
de um HDL de Ni/Fe com flior na sua estrutura. Este material foi
sintetizado via sintese hidrotérmica e foi descrito como sendo capaz de
realizar transferéncia de elétrons acoplada a transferéncia de prétons,
0 que garantiu um potencial onset mais baixo para a ROE. O meio
utilizado foi de KOH 1 mol L"! para atividade REO e KOH 1 mol L' e
etanol 1 mol L' para atividade ROE. O melhor resultado a 10 mA cm™
para REO foi de 1,483V, enquanto para ROE obteve-se 1,386 V, para
todos os materiais testados essa diferenca se manteve significativa.

No contexto da geragdo alternativa de energia, pilhas a
combustivel constituem uma das abordagens mais estudadas para
substituicdo de fontes de combustiveis fosseis.® Permite o uso
de hidrogénio verde, gerado a partir da eletrélise da agua, como
também de outros substratos como etanol e metanol, obtidos a partir
da biomassa, e a ureia.
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Na pilha a combustivel de ureia direta (DUFC, direct urea fuel
cell) a reacdo de oxidagdo da ureia (ROU) € o processo anddico.
Yang et al.” reportaram que devido a problemas cinéticos relacionados
ao processo multi-etapas de adsor¢do/desor¢ao de intermedidrios e
de transferéncia de 6 elétrons, um catalisador torna-se necessario.
Assim foi proposto um HDL de Ni/Mn dopado com molibdénio,
obtido por sintese hidrotérmica. Os autores descreveram a presenga
de defeitos na estrutura pela dopagem com Mo, o que possibilitou
a diminuicdo do tamanho de particula e mudanga da microestrutura
enquanto se manteve a estrutura lamelar; quimicamente, também
levou ao aumento do contetido de fon Ni**. Na ROU, a presenga
de Mo na estrutura do HDL de Ni/Mn permitiu uma densidade de
corrente 4 vezes maior, 45,3 mA cm” a 1,623 V (vs. RHE), que
aquela aplicando-se o HDL Ni/Mn sem dopante. Fazendo-se a mesma
comparag¢do, o potencial onset também foi menor, 1,333 V (vs. RHE).
Concluiu-se que a presenca de defeitos devido ao dopante foi benéfica
para a atividade catalitica na ROU.

Ainda no contexto das pilhas a combustivel, o uso de Pt e Pd
como catalisadores para a reacio de oxidacdo de metanol (ROM) em
pilhas de metanol direto (DMFC, direct methanol fuel cell) permite
alta eficiéncia de descarga; entretanto ocorre a produ¢io de mondxido
de carbono, o que leva ao envenenamento do catalisador, segundo
Han er al.”" Este grupo de pesquisa relatou que o uso de um HDL de
Ni/Fe com palddio na superficie inibiu o envenenamento por CO. O
Pd/HDL foi produzido por um processo de sintese hidrotérmica sobre
espuma de niquel, gerando um material com 8,509 m* g'. A estratégia
de introduzir o palddio no HDL se deu pela possibilidade de co-oxidar
0 CO ao permitir a geragdo in situ de radicais *OH, permitindo a
obtencdo de uma excelente atividade ROM (2665,3 mA mg,, ") em
meio de KOH 1 mol L' e CH,CN 1 mol L' e taxa de varredura de
0,05V s!, com alta durabilidade (10 h) e recuperagio da atividade
no processo de reativacdo apds um ciclo de voltametria. A atividade
REO também foi testada e um excelente valor de sobrepotencial de
268 mV a 20 mA cm foi obtido.

REACOES DE REDUCAO

As reagdes de hidrogenacdo representam uma importante e ampla
classe de reacdes que envolvem processos de oxirreduciio em sistemas
contendo miiltiplas ligacdes ou contendo espécies instdveis em altos
nimeros de oxida¢do. Os HDLs vém sendo, ainda, pouco explorados
nesta drea de estudo, tanto como suportes, quanto como intermedidrios
na sintese de 6xidos mistos.”>’* Uma reagdo de hidrogenac¢do muito
utilizada como modelo tem sido a reduc@o do 4-nitrofenol, como a
reportada por Dou et al.,” que produziram um sistema nanocompgsito
core-shell de xCu@Cu,0/MgAlO-rGO sintetizado a partir da
calcinag@o de um HDL de CuMgAl na presenca de 6xido de grafeno
reduzido (rGO). O sistema permitiu alcangar rendimentos maiores
que 99% e uma 6tima capacidade de reciclo envolvendo 25 reagdes
consecutivas sem perda significativa de conversdo. A alta atividade
foi atribuida as nanoparticulas altamente dispersas de Cu@Cu,0, a
partir da excepcional dispersdo em escala atdmica promovida pelas
lamelas do HDL, e ao efeito quaterndrio sinérgico entre Cu, Cu,0O,
MgAIO e éxido de grafeno reduzido apds a calcinagéo.

Hidrogenagdes podem ser também realizadas com o intuito de
gerar produtos de maior valor agregado, como no estudo realizado
por Meng et al.”® Neste caso, os autores sintetizaram nanoparticulas
de Ni suportadas em um 6xido metdlico misto (OMM) de Ni/Al,
obtido a partir da calcinagdo de um HDL de Ni/Al e obtiveram
altas conversdes nas reagdes de reducdo do furfural (obtido da
biomassa vegetal) a dlcool furfurilico e a dlcool tetrahidrofurfurilico
(Esquema 1). Neste estudo, foi mostrado que a seletividade ao
produto de redugio € alterada quando os anions NO; e CO,> foram
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usados como espécies interlamelares. A alta seletividade ao dlcool
furfurilico foi obtida para o compdsito contendo {ons nitrato,
enquanto o dlcool tetraidrofurfurilico foi seletivamente formado
na presenca de fons carbonato. As diferengas de seletividade
foram relacionadas a presenca de defeitos na superficie do Ni ou
da alta exposicdo do plano de Ni(111), os quais podem dificultar
ou facilitar a adsorcdo do anel furano e da carbonila. Os autores
também mencionaram as vantagens associadas a obtengdo de
nanoparticulas metdlicas suportadas em 6xidos metdlicos mistos,
a partir da reducdo dos HDLs.

