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(57) Resumo: PROCESSO DE PRODUCAO DE CATALISADOR RESISTENTE A SINTERIZAGAO,
CATALISADOR ORA OBTIDO E SEUS USOS. A presente invencdo se refere a um processo de
producao de um catalisador resistente a sinterizagdo, bem como o dito catalisador ora obtido. Ademais,
0 uso de dito catalisador é também objeto da presente invencdo. O processo ora descrito apresenta
elevada simplicidade e objetividade, sendo facil e amplamente aplicavel em plantas quimicas,
apresentando, ainda, baixo custo. Ademais, o catalisador resistente a sinterizacdo compreende
compostos funcionalizados que nao influenciam nas propriedades fisicas e quimicas do catalisador
durante reac8es de catalise. Nesse contexto, os sitios cataliticos permanecem ativos durante as
reacdes de catalise, de modo que o dito catalisador € potencialmente aplicavel para diversos sistemas
sem a necessidade de uma elaboracdo complexa de superficies ou tratamentos prévios. Por fim, a
presente invencao resolve problemas tais como a diminuicéo da razdo entre area superficial e volume
das nanoparticulas presente no catalisador (sinterizacéo), o que leva a desativacédo do catalisador pela
perda brusca de sitios ativos. A presente invengao se situa nos campos da Quimica, Fisica, Engenharia
de Materiais e Nanotecnologia.
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Relatério Descritivo de Patente de Invencao

PROCESSO DE PRODUCAO DE CATALISADOR RESISTENTE A
SINTERIZAGAO, CATALISADOR ORA OBTIDO E SEUS USOS

Campo da invencao

[0001] A presente invencdo se insere no campo da quimica inorgéanica, quimica
organica, fisico-quimica, quimica de materiais, quimica do estado solido,
nanotecnologia, e engenharia quimica. Mais especificamente, a presente
invencdo se refere a um processo de producdo de um catalisador resistente a
sinterizacdo e ao catalisador obtido por meio de dito processo. Ademais, € um
objeto adicional da presente invencdo os usos do dito catalisador resistente a

sinterizacao.

Descricdo do estado da técnica

[0002] Sinterizagcdo € o aumento do tamanho médio de nanoparticulas expostas a
altas temperaturas, sendo a principal causa de desativacdo de catalisadores
heterogéneos baseados em nanoparticulas. A atividade de um catalisador
depende da quantidade de sitios cataliticamente ativos e estes situam-se na
superficie das nanoparticulas, onde ocorrera a adsor¢cao de reagentes. Quanto
maior o tamanho médio das nanoparticulas, menor a area superficial disponivel e,

portanto, menor a quantidade de sitios cataliticamente ativos.

[0003] O mecanismo de prevencdo de sinterizacdo, por sua vez, consiste nas
moléculas aderidas ao suporte restringirem a livre movimentacdo das
nanoparticulas sobre a superficie e atuarem como obstaculos para coibir a
proximidade entre elas. Sem contato entre si, as nanoparticulas ndo coalescem e

mantém o mesmo tamanho inicial.

[0004] Os métodos de prevencao de sinterizacdo de nanoparticulas em suportes

solidos disponiveis no estado da técnica consistem em modificagdes mais
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complexas do sistema, estando quase todos englobados por um dos seguintes
procedimentos: i) o encapsulamento das nanoparticulas por cascas porosas, ii) a
estruturagdo de um suporte ou framework mesoporoso que aprisione as
nanoparticulas ou iii) a introdu¢cdo de um segundo metal na nanoparticula
metalica para alterar sua estrutura fisica e eletrbnica. A vasta maioria das
tecnologias direcionadas para produzir sistemas resistentes a sinterizacao
utilizam a estratégia de encapsulamento das nanoparticulas por materiais
porosos. Nesse campo técnico, sdo mais frequentes os Oxidos inorganicos
porosos e nanoparticulas cobertas por uma casca polimérica (copolimero em
bloco, por exemplo). A referida casca polimérica, por sua vez, € parcialmente
desfeita durante o aquecimento para gerar porosidade. No entanto, qualquer
método de encapsulamento invariavelmente encobre parte ou toda superficie de
muitas nanoparticulas, bloqueando o acesso aos sitios cataliticamente ativos que
se encontram sob a superficie coberta. Logo, os atuais catalisadores resistentes a
sinterizacdo ndo possuem aplicacdo eficiente em catélise para a grande maioria

dos casos.

pY

[0005] Na area técnica de catalisadores resistentes a sinterizacdo, sdo ainda
disponiveis os suportes e frameworks a base de estruturas de zedlita, carbono e
silica, todos com o propdésito de aprisionamento das nanoparticulas. Estas
estruturas podem consistir desde um material mesoporoso até superficies de
topologia complexa, como tubos e esferas de carbono. Além de apresentarem o
problema de blogueio de sitios cataliticos, os catalisadores exigem um processo
de producédo robusto, pois tratam-se de catalisadores mais elaborados.
Consequentemente, o processo de producdo dos mesmos apresenta elevada
complexidade. Ademais, estas estruturas precisam manter-se intactas sob altas
temperaturas, de modo que o colapso de poros e estruturas mais intricadas

nestas condicdes é relatado no estado da técnica.

[0006] O uso de compostos bimetalicos para estabilizacdo das nanoparticulas em
catalisadores resistentes a sinterizacdo é, também, uma estratégia possivel. No

entanto, o processo de produgdo dos mesmos leva a alteracbes na estrutura
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eletrbnica das nanoparticulas estabilizadas e, por consequéncia, reduz a atividade
catalitica das nanoparticulas. Além disso, 0 método tem aplicacdo efetiva apenas

para pares de metais especificos, ndo sendo uma técnica generalizada.

[0007] Para melhor compreensao dos problemas do estado da técnica, tais como
ora comentados, as tecnologias atualmente existentes serdo especificamente

descritas a sequir.

[0008] Em um primeiro aspecto, as tecnologias envolvendo problemas como o
sacrificio de area superficial (reducdo de quantidade de sitios ativos) serdo

inicialmente descritas.

[0009] O documento US20100323884 - Method for forming thermally stable
nanoparticles on supports descreve um método para formacgéo de nanoparticulas
suportadas estaveis sob altas temperaturas. Para tanto, dissolve nanoparticulas
em uma solucdo micelar, formando uma camada externa polimérica que as
protege e as isola. Apds suportar estas nanoparticulas encapsuladas, parte da
camada protetora é removida expondo um percentual da superficie das
nanoparticulas. Dessa forma, as referidas nanoparticulas requerem uma
cobertura parcial, diminuindo sua exposicdo aos reagentes durante reacfes de
catélise. Apesar da estabilidade sob altas temperaturas, qualquer catalisador a
base de nanoparticulas encapsuladas restringe a potencial atividade catalitica,

podendo ser altamente limitante quando aplicado em escalas industriais.

[0010] A grande maioria dos catalisadores resistentes a sinterizacdo compreende
nanoparticulas encapsuladas por o6xidos inorganicos inertes (geralmente de
metal). Da mesma forma que US20100323884 - Method for forming thermally
stable nanoparticles on supports, o encapsulamento por 6xidos inorganicos visa
proteger as nanoparticulas do contato para evitar a coalescéncia e consequente
aumento de tamanho médio. Apesar de bastante efetivo na estabilizacdo das
nanoparticulas, este tipo de estratégia inevitavelmente restringe o acesso dos

reagentes a parte dos sitios cataliticos. Outras tecnologias que se enquadram

nessa categoria sao descritas a seguir.

Peticao 870220033070, de 18/04/2022, pag. 10/38



4/18

[0011] O documento US20100204518 - Sintering resistant catalyst for use in
hydrogenation and dehydrogenation reactions and method for producing the
same, descreve um método de preparacao de nanoparticulas de Pt encapsuladas
por ZrOz.

[0012] O documento US20070026294 - Catalyst nanoparticle revela um método

para a preparacao de nanoparticulas de Pt encapsuladas por SiOx.

[0013] O documento US9533286 - Sinter resistant catalytic material and process
of producing the same ensina um método para encapsular nanoparticulas de Pt,
Rh, Ir, Co, Ni, Mn, Cu, Fe, Au ou Ag em cascas de Al203, BaO, CeO2, MgO,
Nb20s, SiO2, TiOz2, Y20s.

[0014] Em um segundo aspecto, tecnologias compreendendo problemas como a
utilizacdo de suportes ou frameworks nanoestruturados sdo frequentes na area
técnica da presente invencdo. Nesse contexto, os nanomateriais desenvolvidos
inviabilizam a difusdo das nanoparticulas e demandam um complexo processo de
producdo. Isto porque a preparacdo dos frameworks é personalizada, envolve
manipulacdo nanométrica (ndo trivial) e, geralmente, é realizada com materiais
carbonosos ou silica, limitando a aplicacdo. Nesse conjunto de tecnologias, as

mais relevantes séo abordadas a seguir.

[0015] O documento CN102211037B - New method for preparing supported gold
nanocatalyst with anti-sintering property descreve a producdo de um sistema
catalitico onde nanoparticulas de Au sdo suportadas em SiO2 contendo canais
Mesoporosos que as aprisionam, mantendo-as mais estaveis sob altas

temperaturas.

[0016] O documento CN102078826B - Preparation method and application of
ionic liquid modified carbon sphere loaded platinum nanoparticle catalyst, por sua
vez, descreve um método para a producdo de um catalisador de nanoparticulas
de Pt inseridas em esferas de carbono e aplicacio em uma reacdo de

eletrocatalise de metanol.
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[0017] O documento WO02013117725 - Highly sinter-stable metal nanoparticles
supported on mesoporous graphitic particles and their use revela um método para
a producdo de um sistema catalitico de nanoparticulas metélicas suportadas em
esferas mesoporosas de grafite.

[0018] O documento CN107442160 - Preparation method of sintering-resisting
load type Pd-base catalyst material ensina um método para a producdo de um
sistema catalitico contendo nanoparticulas de Pd suportadas em zeolita
mesoporosa. Da mesma forma que nos documentos anteriormente mencionados,
0S canais mesoporosos aprisionam as nanoparticulas para evitar a difusdo e,

consequentemente, o efeito de sinterizagao.

[0019] Em um terceiro aspecto, existem as tecnologias que fazem uso de
nanoparticulas bimetélicas decoradas em suportes inorganicos. Especificamente
nesses casos, a presenca de dois tipos de metais nanoparticulados altera
significativamente sua estrutura eletrbnica e, consequentemente, reduz sua
capacidade catalitica. Exemplos de tecnologias apresentando tal problema sao
descritas a seguir.

[0020] O documento CN102274741B - New method for improving anti-sintering
property of supported gold nanoparticles under bimetallic system descreve um
método para preparacdo de nanoparticulas bimetalicas de Au-Ru. A modificacao
das nanoparticulas com Ru torna-as mais estaveis a sinterizacdo sob altas
temperaturas quando comparadas a nanoparticulas compostas somente por Au.
Nesse contexto, essa tecnologia é especifica para nanoparticulas de Au, sendo
restrita apenas a aplicagbes onde a reacdo possa ser catalisada com
nanoparticulas de Au, sendo ainda pouco eficiente em sua atividade catalitica

pelo fato de que compreende nanoparticulas metélicas do tipo Au-Ru.