De forma similar, Wu et al.”” reportaram um catalisador bifuncional
de Cu, /Mg, sA10 derivado de um HDL de CuMgAl capaz de atuar na
hidrogenagido de lactonas a didis — de maior valor agregado. O sistema
catalitico de maior eficiéncia foi constituido de nanoparticulas de
cobre (6,9 nm) e de sitios basicos modulaveis de 6xido metalico misto,
além de ter apresentado bom reciclo em condi¢des de batelada e fluxo
continuo. A reacdo modelo envolveu a conversio da y-valerolactona no
1,4-pentanodiol, a qual permitiu condices cataliticas superiores aquelas
observadas para os sistemas classicamente utilizados. A boa atividade
catalitica foi atribuida aos efeitos cooperativos das nanoparticulas
dispersas e da superficie bdsica. Os autores mencionaram a importancia
do uso de HDLs como precursores de sintese devido a possibilidade de
preparo de sistemas metélicos altamente dispersos, ativos e de maior

carga/g de catalisador.
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Esquema 1. Representagdo do processo de redugdo do furfural (1) obtido a
partir da biomassa vegetal mediado por dxido misto de Ni/Al"®

Como usual para sistemas cataliticos de outras reagdes (como
as reacdes de acoplamento), sistemas contendo palddio (Pd) e HDL
se mostraram, também, potentes quando aplicados a processos de
hidrogenagdo. Miao et al.”® estudaram dois métodos de sintese de
catalisadores de Pd/HDL de MgAl para a hidrogenacdo seletiva
da 2-etilantraquinona. Os métodos envolveram a impregnagdo ou
troca idnica de Pd" seguida de reducéo. O sistema com troca i6nica
foi capaz de conduzir a reducdo da 2-etilantraquinona com 82% de
rendimento e um turnover frequency (TOF) de 35375 h''. Os autores
testaram a correlacdo entre o tamanho das nanoparticulas de Pd e a
conversdo, chegando a conclusdo de que seu efeito ndo € significativo.
Com isto, concluiram que a atividade catalitica foi influenciada pelo
maior nimero de sitios interfaciais entre o metal nobre e a estrutura
do HDL, especialmente devido as vacancias de oxigénio oriundas do
processo de intercalacdo. Neste caso, foi também evidenciado que as
vacancias poderiam aumentar a ativacio do hidrogénio e promover
maior seletividade.

Outro sistema baseado em Pd foi estudado por Liu ez al.,” os quais
utilizaram a abordagem de calcinag@o-reducdo para a obtencdo de
nanoparticulas bimetdlicas suportadas de Pd/Ni, a partir de um HDL
de MgNiAl e carbono amorfo como precursores. Os autores utilizaram
o nanomaterial na hidrogenagao seletiva do citral. As nanoparticulas
se mostraram altamente estdveis devido as interacdes metal-suporte.
Além disso, o catalisador permitiu uma conversdo de 80% na
hidrogenacdo do citral, a qual se mostrou mais eficiente quando
comparada aquela utilizando os materiais monometdlicos. A boa
performance foi relacionada a alta dispersdo e efeitos eletronicos dos
sitios metdlicos com o suporte, bem como a maior razao Pd/Ni (~2,03)
em um dos catalisadores preparados.
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Outro contexto para reagdes de reducio diz respeito ao processo
de hidrogenagdo do N-etilcarbazol (NEC), da classe dos liquidos
organicos carreadores de hidrogénio (LOCH), junto com tolueno,
naftaleno, dibenziltolueno, etc. O N-etilcarbazol € descrito como
uma molécula capaz de estocar hidrogénio na concentragdo de
5,79% m/m com baixa entalpia de desidrogenac¢io, 50,6 kJ mol",
e possibilidade de realizar ciclos de estocagem de hidrogénio em
temperaturas abaixo de 473 K.%83 O ruténio tem sido aplicado
como catalisador no processo de hidrogenacdo NEC sob vdrias
abordagens, sendo aquela em que estd associado a um suporte tipo
hidréxido duplo lamelar ou 6xido metélico misto derivado a que tem
se apresentado mais significativa nos dltimos anos. Por exemplo,
Wang et al.* empregaram 6xidos mistos de Ni/Al derivados do HDL
como suportes para nanoparticulas de Ru ultrafinas (1-1,5 nm) em
concentragdes de 0,5, 1 e 1,5% m/m. O HDL precursor foi sintetizado
pelo método de precipitagdo homogénea a partir da hidrélise da ureia
a 120 °C por 12 h, sendo entdo calcinados a 300 e 700 °C. O ruténio
foi impregnado no 6xido misto por drop casting sendo reduzido em
fluxo de H, a 300 °C por 2 h. No estudo estrutural foram detectados
trés tipos de interagdes entre os dominios de Ni e de Al, o que levou a
constituigdo de defeitos cristalinos favorecendo a adsor¢do de Ru**. Os
resultados apontaram para o catalisador com 1,5% de Ru calcinado a
300 °C como o material mais eficiente para a hidrogenagdo do NEC,
com 5,5% de adsorg¢do de hidrogénio a 150 °C, 8 MPa por 12 min,
fornecendo um rendimento > 99,8%.