[0021] Considerando-se o0 exposto, o estado da técnica claramente se beneficiaria
da introducdo de um catalisador resistente a sinterizagdo com elevada atividade
catalitica, principalmente quando aplicado em situacbes de elevacdo da

temperatura, com efetiva restricdo na difusdo de nanoparticulas, manutencédo de
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seu tamanho durante processos cataliticos, com elevada preservacao de sitios
cataliticos, isento de envenenamento, sem a necessidade de complexas
modificacdes no catalisador em si, 0 que consequentemente reflete em um novo e
simples processo de producéo de dito catalisador, e de baixo custo, que, além de
ser simples e efetivo, referido processo de producao de dito catalisador resistente

a sinterizacao € também reprodutivel.

Breve descricdo da invencao

[0022] Em um primeiro aspecto, a presente invencao se refere a um processo de
producdo de um catalisador resistente a sinterizacdo, dito processo

compreendendo as seguintes etapas:

(a) mistura de um alcanoditiol C3-C11 em um solvente aprético volatil de média ou
baixa polaridade, preferencialmente alcano diclorado Ci-Cs; obtencdo de uma

mistura A;

(b) adicdo de um Oxido de metal alcalino terroso na mistura A e aplicacdo de
meios ultrassénicos de solubilizacdo por até 30 segundos; obtencdo de uma

mistura B;

(c) exposicao da mistura B a atmosfera ambiente por até 72h; obtencdo de um

O6xido de metal alcalino terroso funcionalizado; e

(d) adicdo de nanoparticulas de cobre no Oxido de metal alcalino terroso
funcionalizado, ditas nanoparticulas compreendendo diametro entre 2 e 15 nm,
seguida de agitacdo branda até obtencdo de pé com aspecto macroscopicamente

homogéneo; obtencdo do catalisador resistente a sinterizacao.

[0023] Em um segundo aspecto, a presente invencao se refere ao catalisador
resistente a sinterizacdo obtido conforme o processo ora descrito, dito catalisador
compreendendo o Oxido de metal alcalino terroso funcionalizado com o

alcanoditiol C3-Ci11 e decorado com as nanoparticulas de cobre, sendo que o
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oxido de metal alcalino terroso € o oxido de magnésio (MgO) comercial e o

alcanoditiol C3-Ca11 é o 1,3-propanoditiol, 1,4-butanoditiol ou o 1,5-pentanoditiol.

[0024] Em um terceiro aspecto, a presente invencdo se refere ao catalisador

resistente a sinterizacdo compreendendo um Oxido de metal alcalino terroso

funcionalizado com alcanoditiol C3-Ci1 e decorado com nanoparticulas de cobre.

[0025] Em um quarto aspecto, a presente invencdo se refere ao uso do
catalisador resistente a sinterizacdo em processos de catélise selecionados de
hidrogenacéo de furfural para élcool furfurilico, desidrogenacgéo de &lcool benzilico

em benzaldeido, sintese de metanol e oxidacéo de CO.

Breve descricdo das Figuras

[0026] A matéria objeto desta Invencao ficara totalmente clara em seus aspectos
técnicos a partir da descricdo pormenorizada que sera feita com base nas figuras

abaixo relacionadas, nas quais:

Figura 1 - Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdao de (a)
nanoparticulas de Cu como preparadas, (b) catalisador de Cu/MgO impregnado
com 1,5-pentanoditiol, apés tratamento de reducdo para sua ativacdo, (c)
catalisador de Cu/MgO sem adicdo de ditiol, apos o tratamento de reducéo para
sua ativacao. Os histogramas de distribuicdo de tamanho referem-se ao diametro

das nanoparticulas de Cu em cada amostra.

Figura 2 - Espectros de XPS dos catalisadores Cu/MgO (pontos em azul) e
Cu/MgO impregnado com 1,5-pentanoditiol (pontos em vermelho), antes e apds o
tratamento de reducgdo, nas regides do (a) Cu 2psn2, (b) S 2p, e (c) Mg 1s. As
linhas pretas representam o melhor ajuste encontrado. A figura (b) mostra apenas

ruido para a amostra Cu/MgO, como esperado.

Figura 3 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissao de (a) catalisador de
Cu/MgO impregnado com 1,3-pentanoditiol, apés o tratamento de reducéo, (b)
catalisador de Cu/MgO impregnado com 1,4-pentanoditiol, apds o tratamento de
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reducdo. Os histogramas de distribuicdo de tamanho referem-se ao diametro das

nanoparticulas de Cu em cada amostra.

Figura 4 - Espectros de XPS dos catalisadores Cu/MgO impregnado com 1,3-
propanoditiol (pontos em azul) e Cu/MgO impregnado com 1,4-butanoditiol
(pontos em vermelho), antes e apos o tratamento de reducao, nas regides do (a)
Cu 2ps32, (b) S 2p, e (c) Mg 1s. As linhas pretas representam o melhor ajuste

encontrado.

Figura 5 - Curvas termogravimétricas dos catalisadores Cu/MgO sem ditiol e

impregnados com ditiol (1,3-propanoditiol, 1,4-butanoditiol ou 1,5-pentanoditiol).

Descricdo detalhada da invencao

[0027] Em um primeiro aspecto, a presente invencao se refere a um PROCESSO
DE PRODUCAO DE UM CATALISADOR RESISTENTE A SINTERIZACAO, dito

processo compreendendo as seguintes etapas:

(a) mistura de um alcanoditiol C3-C11 em um solvente aprético de média ou baixa
polaridade, preferencialmente um alcano diclorado Ci-Cs; obtencdo de uma

mistura A;

(b) adicdo de um Oxido de metal alcalino terroso na mistura A e aplicacdo de
meios ultrassénicos de solubilizacdo por até 30 segundos; obtencdo de uma

mistura B;

(c) exposicao da mistura B a atmosfera ambiente por até 72h; obtencdo de um

6xido de metal alcalino terroso funcionalizado; e

(d) adicdo de nanoparticulas de cobre no Oxido de metal alcalino terroso
funcionalizado, ditas nanoparticulas compreendendo diametro entre 2 e 15 nm,
seguida de agitacdo branda até obtencdo de p6é com aspecto macroscopicamente

homogéneo; obtengéo do catalisador resistente a sinterizacao.
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[0028] Na etapa (a), o solvente aprético de meédia ou baixa polaridade,
preferencialmente alcano diclorado Ci-Cs, esta presente em quantidades entre 5 e
20 L para cada 1 mol de alcanoditiol C3-C11, preferencialmente 12 L de alcano

diclorado Ci1-Cs para cada 1 mol de alcanoditiol C3-Cu1.

[0029] Na etapa (b), o oOxido de metal alcalino terroso esta presente em
qguantidades entre 1 e 20 mol para cada 1 mol de alcanoditiol C3-C11 abrangido na
etapa (a), preferencialmente 10 mol de 6xido de metal alcalino terroso para cada
1 mol de alcanoditiol Cs3-Ci1 abrangido na etapa (a), sendo que 0s meios

ultrassoénicos de solubilizacdo consistem em um banho ultrassénico.

[0030] Na etapa (c), a atmosfera ambiente deve ser interpretada como atmosfera
de ar nas condi¢cBes de pressdo de 1 atm e temperaturas entre 18 e 25 °C, isto é,
em uma variacdo térmica considerada como temperatura ambiente.
Considerando-se que a referida variagdo de temperatura (18-25°C) é uma
condicdo da atmosfera ambiente, o técnico no assunto deve interpretar que
qualqguer valor incluido nessa variacdo de temperatura ndo altera as propriedades
do produto final, isto é, do catalisador resistente a sinterizagédo.

[0031] Na etapa (d) deve ficar entendido que as nanoparticulas de cobre
correspondem a, aproximadamente, uma mistura onde 25 % dos atomos de cobre
estdo no estado de oxidagcdo 2+ (isto é, trata-se de CuO), 20 % dos atomos de
cobre estdo no estado de oxidacdo O (zero) (isto é, trata-se de Cu®) e 55% dos
atomos de cobre estdo no estado de oxidacdo 1+ (Cu20). Nesse contexto da
etapa (d), ditas nanoparticulas de cobre estdo presentes em quantidades entre 1
e 10 g para cada 1 mol de 6xido de metal alcalino terroso abrangido na etapa (b),
preferencialmente 2,6 g de nanoparticulas cobre para cada 1 mol de oxido de

metal alcalino terroso abrangido na etapa (b).

[0032] Em uma modalidade n&o restritiva da presente invengéo, no processo ora
descrito, o alcanoditiol C3-C11, 0 solvente alcano diclorado Ci1-Cs, 0 0xido de metal
alcalino terroso, e as nanoparticulas de cobre séo respectivamente utilizados nas

seguintes quantidades, em situacdes alternativas (1), (2) ou (3):
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(1): alcanoditiol C3-Ci1, (0,25 mmol); solvente alcano diclorado Ci-Cs (3 mL); 6xido

de metal alcalino terroso (2,5 mmol); e nanoparticulas de cobre (6,6 mg);

(2): alcanoditiol C3-Ca1, (0,25 mol); solvente alcano diclorado C1-C3 (3 L); 6xido de

metal alcalino terroso (2,5 mol); e nanoparticulas de cobre (6,6 g); ou

(3): alcanoditiol C3-C11, (0,25 kmol); solvente alcano diclorado C1-Cz (3 m3); éxido

de metal alcalino terroso (2,5 kmol); e nanoparticulas de cobre (6,6 kQ).

[0033] Nas situacbes (1), (2) e (3) acima 0os componentes mencionados sao
utilizados em proporgdes iguais, variando-se apenas o0 escalonamento de cada
um deles. Tal escalonamento € possivel devido a simplicidade do processo ora
descrito, sendo um de seus diferenciais frente aos processos do estado da
técnica. Em particular, a situacdo (1) é uma modalidade preferida na presente
invencdo, no entanto, ndo limita o escopo de protecdo, sendo aqui referida
apenas como um exemplo para compreensdo e concretizagdo da invengdo por

um técnico no assunto.

[0034] Em uma modalidade n&o restritiva da presente invencéo, o alcanoditiol Cs-
C11 é o 1,3-propanoditiol, 1,4-butanoditiol ou o 1,5-pentanoditiol; o solvente alcano
diclorado Ci-Cs é o diclorometano; o 6xido de metal alcalino terroso é o oxido de
magnésio (MgO) comercial; e as nanoparticulas de cobre possuem diametro
médio de 5 nm. Para fins dessa modalidade, quaisquer nanoparticulas de cobre
podem ser utilizadas e obtidas por meio de quaisquer processos de producao,
desde que apresentem diametro médio de 5 nm. Em uma modalidade preferida,
as referidas nanoparticulas de cobre sdo aquelas obtidas por meio do seu
respectivo processo de producdo descrito adiante nos exemplos de
concretizacdo. No entanto, essa modalidade de nanoparticulas é apenas
preferencial e ndo deve ser entendida como limitante do escopo de protecdo da

presente invencgao.