Outra abordagem, descrita por Liu et al.,% relaciona-se a
redugdo do Ru** em processo assistido por ultrassom, sem o uso de
agentes redutores, em que radicais hidrogénio sdo gerados a partir
das hidroxilas do HDL mesoporoso de NiFe, por sua vez produzido
por coprecipitacio e tratamento hidrotérmico. Assim, sdo formadas
nanoparticulas de Ru de tamanho médio de 1,26 nm altamente
dispersas no HDL. Esse tipo de material permitiu a obtenc@o 98,9%
de rendimento para a hidrogenacdo do NEC revelando 5,77% de
capacidade de estocagem de H, empregando 110 °C, 6 MPa por
80 min. Outro estudo deste mesmo grupo de pesquisa®® descreveu
o mesmo método ultrassdnico de obtengdo do catalisador de
Ru/HDL, entretanto adicionando um terceiro componente, nanotubos
de carbono. Ap6s a introducdo do material carboniceo, o HDL
apresentou uma forte interacdo com este, aumentando sua drea
especifica e a capacidade de transferéncia de elétrons. Devido a
sinergia de nanoparticulas de Ru e a capacidade aprimorada de
transferéncia de elétrons, os catalisadores sintetizados mostraram
atividade catalitica extremamente alta na hidrogenacio NEC, sendo o
melhor resultado, a 120 °C, 6 MPa e 24 min, a conversiao do NEC em
100% com seletividade alcangando 98,3% com 5,76% de capacidade
de estocagem.

Ainda no contexto de catalisadores a base de Ru/HDL, mas
com aplicacdo na reagdo de reducéo do CO,, hd alguns estudos que
representam o estado da arte deste tipo de processo. A reacgdo de
redugdo de CO, a produtos com maior valor agregado, tais como
dcido férmico,*” monédxido de carbono,® metano® e metanol® tem
sido descritos, mas a geracdo de formaldeido € menos relatada.
O interesse na conversdo de CO, estd associada a necessidade de
mitigacdo da emissdo deste gas para a atmosfera, como forma de
amenizar os efeitos da mudanca climatica antropomorfica. Em
um estudo recente a respeito da conversao de CO,,”! foi obtido um
catalisador a base de HDL de CaAl gerado homogeneamente pela
reacgdo entre os sais cloreto precursores e o 6xido de polipropileno
em dgua. O HDL foi entdo impregnado em solu¢do aquosa com
Ru** por 12 h a 50 °C fazendo com que fons Ru** fossem sorvidos
(0,1 a 3% m/m) pelas camadas do tipo brucita devido aos ciclos de
dissolucao-precipitacdo em dgua. O catalisador assim obtido foi entdo
reduzido sob fluxo de 5% H,/Ar a 500 °C por 1 h. Devido ao estado
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eletronico hibrido das nanoparticulas de Ru e a superficie rica em
grupos —OH do HDL, o material sintetizado pdde catalisar de forma
altamente eficiente a hidrogenag¢ao heterogénea de CO, a formaldeido
em dgua liquida a temperatura e pressdo proximas do ambiente. O
maior rendimento molar de HCHO foi de 583 mmol L' g,! (58,7%)
em dgua a 30 °C com 10 bar de CO, e 10 bar de H,. Outro estudo
deste mesmo grupo de pesquisa® emprega o mesmo catalisador
Ru/HDL CaAl, com Ru (0,1-3% m/m) altamente disperso na
superficie da matriz lamelar e apresentando um estado de oxidacdo +4,
obtido por XPS (X-ray photoelectron spectroscopy). Neste trabalho, a
reducdo do CO, se processa via oxidacao do glicerol (solug¢ao aquosa
0,2 mol L"), permitindo obter como melhor resultado em rendimento
de formaldeido o valor de 462 mmol L' g ! utilizando 1 MPa de
CO,,50°Ce 12h.

REACOES DE ACOPLAMENTO CRUZADO

As reacdes de acoplamento C—C sdo de grande interesse
académico e industrial, por serem capazes de permitir a formagao de
novas ligagdes carbono-carbono ou carbono-heterodtomo, de forma
seletiva e em condicOes geralmente brandas. Geralmente estas reagdes
ocorrem entre um eletréfilo (haleto ou pseudo-haleto organico) e um
nucledfilo na presenga de um catalisador metdlico, tal como Pd’, e
em condigdes basicas. As reagdes mais comuns desta classe sdo as
de Suzuki-Miyaura, Heck e Sonogashira, classificadas como reagdes
de acoplamento cruzado carbono-carbono, por apresentarem dois
substratos distintos. Em alguns casos, a etapa lenta destas reagdes
envolve uma transmetalagao, a qual € uma etapa dependente de base.

Hidréxidos duplos lamelares vém sendo altamente empregados
nestas reacgdes tanto como fontes de sitios bésicos de superficie,
assim como suportes cataliticos,”® e/ou como co-catalisadores.”* No
trabalho de Wang et al.,”> nanoparticulas de Pd foram fabricadas a
partir de sitios redutores de Co" presentes em um nanocompdsito
de HDL de Co/Al com 6xido de grafeno reduzido, denominado
rGO@CoAI-LDH. As nanoparticulas metdlicas foram obtidas com
tamanhos na faixa de 1,3-1,8 nm e exibiram um grande potencial de
conversdo, com TOFs de até 160000 h' na reagdo de Heck, além da
capacidade de reciclo. A alta atividade catalitica foi relacionada a
capacidade dos compdsitos de HDL de Co'", contendo 6xido de grafeno,
funcionarem como boas matrizes para processos de transferéncia
eletronica, as quais sdo potencializadas pela alta condutividade elétrica
e propriedades supercapacitoras do 6xido de grafeno.