[0035] Em um segundo aspecto, a presente invencdo se refere ao
CATALISADOR RESISTENTE A SINTERIZACAO obtido conforme o processo ora

descrito, dito catalisador compreendendo o 6xido de metal alcalino terroso
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funcionalizado com o alcanoditiol Cs-Ci1 e decorado superficialmente com as
nanoparticulas de cobre, sendo que o 6xido de metal alcalino terroso € o éxido de
magnésio (MgO) comercial e o alcanoditiol C3-C11 € o 1,3-propanoditiol, 1,4-
butanoditiol ou o 1,5-pentanoditiol. Nessa modalidade de produto, o produto
(catalisador resistente a sinterizacao) € descrito de acordo com o processo, isto é,
suas caracteristicas sado intrinsecamente relacionadas a maneira pela qual o
processo é realizado. Nesse contexto, a obtencdo do catalisador resistente a
sinterizagdo compreendendo as propriedades finais tal como ora descritas
(elevada resisténcia a sinterizacéo) é rigorosamente dependente de seu processo
de producdo seguindo-se rigorosamente as quantidades envolvidas de cada um
dos componentes e a exata ordem das etapas compreendidas. Além disso, as
quantidades finais de alcanoditiol C3-C11 funcionalizado no éxido de metal alcalino
terroso e as quantidades finais de nanoparticulas de cobre decoradas em dito
oxido de metal alcalino terroso ndo podem trivialmente ser mensuradas apés a
obtencdo do produto, ndo sendo, portanto, caracteristicas diretamente
controladas. Dessa maneira, o controle do produto final € indireta e rigorosamente
dependente do processo em si, de modo que “n” execugdes de dito processo,
realizadas de maneira idéntica, resultardo no produto com propriedades finais
semelhantes, ainda que as quantidades de alcanoditiol C3-C11 e de 6xido de metal
alcalino terroso ndo possam ser posteriormente mensuradas. Qualquer mudanca
na ordem das etapas processuais, parametros de processo ou mudanca das
guantidades de cada um dos componentes na reacao, fora do escopo descrito no
processo ora descrito, pode alterar as propriedades de resisténcia a sinterizacao
pelo catalisador ora obtido. A modalidade de produto descrito de acordo com o
processo € prevista nos itens 3.60 e 3.61 da resolucdo N° 124/2013 do Instituto
Nacional da Propriedade Industrial, sendo admitida em situagcdes em que o
produto per se ndo pode ser descrito ou definido de forma adequada, mas apenas

pelo seu processo de producéo.

[0036] Em um terceiro aspecto, a presente invencao se refere ao CATALISADOR
RESISTENTE A SINTERIZACAO compreendendo um O6xido de metal alcalino
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terroso funcionalizado com alcanoditiol C3-C11 e decorado superficialmente com

nanoparticulas de cobre.

[0037] Em uma modalidade n&o restritiva da presente invencdo, as quantidades
do 6xido de metal alcalino terroso, do alcanoditiol C3-C11 e das nanoparticulas de

cobre presentes no catalisador resistente a sinterizacdo seguem as seguintes

proporcoes:

- entre 0,1 e 10 mol de alcanoditiol C3-C11 para cada 1 mol de 6xido de metal
alcalino terroso, preferencialmente 0,1 mol de alcanoditiol C3-Ci1 para cada 1 mol

de 6xido de metal alcalino terroso; e

- entre 1 e 10 g de nanoparticulas de cobre para cada 1 mol de 6xido de metal
alcalino terroso, preferencialmente 2,6 g de nanoparticulas de cobre para cada 1

mol de 6xido de metal alcalino terroso.

[0038] Em uma modalidade n&o restritiva da presente invencédo, o catalisador
resistente a sinterizacdo compreende 0S componentes nas seguintes

quantidades:

- 2,5 mmol de 6xido de metal alcalino terroso;
- 0,25 mmol de alcanoditiol C3-Ca1; e

- 6,6 mg de nanoparticulas de cobre.

[0039] Em uma modalidade néo restritiva da presente invencao, o 6xido de metal
alcalino terroso é o 6xido de magnésio (MgO) comercial; o alcanoditiol C3-C11 € 0
1,3-propanoditiol, 1,4-butanoditiol ou o 1,5-pentanoditiol; e as nanoparticulas de

cobre apresentam diametro de 5 nm.

[0040] O terceiro aspecto da presente invencao, especificamente aquele descrito
entre os paragrafos [0037] e [0040], refere-se ao catalisador resistente a
sinterizacdo compreendendo 0s componentes em suas quantidades tais como
aquelas utilizadas em seu respectivo processo de produgdo. Nesse contexto, &
assumido que todo o conteddo adicionado de alcanoditiol Cs3-Ci1 e de

nanoparticulas de cobre no meio reacional € completamente incorporado ao oxido
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de metal alcalino terroso, sem perdas no processo, exceto parte do ditiol que é
perdido devido a sua alta volatilidade em condicdo ambiente. Trata-se de um
aspecto da invencdo em que um técnico no assunto obteria o catalisador

resistente a sinterizacdo com aproveitamento de 100% dos componentes ora

utilizados no meio reacional.