Rohani e al.*® desenvolveram um suporte nanoestruturado
em formato de esferas ocas utilizando grafeno como co-dopante,
nitrogénio e enxofre (HDL de CoAl@grafeno dopado com
N,S@Pd), para aplicagdo em reacdes de Heck em condic¢des brandas.
O sistema catalitico permitiu altos rendimentos de até 98% e TOF de
até 1750 h', além de ter se mostrado ativo por 8 reciclos, sem perda
significativa de atividade. Considerando as caracteristicas do HDL
de Co/Al, os autores assumiram que a atividade catalitica observada
estava associada com a rdpida captura e regeneracdo de espécies
de Pd", a partir dos sitios redutores de Co". Além disso, os HDLs
foram considerados importantes como plataforma bésica e capazes de
aumentar a densidade eletronica das nanoparticulas de Pd ancoradas.
Em um estudo posterior Rohani et al.”’ prepararam um suporte
mesoporoso e com hierarquia similar ao reportado anteriormente.
Devido a maior drea especifica e capacidade de ancoramento de sitios
de Pd através de dopantes N,S-eletrodoadores, foi possivel verificar
uma alta atividade catalitica em reacdes de Sonogashira entre haletos
de arila e fenilacetileno. Os autores destacaram a influéncia dos
atomos de nitrogénio e enxofre na dispersdo homogénea e na forte
intera¢@o do metal com suporte hibrido de HDL/grafeno como sendo
importantes para a robustez e estabilidade do catalisador.
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A utilizacdo de ultrassom como fonte de ativagdo foi descrita
por Li et al.,”* que obtiveram rendimentos excelentes para a rea¢do
de Suzuki-Miyaura entre brometos de arila e dcidos arilbordnicos
catalisada por nanoparticulas de Pd suportadas em HDL de Mg/Al.
Rendimentos entre 62-100% foram observados. A melhor condi¢do
envolveu o uso de 25 kHz, input de poténcia de 400 W e temperatura
de 60 °C, por apenas 5 min. O mecanismo de ativagdo ultrassdénico
dos substratos foi relacionado a geracdo de radicais livres oriundos
dos sitios bdsicos dos HDLs. A redugdo dos sitios de Pd" a Pd°,
mediada por espécies radicalares, contribuiu para a formagao de
PdANPs ultrapequenas (~ 2,5 nm) e dispersas na superficie bdsica dos
HDLs. Além disso, o elevado didmetro de poro da matriz lamelar foi
associado ao rapido transporte dos radicais livres e sitio de reacio
para os substratos organicos.

No caso de materiais plasmonicos contendo HDLs, Sahoo et al.*®
demonstraram um sistema contendo HDL de ZnCr com 6xido de
grafeno reduzido como suporte para nanoparticulas bimetdlicas de
Au e Pd. Neste caso, explorou-se a rea¢ao entre iodobenzeno e dcido
fenilbordnico para a avaliacdo da atividade fotocatalitica do material.
Rendimentos na faixa de 100% foram observados quando o sistema
foi exposto a uma lampada de xendnio de 300 W, por 2 h, a 25 °C. Do
ponto de vista mecanistico, mostrou-se que a fotoatividade catalitica
resulta de transferéncias eletronicas iniciadas a partir da matriz de
HDL fotoativa, nas habilidades de separagdo de carga do 6xido de
grafeno e na ressondncia plasmonica do ouro.

No que se refere a intercalagio de espécies nos HDLs, Rafiee et al.”
relataram a sintese de diversos compdsitos do tipo (M™M"/Mo,,V,-Pd)
para o suporte de PANPs e aplicagdo em reagdes de Heck. Neste
caso, a impregna¢do do HDL com PdNPs foi seguida do uso do
polioxometalato [PMo,,V,0,,]*, como trocador anidnico para a
obten¢do do compdsito intercalado (Figura 5). O sistema HDL de
FeNi/Mo,,V,-Pd, demonstrou maior eficiéncia, o qual permitiu
explorar as propriedades redox dos sitios de molibdénio resultando na
consequente ativagio das espécies de Pd do ciclo catalitico da reagdo
de Heck com estireno. Os brometos de arila foram utilizados como
eletréfilos na reag@o e permitiram a obtengdo de rendimentos de até
94%, a 120 °C. Através de investigacdes por técnicas eletroquimicas, os
autores sugeriram que os bons resultados obtidos com o HDL de Fe/Co
poderiam estar relacionados a transferéncia de densidade eletronica
para os sitios de Pd, devido a presenca de Mo,,V, na estrutura de
nanofolhas do HDL de Fe/Ni. Também relatado por Rafiee et al.'®
a mesma estratégia de intercalacdo foi demonstrada visando estudos
complementares do compdsito supracitado como catalisador nas reagdes
de Heck estireno. Rendimentos de até 96% foram observados em reagdes
a 120 °C. Os dados obtidos por voltametria ciclica e linear revelaram
que a incorporacdo do polioxometalato pode promover a ativagdo dos
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precursores e atuar na transferéncia de elétrons para os sitios de Pd. Além
disso, o sistema apresentou capacidade de reciclo e fécil recuperagdo
do meio reacional a partir de propriedades magnéticas pronunciadas.

Similarmente, Li et al.'”' também realizaram um estudo
explorando as propriedades magnéticas do suporte para utilizacio
em reacdes de Heck. A partir da abordagem core-shell, os autores
obtiveram um sistema constituido de Fe,O,@HDL de Mg/Al, sendo a
matriz lamelar, portanto, crescida na superficie de sub-microesferas de
Fe,0,. O sistema core-shell foi, entdo, impregnado por nanoclusters
bimetélicos (até 2,5 nm) de PdAu em diferentes razdes Pd/Au. O
melhor sistema catalitico para a reacdo de Heck entre haletos de
arila e alquenos ocorreu com o material PdAu,,,/Fe;O,@LDH tendo
ocorrido boa dispersdo nas nanofolhas de HDL. Os rendimentos
observados na reag¢do de Heck entre iodetos de arila e estireno ficaram
na faixa de 91,6 a 99,9%, tendo sido superiores aos rendimentos
observados com o sistema monometdlico. O desempenho catalitico
foi atribuido ao efeito sinergistico trifasico (nanocluster bimetalico/
HDL/ Fe;0,), ao tamanho dos nanoclusters bimetélicos, bem como
ao efeito de dispersdo do HDL de Mg/Al.