[0041] Em um quarto aspecto, a presente invencdo se refere ao USO do
catalisador resistente a sinterizacdo em processos de catélise selecionados de
hidrogenacéo de furfural para alcool furfurilico, desidrogenacéo de alcool benzilico

em benzaldeido, sintese de metanol e oxidac&o de CO.

Exemplos

[0042] A seguir serdo descritos exemplos pelos quais a presente invengdo pode
ser concebida, com intuito de apenas exemplificar modalidades preferidas e sem,

no entanto, limitar o escopo de protecao.

Processo de producdo das nanoparticulas de cobre

[0043] Uma solugcdo de CuCl2.2H20 (134 mg; 0,79 mmol) dissolvida em 3 mL do
liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil imidazol (BMI.BF4) foi mantida
sob agitacdo branda a temperatura ambiente por 15 min. Apds esse periodo, uma
solucéao de NaBHa4 (296 mg; 7,9 mmol) previamente dissolvida em metanol (3 mL)
foi adicionada a mistura reacional. A mistura tornou-se preta devido a formacéo
das nanoparticulas de cobre, que foram lavadas com metanol (3 vezes, 5 mL) e
diclorometano (3 vezes, 5 mL). ApGs este procedimento, as amostras foram

isoladas por centrifugacao (3.500 rpm) e secas sob presséao reduzida.

Processo de producdo do catalisador resistente a sinterizacdo compreendendo

alcanoditiol e nanoparticulas de cobre

[0044] O 6xido de magnésio (MgO) comercial (marca Merk) em p6 foi empregado
como suporte na preparacao de catalisador resistente a sinterizagdo (Cu/MgO). A

estratégia proposta consistiu em impregnar a superficie do suporte de MgO com
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ditiol, com o objetivo de reducédo da taxa de coalescéncia das nanoparticulas de
cobre sobre a superficie do MgO. O catalisador foi preparado impregnando-se
1,5-pentanoditiol (33,8 mg dissolvidos em 3 mL de diclorometano PA) em MgO
comercial (100 mg) a temperatura ambiente. Para esta impregnacdo, o p6 de
MgO foi rapidamente adicionado a solucdo de 1,5-pentanoditiol e mantido em
banho de ultrassom por 30 segundos. A mistura foi mantida exposta a atmosfera
ambiente por 72 h para remocédo do solvente, sem necessidade de aquecimento
ou emprego de pressao reduzida. A etapa seguinte consistiu na adicdo de
nanoparticulas de cobre (6,6 mg) e mistura simples (agitacdo manual) do p6 até

aspecto macroscopicamente homogéneo.

[0045] O mesmo procedimento acima foi realizado empregando-se 1,4-
butanoditiol (30,3 mg) e 1,3-propanoditiol (28,3 mg) alternativamente ao 1,5-
pentanoditiol. Ademais, 0 mesmo procedimento acima foi utilizado para obtencéo

do Cu/MgO isento de alcano ditidis, para fins de comparacéao.

[0046] Devido a sua simplicidade, o processo de producdo do catalisador
resistente a sinterizacdo pode ser adaptado a outros sistemas de nanoparticulas
suportadas, porém € necessaria a escolha de moléculas organicas que se
ancorem fortemente ao suporte e, assim, ndo causem 0 envenenamento das

nanoparticulas.

Tratamento de reducao

7

[0047] O tratamento de reducdo € realizado no momento do uso dos
catalisadores resistentes a sinterizacdo, de modo que dito tratamento foi realizado
e aqui descrito para demonstrar a eficiéncia de ditos catalisadores (efeito técnico

inesperado), isto é, sua resisténcia a sinterizagao.

[0048] Os catalisadores resistentes a sinterizacdo compreendendo cada um dos
tipos de alcanoditidis e o respectivo catalisador isento de ditidis foram expostos a
atmosfera de H2 a 300 °C durante 1 h (tratamento de reducéo). O tratamento de
reducdo € empregado em catalise para ativacao do catalisador.
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[0049] Mais especificamente, 55 mg de cada amostra foi compactada na forma de
pastilha de 5 mm de diametro e inserida em um forno tubular de quartzo. Apods, a
amostra foi aquecida até 300 °C a 10 °C/min sob um fluxo de 100 mL/min de uma
atmosfera redutora composta de 5% H2 + 95% He. O sistema foi mantido por 50
min a 300 °C, ainda em atmosfera redutora, e em seguida resfriado até a
temperatura ambiente com fluxo de 200 mL/min de N2. A atmosfera é chamada de
redutora devido a tipica rea¢do quimica que ocorre quando 6xidos metalicos séo
expostos a esta atmosfera. Em uma amostra sob tratamento de reducgdo, o H2
tende a ceder elétrons para algumas espécies da amostra, levando a diminuicédo
da carga formal destas espécies, que sdo entdo ditas reduzidas. Este
procedimento é tipicamente empregado para ativacdo de catalisadores
previamente a reacdo catalitica, pois permite disponibilizar sitios ativos na

superficie das nanoparticulas.

Caracterizacoes fisico-guimicas dos catalisadores resistentes a sinterizacdo

[0050] O catalisador Cu/MgO impregnado com 1,5-pentanoditiol foi analisado por
microscopia eletrénica de transmissao (TEM) ap0s o tratamento de reducdo e por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) antes e apds o
tratamento de reducdo descrito. A partir da analise de TEM foi obtida a
distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas de cobre antes (figura 1a) e apds
tratamento de reducdo (figuras 1b e 1c). A figura 1 mostra as imagens tipicas de
TEM e os respectivos histogramas de distribuicdo de tamanho, indicando que
houve prevencdo de sinterizacdo (figura 1b), pois as nanoparticulas de cobre
mantém um tamanho da ordem de 5 nm apds o tratamento térmico descrito. Para
a amostra de controle (figura 1c), onde ndo ha impregnacao de ditiol, as imagens
apos o tratamento mostram claramente a presenca de particulas de cobre
micrométricas, atestando um aumento dramético no tamanho e, portanto, a

ocorréncia de sinterizacao.