Li et al.'"” reportaram a sintese de ligas nanoestruturadas bindrias
(FePd, FePt, CoPd, CoPt, NiPd, NiPt e PtPd) e ternarias (FePdPt,
FeNiPt, FeCoPt e NiCoPt) suportadas em HDLs de Mg/Al e/ou 6xidos
metdlicos mistos (OMM). A partir da estratégia de intercalacdo dos
respectivos polimeros de coordenacdo 2D, em ponte cianeto, no
espago interlamelar, os materiais foram submetidos a autorreducio
térmica ou reducdo em fase liquida para a obtencdo de NPs de
ligas multimetdlicas ultrafinas e suportadas (Figura 6). O material
bindrio composto pela liga nanoestruturada de NiPd suportada no
HDL apresentou 6tima performance em reagdes de acoplamento do
tipo Heck, Suzuki e Sonogashira com iodetos de arila. A eficiéncia
observada foi atribuida a arquitetura hierarquica 3D flower-like do
HDL, além da mesoporosidade, a qual facilitou a alta dispersao das
NPs ultrafinas da liga multimetélica.

Do ponto de vista econdmico, muitas alternativas vém sendo
estudadas para se substituir ou reduzir uso do Pd como catalisador
nas reagdes de acoplamento. Um exemplo disso veio do trabalho de
Alzhrani et al.,'® que prepararam um catalisador de HDL de Mg/Al,
contendo Ni'", para aplica¢do em reagdes de acoplamento de
Suzuki-Miyaura modelos. Neste estudo, os autores demonstraram que
o sistema catalitico livre de Pd foi ativo para as reacdes realizadas sob
irradiacdo microondas. Através de andlises do perfil de difratogramas
das amostras, os autores demonstraram que houve substitui¢ao
isomoérfica entre os fons Mg por Ni" na rede do HDL. Além disso, o
material obtido foi demonstrado ser nanoestruturado, com distribui¢ao
média na faixa de 3 nm. Os resultados cataliticos apontaram que a
eficiéncia foi dependente do teor de Ni na amostra.

Mo1oV2

0 Nanoparticulas de Pd

MooV

Figura 5. Compdsitos do tipo (M"M"/Mo,,V,-Pd) para o suporte de PdNPs (fonte: adaptado de Rafiee et al.)”
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Figura 6. Sintese de ligas nanoestruturadas bindrias para o suporte de PANPs (fonte: adaptado de Li et al.)'”?

Com o0 mesmo intuito, Li ef al.'™ reportaram a sintese de ligas
nanoestruturadas do tipo x-PdCo, suportadas em HDLs terndrios de
Co/(Mg ou Ni)/Al com a estrutura flower-like. Os nanoclusters de
CoPd apresentaram distribui¢do de tamanho na faixa de ~1.6-3.2 nm.
Neste estudo, os materiais foram testados em reacdes de Heck
envolvendo haletos de arila e diferentes alquenos. O material
PdCo,,s/CoAl-LDH (1.6 = 0.4 nm, com 0.01 mol% de Pd) apresentou
o maior TOF (163.000 h™'), com uma dose de Pd = 1.9 x 10 mol%.
Rendimentos de 99,6% foram observados em condicdes de
temperatura mais alta (120-140 °C). A maior atividade catalitica
evidente no material contendo o HDL de Co/Al foi associada ao
tamanho do nanocluster bimetdlico de CoPd suportado, bem como
a transferéncia de densidade eletronica dos sitios de Co para os
sitios de Pd, além da forte interagdio entre o nanocluster PdCo; €
o suporte de HDL.

Da mesma forma, Varga er al.'” sintetizaram diferentes materiais
compdsitos contendo Ni'' e HDL, para aplicacdo em reacoes de Heck
e Suzuki-Miyaura, baseando-se em estratégias de: (i) intercalagdo com
cisteinato de Ni'", (ii) dopagem da rede da hidrotalcita, (iii) deposicdo
na superficie do HDL e (iv) utilizagdo de Ni" para a obtengdo do HDL
de Ni/Al. Em geral, os autores utilizaram HDLs de Ca/Al, Ca/Fe e
Mg/Al para as metodologias de dopagem e intercalacdo de Ni". Todos
os sistemas apresentaram atividade catalitica em ambas as rea¢des, no
entanto a atividade foi melhor para o material intercalado (cisteinato
de Ni-HDL Ca/Al), inclusive no TOF. No entanto, o reciclo das
amostras apresentou discrepancias devido ao leaching de Ni'. Apesar
da clara associag@o dos resultados com a presenga dos sitios de Ni,,
os autores ndo mencionaram a influéncia do tipo de HDL na reagdo.

Adicionalmente a esta estratégia de modulacio da posi¢do do
catalisador na estrutura do HDL, Neves ef al.'® utilizaram compdsitos
de espécies de Pd suportadas em HDL de Cu/Al, na superficie ou
no espago interlamelar, empregando ciclodextrinas como redutores
e estabilizantes. As propriedades cataliticas foram estudadas frente a
reacdo de Suzuki-Miyaura entre 2-iodotiofeno e dcido arilbor6nico.
Foi possivel obter excelentes rendimentos (60-99%) em condigdes
brandas (temperatura ambiente e meio aquoso) para o nanocompdsito
com nanoparticulas de palddio estabilizadas por ciclodextrinas na
superficie do HDL. A atividade em meio aquoso e com baixa carga
de Pd, foi atribuida a possivel formacdo de complexos de inclusido
dos substratos com ciclodextrinas e a uma sinergia eletronica dos
metais Cu" e Pd".

Uma alternativa para a reducéio do uso de palddio consiste na
reativagdo do catalisador. Rashed et al.'”’ reportaram a sintese de
HDL terndrio de MgAIPd nanoestruturado, com distribui¢do de
tamanho entre 60 e 80 nm, e cataliticamente ativo para reagdes de

Suzuki-Miyaura, Heck e Sonogashira com haletos de arila em meio
aquoso. Os rendimentos observados nas reagdes ficaram na faixa
de 62-96%. Testes de reciclo foram realizados com 6 corridas, sem
perda significativa. Apds a perda de atividade catalitica, o catalisador
pode ser reativado via uma reacdo de nitrélise. A atividade catalitica
foi associada a estabilizagdo dos sitios de Pd° gerados in situ pelas
lamelas do HDL, bem como ao aumento da densidade eletronica
promovido pela matriz lamelar.

Ghorbani-Vaghei et al.'® desenvolveram um sistema catalitico
eficiente baseado em HDLs de Ca/Al suportado com PdNPs
para aplicagdo em reacdes de Suzuki-Miyaura. Os rendimentos
observados foram de até 98% com o uso de haletos de arila, utilizando
baixas quantidades de metal (Pd = 0,06 mol%). O catalisador
permaneceu estabilizado na superficie do HDL funcionalizado
com tris-hidroximetil-aminometano (tris), mesmo apds 6 reciclos.
Devido a boa estabilidade do catalisador durante os testes de reciclo,
os autores propuseram que a atividade prolongada poderia estar
relacionada a boa dispersdo promovida pelo HDL, bem como ao
efeito quelato do ligante tris em relagdo aos sitios de Pd’.

REACAO DE DESLOCAMENTO GAS-AGUA E ANALOGAS

A reacdo de deslocamento gds-dgua € uma reag@o exotérmica,
reversivel e de grande importancia na inddstria quimica, sendo
aplicada na produgdo de hidrogénio e de amdnia. De modo geral,
a principal aplicag¢@o desta reag¢@o visa o consumo do mondxido de
carbono na corrente de alimentagdo para formagdo de hidrogénio,
como apresentado na reacdo a seguir:'”

CO, + H,0,, <> CO,, AH%4; = — 41,9 kJ mol™ (1

Por ser exotérmica, a reagdo € termodinamicamente favorecida
em temperaturas baixas, contribuindo para a conversio do mondxido
de carbono e producdo de hidrogénio. Todavia, a diminui¢do da
temperatura desfavorece a cinética da reacdo, tornando necessdria
a aplicacdo de catalisadores no processo. Considerdvel atencgdo €
dada a catalisadores metdlicos suportados em 6xidos redutiveis,
destacando-se estudos acerca do mecanismo reacional desta reagdo e
dos seus sitios ativos. Seu mecanismo reacional comumente aceito €
dado pela adsor¢iao do mondxido de carbono no sitio metdlico, seguida
da dissociag@o ativada da dgua nas vacancias de oxigénio do suporte
e, por fim, pela reagdo entre as espécies dissociadas e o monoxido de
carbono na interface do 6xido metélico.!%!!!

Sistemas cataliticos de ouro suportado em 6xidos metdlicos tém
se destacado pelo seu excelente desempenho na catdlise da rea¢ao
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de deslocamento géas-dgua a temperaturas baixas.!'>!'3 Todavia, sua
aplicac@io apresenta algumas limitagdes associadas a instabilidade
termodinamica e tendéncia a aglomerac¢do das nanoparticulas de
ouro."*!5 Desse modo, é fundamental explorar novas formas de
projetar e preparar catalisadores de ouro eficientes e estdveis.

Liu et al.''® reportaram a sintese de catalisadores de
Au@TiO,_/ZnO contendo sitios ativos duais de Au®-O,-Ti* e
vacancias de oxigénio (O,) o que favoreceu o desempenho catalitico
ao acelerar a quimissorgdo de CO em Au® e a dissocia¢do de H,O
no sitio O,~Ti*". Para tal, um suporte de 6xido de metal misto
(ZnTi-MMO) foi obtido a partir de um precursor de HDL de Zn/Ti.
As nanoparticulas de ouro com tamanho médio de 2,5 nm, foram
imobilizadas em ZnTi-MMO através de um método de deposi¢do-
precipitagdo. O catalisador exibiu desempenho catalitico superior
a materiais similares na reacdo de deslocamento gds-dgua a
baixa temperatura, apresentando TOF de 0,49 s e velocidade de
0,15 mole, mol,,! s a 250 °C. Liu et al.'" avaliaram, ainda, o
mecanismo da reagdo ao adotar o catalisador Au@TiO,_/ZnO,
permitindo evidenciar que os sitios Au® atuam na quimissorc¢do de
CO, enquanto as espécies vacantes de oxigénio O,~Ti*" na interface
com o suporte atuam diretamente na dissociacdo das moléculas
de dgua. O suporte de 6xido metdlico misto obtido a partir do
correspondente HDL foi identificado por contribuir para uma forte
interagdo e estabilizacido das AuNPs, o que culminou no desempenho
catalitico superior.

Apesar das limitacdes termodindmicas da operagdo da reagdo
deslocamento gds-dgua em temperaturas altas, muitos estudos tém
focado no desenvolvimento de catalisadores de niquel suportados
em Oxido, tendo como maior desafio a necessidade de suprimir a
reagdo lateral de metanagao, responsavel por diminuir o rendimento
de H,.!'8-120

Xu et al."' reportaram a produgiio de um nanocatalisador de
niquel suportado em TiO,,, e a investigag@o da influéncia dos sitios
interfaciais sinergisticos na reacdo de deslocamento gds-dgua.
Seguindo a mesma estratégia de sintese em trabalhos prévios, a
metodologia estudada ocorreu através da calcinagdo e reducio de
um precursor de HDL de Ni/Ti, formando o sistema suportado. O
catalisador Ni@TiO,,, obtido por redugdo a 450 °C, apresentou
valor de TOF de 3,8 s, sendo sete vezes maior que o catalisador
convencional de Ni/TiO,, com tamanho médio de particula de
12,5 nm. A alta eficiéncia catalitica foi atribuida ao sitio interfacial
(Ni*-0,-Ti**) em decorréncia do efeito sinérgico entre a vacancia de
oxigénio e Ni%, conforme revelado pela técnica de DRIFTS (do inglés,
diffuse reflection infrared Fourier transform) in situ, favorecendo
a reacdo deslocamento gds-dgua. Uma vez que a modulagdo das
interacdes metal-suporte tem efeito significativo sobre a catdlise
da reagdo, Xu ef al.'* se dedicaram a compreender a participagdo
da catdlise sinérgica interfacial envolvida no mecanismo de
oxirredu¢do na reagdo de deslocamento géds-dgua. Através das técnicas
espectroscépicas EXAFS e DRIFTS, foi possivel avaliar as interacdes
eletronicas metal-suporte na interface do catalisador de Ni@TiO,,,
permitindo a observacio do estado eletrdnico e da mudanca estrutural
de sitios ativos interfaciais. Com isso, observou-se que a molécula
de H,0 € dissociada no sitio interfacial (Ni*-O,~Ti*"), formando H,
e espécies ativas de oxigénio (Ni®*-O-Ti*). Os resultados indicaram
que tais espécies ativas de oxigénio podem reagir com a molécula
de CO quimicamente adsorvida no sitio Ni** interfacial, levando a
formagéo de CO, e a reducéo de Ni**-O-Ti* a Ni>-O —Ti**.