[0051] Em catalise, espécies indesejadas podem ocupar sitios ativos,

inviabilizando-os para participar do processo reativo. Este fenbmeno é chamado
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de envenenamento. Os atomos de S presentes nas moléculas de ditiol sdo
possiveis fontes de envenenamento, ja que possuem afinidade eletrébnica com o
cobre. Para avaliar se a impregnacdo de ditiol no suporte ocasiona
envenenamento das nanoparticulas de cobre, apos o tratamento, foi utilizada a
técnica de XPS, que sonda as ligacbes quimicas existentes na superficie das
amostras. Foram identificadas as ligacfes quimicas das espécies de Cu (figura
2a), S (figura 2b) e Mg (figura 2c) e, apds analise, verificou-se que ndo ha
evidéncias que sustentem a presenca de ligacfes entre as espécies de S e Cu. A
figura 2a mostra o espectro de XPS na regido do Cu 2p. Foram identificadas as
mesmas componentes antes e apds o tratamento de reducdo, sem indicacdo de
novas ligacdes apds o aquecimento. Durante o tratamento, as espécies de Cu20
e CuO séo reduzidas quase em totalidade a Cu metalico. No entanto, a analise de
XPS é feita apdés o resfriamento da amostra que, ao entrar em contato com a
atmosfera, volta a oxidar. A figura 2b mostra a regido do S 2p, onde percebe-se
que ndo ha tracos de S na amostra de controle Cu/(MgO), dado que ndo ha
impregnacao de ditiol. Além disso, para a amostra impregnada Cu/(MgO+DT)
ocorre a formacéao de sulfonato, ndo presente antes do tratamento de reducéo. A
formacdo deste sulfonato esta relacionada a quebra de uma parcela das
moléculas de 1,5-pentanoditiol sob alta temperatura e eventual oxidagao. Apesar
dessa perda parcial de 1,5-pentanoditiol, ainda foi possivel observar a prevencao
de sinterizacdo. Na figura 2c tém-se a identificacdo das componentes na regido
do Mg 1s, onde pode-se perceber a existéncia da ligacdo das moléculas de 1,5-

pentanoditiol ao suporte, indicado pela presenca da componente MgSx.

[0052] A analise de TEM demonstra evidéncia de prevencdo de sinterizacdo no
catalisador Cu/MgO com 1,5-pentanoditiol e da ocorréncia de sinterizacdo na
amostra de controle Cu/MgO, confirmando que o catalisador € efetivo no seu
propésito, isto €, resistente a sinterizacdo para fins de reacfes cataliticas. Além
disso, verifica-se que ndo ha evidéncias de envenenamento das nanoparticulas
de Cu pela anélise de XPS, que ndo demonstra nenhuma ligagdo notavel entre

espécies de Cu e S. O mesmo resultado é obtido utilizando 1,3-propanoditiol ou
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1,4-butanoditiol impregnados no suporte de MgO, tais como observados ao longo

das figuras 3 a 4.

[0053] Com relacdo a figura 5, referente as curvas termogravimétricas dos
catalisadores Cu/MgO sem ditiol e impregnados com 1,3-propanoditiol, 1,4-
butanoditiol e 1,5-pentanoditiol, esta mostra, através dos eventos de
decomposicédo, a presenca dos compostos ditidis nos suportes funcionalizados, e
sua auséncia no suporte nao funcionalizado. O experimento foi realizado de 40 a

700 °C sob atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 20 °C/min.

[0054] O catalisador resistente a sinterizacdo Cu/MgO, objeto da presente
invencao, é plenamente ativo em temperaturas elevadas, levando a um ganho de
eficiéncia catalitico frente as tecnologias do estado da técnica, principalmente
devido a reducgdo da difusdo das nanoparticulas de cobre no suporte MgO em
virtude da presenca dos ditibis, mantendo ativos os sitios cataliticos e,
consequentemente, apresentando elevada eficiéncia na aplicacdo. Nesse
contexto, dito catalisador torna-se importante em sua aplicacdo na producgao de
compostos organicos de alto valor agregado no ambito das industrias de quimica
fina. Entre as reacdes de interesse envolvendo a tecnologia aplicada a
nanoparticulas de Cu/MgO, pode-se citar a hidrogenacdo de furfural para alcool
furfurilico, desidrogenacdo de alcool benzilico em benzaldeido e a sintese de
metanol. Possiveis usos mais amplos envolvem observar o mesmo tipo de
protecdo em nanocatalisadores constituidos de outros metais além de Cu. A
natureza quimica do catalisador esta relacionada ao tipo de reacdo quimica que
pode ser realizada e, portanto, a natureza do produto obtido. As condi¢cbes para
isso envolvem ancorar fortemente moléculas organicas no suporte escolhido de
forma a restringir a difusdo das nanoparticulas. Assim, o potencial de uso futuro é
enorme, podendo ser utilizado em inumeras reacfes e sistemas cataliticos

distintos.

[0055] Ademais, o processo de producao do catalisador resistente a sinterizacao

apresenta, como diferencial, sua simplicidade e objetividade, resolvendo
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problemas relacionados aos complexos e onerosos processos de producdo do
estado da técnica, frequentemente associado a obtencdo de nanomateriais

ordenados e de estrutura controlada.