Desta forma, os autores identificaram a estrutura interfacial
(Ni*-0,~Ti*) como sendo derivada da forte interacéo eletronica entre
o suporte de Ni metalico e TiO, ,. Ademais, estudos experimentais e
célculos tedricos demonstraram que os sitios interfaciais Ni*-O,—Ti**
constituem o centro ativo para a reagao de deslocamento gds-dgua, de
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modo que o elétron localizado na interface promove a clivagem da
ligagdo O—H na dgua e o metal interfacial (Ni%) atua na dissociagdo
da dgua. Em ambos os casos, os autores destacaram as vantagens
do suporte de HDL como sendo responsdveis pela distribui¢io
homogénea e ordenada de fons Ni"" e Ti'"¥ na estrutura lamelar.

Gabrovska er al.'” relataram a obtencdo de HDLs de Ni/Al
contendo Au e dopados com CeQO, para a reacido de deslocamento
gds-dgua em temperaturas médias (120-300 °C). Através do uso de
um método de deposicio-precipitacdo em meio bdsico, os HDLs de
Ni/Al dopados com CeO, foram obtidos com boa cristalinidade e
comprovacao da preservacio da fase HDL. A aplica¢do dos materiais
na reacdo demonstrou que a mesma € significativamente afetada
pela presenca de CeO,, cerca de 3% do 6xido permitiu 98,8% de
conversdo de CO a 220 °C. Quanto aos aspectos mecanisticos, foi
evidenciado que a disponibilidade do Ni" e Ni"" na superficie do HDL
sdo responsdveis por melhorar a atividade do sistema de Au/NiAl,
juntamente com a dispersdo dos sitios de Ce'".

O papel da dopagem do HDL com CeO, e a deposi¢do de outros
promotores cataliticos na superficie do material também foram
avaliados pelo mesmo grupo.'** A utilizagdo de HDLs de Ni/Al
contendo Au, Cu ou Re foi estudada em condig¢des de temperatura até
220 °C. Os autores observaram que a atividade catalitica foi fortemente
influenciada pelo tipo de promotor, sendo o material contendo Au e
CeO, o de melhor desempenho. Dessa forma, os melhores desempenhos
de conversdao do CO a 220 °C envolveram o sistema de Au suportado
em HDL Ni/Al (90%) e Au/CeO, (99,7%), em comparacao ao material
de Cu suportado em HDL Ni/Al (62%) a 260 °C. Estudos por XPS
revelaram a presenga de Au metdlico na superficie do catalisador
lamelar de Au/NiAl antes e apds a reacdo. Evidéncias apontaram
para o importante papel do HDL de Ni/Al na tolerancia as condi¢des
reacionais testadas, bem como a interacdo com sitios de Au, o que
também foi associado a diminui¢éo no tamanho de cristalito do NiO.

No caso da reacdo reversa de deslocamento gds-dgua, mais
recentemente, Guo et al.'® relataram o desenvolvimento de compostos
intermetdlicos de indio e niquel, os quais apresentaram alta atividade
para a conversdo de CO, e alta seletividade na formagdo de CO.
Os materiais de InNi;, InNi,, InNi e In;Ni, foram obtidos a partir
de precursores de HDLs de Ni/Al com diferentes concentragdes
de indio. A matriz lamelar foi escolhida devido a capacidade de
promogdo de altas dreas especificas, dispersdo uniforme, além da
alcalinidade dos sitios basicos e influéncia dos sitios de aluminio para
evitar a sinterizag¢@o. A melhor condi¢@o permitiu uma conversao de
50,7% de CO, e uma seletividade de 98% para CO, a 500 °C e 1 atm.
No entanto, o aumento gradual de In ndo favoreceu a formacéo da
fase HDL, o que levou os autores a identificagdo do material InNi
como mais ativo para atuagio na reagdo.

Em uma estratégia para a aplica¢@o na reac¢do de reforma a seco
do metano, Tahir e Mansoor!'? relataram um compdsito terndrio a base
de Ti;AIC, (um material 2D do tipo MAX = carbetos ou nitretos com
elementos metdlicos e ndo-metdlicos) dispersos em uma heterojungao
de HDL de Co/Al e g-C;N, (Figura 7). O material terndrio, contendo
Ti;AlC, esfoliado, foi testado na producdo fotocatalitica de alto
desempenho de gds de sintese, com o uso de radiagdo visivel. A
atividade catalitica na presenga do material MAX foi demonstrada
ser significativamente superior aquela do material lamelar e/ou do
g-C;N, puros para razdes unitdrias de CO,/CH,. A melhor condi¢io
permitiu a formacdo de CO e H, com uma taxa de formagao de,
aproximadamente, 30 e 5 pmol g' h'!, respectivamente. O melhor
desempenho do material terndrio fotocatalitico foi atribuido a
heterojuncdo de esquema Z formada com Ti;AlC,, devido a separacdo
de carga e transferéncia eletronica eficientes. Os autores também
concluiram que o contato interfacial do HDL de Co/Al com g-C;N,
foi igualmente importante devido a boa dispersdo de ambos no


about:blank
about:blank

Vol. 48, No. 1

material Ti;AlC, esfoliado, contribuindo para a exposi¢do dos sitios
ativos presentes no HDL. Os autores também avaliaram a bireforma
do metano, adicionando dgua na composicdo inicial. Os resultados
fotocataliticos foram ainda mais superiores, devido a maior geragao
de prétons e elétrons no meio reacional.

()=

CoAl Ti,AIC,
LDH (MAX)

|

g-C;3N,

CoAl LDHIg-C:N.ITi;AIC,
Figura 7. Sintese de material auto-montado a partir de HDL de CoAl, Ti;AlC,
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esfoliado, e g-C;N, (fonte: adaptado de Tahir and Mansoor,
CONSIDERAC()ES FINAIS

Esta breve revisdo foi destinada a sele¢@o de artigos relevantes
(entre 2017-2023) que envolvem o uso de HDLs como catalisadores,
co-catalisadores, suportes para catalisadores ou precursores de
suportes e catalisadores em algumas classes de reagdes. Por exemplo,
esta classe de materiais tem apresentado resultados significativos
em reagdes de fotocatdlise, eletrocatdlise, redugdo, acoplamento
cruzado e deslocamento gds-dgua, possibilitando aplicacdes
tecnoldgicas, ambientais, bem como industriais e em quimica fina.
Em processos fotocataliticos, diversos materiais compdsitos derivados
ou diretamente relacionados aos HDLs vém demonstrando uma boa
resposta a irradiagio na faixa do visivel, degradando de modo eficiente
corantes, firmacos e outros compostos organicos. Aparte do uso de
fotocatdlise para degradagdo de produtos organicos persistentes,
processos Fentom e Fentom-/ike também tem sido estudados
crescentemente principalmente quando conjugados a biocompdsitos
contendo HDL. Exemplos encontrados na literatura vao da sintese
de um material a base de HDL de Cu/Ni, biochar e quitosana
para degradacdo Fentom-l/ike de doxicilina, um anti-inflamatério
utilizado no tratamento da COVID-19;'?7 ¢ ao desenvolvimento de
um compdsito de HDL de Ni/Fe com biochar como ativador de
peroximonosulfato para degradagio de tetraciclina, um antibiético.'?
A utilizagdo de HDLs como eletrodos modificados também vem sendo
satisfatoria, especialmente devido ao baixo sobrepotential alcangado
e boa densidade de corrente em reacdes de eletrocatélise relevantes
para a geracdo de energia renovdvel, além de notdvel capacidade
de reuso. Em processos de hidrogenacio, os compdsitos de HDLs
estdo associados a bons rendimentos e altas eficiéncias expressas
como TOFs. Da mesma forma, as propriedades basicas de superficie
combinadas com a estrutura lamelar tém sido responséveis pelo bom
desempenho como catalisadores em reag¢des de acoplamento cruzado,
com taxas de conversao altas e bons rendimentos. Adicionalmente,
compostos a base de HDLs demonstraram bom desempenho como
catalisadores em reacdes de deslocamento gds-dgua a baixas
temperaturas. Destaca-se o emprego crescente de materiais do tipo
hidréxido duplo lamelar single-layer'™ em processos cataliticos,
com destaque para as reagdes de evolugdo de oxigénio**! e de
oxidacdo,'?? materiais estes obtidos a partir da exfoliagdo de HDLs.

Hidréxidos duplos lamelares em processos cataliticos para a quimica fina 11

Neste caso, as maiores areas especificas, podem estar relacionadas a
melhores atividades cataliticas.

Outra abordagem que vem sendo (ainda) timidamente adotada
refere-se ao uso de residuos como precursores para a sintese de
HDLs que possam ser utilizados como catalisadores. Um exemplo
¢ a utiliza¢do de escéria salina a partir do processo de reciclagem
do aluminio como fonte deste metal para a producdo de HDLs
terndrios contendo Al** para oxidagio de hidrocarbonetos;'** e para
fotodegradac@o de farmacos via irradiacdo UV.!** Ressalta-se a
importancia destas abordagens principalmente no Brasil, que tem
na industria de mineracdo uma parcela importante no portfélio de
exportacdes, o que contrasta com os efeitos ambientais tragicos
provocados pelo acimulo de residuos a partir desta atividade, expostos
nos acidentes de Mariana e Brumadinho.

Por fim, salienta-se também a versatilidade quimica dos HDLs
empregados como catalisadores, com o emprego multiplo de
metais (II), como Mg, Ni, Co, Cu; e (III), como Al, Fe, Cr, Co, na
estrutura do hidréxido. De especial interesse por seu ineditismo,
foi reportado recentemente um HDL de Ni/Ce, em que o precursor
empregado foi Ce'™!, com a ocorréncia da oxidagdo a Ce", podendo
este material ser empregado na eletrooxidagéo do glicerol.!®

Através do que foi discutido nesta breve revisdo, observa-se
que os compositos de hidréxidos duplos lamelares sdo promissores
materiais para inimeras aplicagdes cataliticas e representam
uma plataforma estrutural bastante versatil e capaz de oferecer
propriedades dnicas, mediante a escolha apropriada da composigao.
Observa-se, entretanto alguns desafios ainda relacionados a
composi¢do do HDL, principalmente contendo metais da 1*
série de transi¢do: por exemplo, o HDL de Cu/Al € sintetizado
acompanhado de outras fases contendo Cu (tipo “malaquita”) e
Al (tipo “gibbsita”).?*!% Para o futuro salienta-se como um dos
principais contextos a constru¢do de uma economia baseada no
hidrogénio verde, na qual os HDL sdo materiais com papel de
destaque, tanto como catalisador, suporte ou precursor do suporte/
catalisador, em processos de producdo de hidrogénio (como
deslocamento gas-dgua e REO e REH) e estocagem de hidrogénio
(em reagdo de hidrogenagdo do N-etilcarbazol, um dos liquidos
orgénicos carreadores de hidrogénio).
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