[0056] Deve ficar entendido que a presente descricdo nao limita a aplicacdo aos
detalhes aqui descritos e que a invencéao é capaz de outras modalidades e de ser
praticada ou executada em uma variedade de modos, dentro do escopo das
reivindicagbes. Embora tenham sido usados termos especificos, tais termos
devem ser interpretados em sentido genérico e descritivo, € ndo com o propasito

de limitacao.
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Reivindicacoes

1. “PROCESSO DE PRODU(;AO DE CATALISADOR RESISTENTE A
SINTERIZACAQ”, dito processo sendo caracterizado pelo fato de que

compreende as seguintes etapas:

(a) mistura de um alcanoditiol C3-C11 em um solvente aprético volatil de média ou
baixa polaridade, preferencialmente um alcano diclorado Ci-Cs; obteng&o de uma

mistura A;

(b) adicdo de um Oxido de metal alcalino terroso na mistura A e aplicacdo de
meios ultrassdnicos de solubilizacdo por até 30 segundos; obtencdo de uma

mistura B;

(c) exposicao da mistura B a atmosfera ambiente por até 72h; obtencdo de um

6xido de metal alcalino terroso funcionalizado; e

(d) adicdo de nanoparticulas de cobre no Oxido de metal alcalino terroso
funcionalizado, ditas nanoparticulas compreendendo diametro entre 2 e 15 nm,
seguida de agitacdo manual até obtencdo de aspecto macroscopicamente

homogéneo; obtencado do catalisador resistente a sinterizagao.

2. “PROCESSQO”, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
fato de que na etapa (b) o 6xido de metal alcalino terroso esta presente em
quantidades entre 1 e 20 mol para cada 1 mol de alcanoditiol C3-C11 abrangido na
etapa (a), sendo que os meios ultrassonicos de solubilizacdo consistem em um

banho ultrassénico.

3. “PROCESSO”, de acordo com qualguer uma das reivindicagbes 1 a 2,
caracterizado pelo fato de que na etapa (d) as nanoparticulas de cobre estdo
presentes em quantidades entre 1 e 10 g para cada 1 mol de 6xido de metal

alcalino terroso abrangido na etapa (b).

4. “PROCESSO?”, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 3,
caracterizado pelo fato de que o alcanoditiol Cs-Ci1 € 0 1,3-propanoditiol, 1,4-
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butanoditiol ou o 1,5-pentanoditiol; o solvente alcano diclorado Ci-C3 € o
diclorometano; o O6xido de metal alcalino terroso € o 6xido de magnésio (MgO)

comercial; e as nanopatrticulas de cobre possuem diametro médio de 5 nm.

5. “CATALISADOR RESISTENTE A SINTERIZACAQ?” caracterizado pelo
fato de que é obtido conforme o processo definido em qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 4, dito catalisador compreendendo o 6xido de metal alcalino
terroso funcionalizado com o alcanoditiol Cs3-Ci1 e decorado com as
nanoparticulas de cobre, sendo que o 6xido de metal alcalino terroso € o 6xido de
magnésio (MgO) comercial e o alcanoditiol C3-C11 € o 1,3-propanoditiol, 1,4-

butanoditiol ou o 1,5-pentanoditiol.

6. “CATALISADOR RESISTENTE A SINTERIZACAQ” caracterizado pelo
fato de que compreende um 6xido de metal alcalino terroso funcionalizado com
alcanoditiol Cs3-Ci1, dito catalisador compreendendo nanoparticulas de cobre

decorando superficialmente dito 6xido de metal alcalino.

7. “CATALISADOR?”, de acordo com a reivindicacao 6, caracterizado pelo
fato de que compreende quantidades do Oxido de metal alcalino terroso, do
alcanoditiol Cs3-Ci1 e das nanoparticulas de cobre presentes nas seguintes

proporcoes:

- entre 0,1 e 10 mol de alcanoditiol C3-C11 para cada 1 mol de 6xido de metal

alcalino terroso; e

- entre 1 e 10 g de nanoparticulas de cobre para cada 1 mol de 6xido de metal

alcalino terroso.

8. “CATALISADOR?”, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 6 a
7, caracterizado pelo fato de que compreende:

- 2,5 mmol de 6xido de metal alcalino terroso;
- 0,25 mmol de alcanoditiol C3-Ci11; €

- 6,6 mg de nanoparticulas de cobre.
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9. “CATALISADOR?”, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 6 a
8, caracterizado pelo fato de que o 6xido de metal alcalino terroso € o 6xido de
magnésio (MgO) comercial; o alcanoditiol C3-Ci11 é o 1,3-propanoditiol, 1,4-
butanoditiol ou o 1,5-pentanoditiol; e as nanoparticulas de cobre apresentam

didmetro de 5 nm.

10. “USO” do catalisador resistente a sinterizacao definido de acordo com
qualguer uma das reivindicacbes 5 a 9, caracterizado pelo fato de que é
aplicado em processos de catalise selecionados de hidrogenacao de furfural para
alcool furfurilico, desidrogenacao de alcool benzilico em benzaldeido, sintese de

metanol e oxidacdo de CO.
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Resumo

PROCESSO DE PRODUCAO DE CATALISADOR RESISTENTE A
SINTERIZACAO, CATALISADOR ORA OBTIDO E SEUS USOS

A presente invencao se refere a um processo de producdo de um catalisador
resistente a sinterizacdo, bem como o dito catalisador ora obtido. Ademais, o
uso de dito catalisador é também objeto da presente inveng¢édo. O processo ora
descrito apresenta elevada simplicidade e objetividade, sendo féacil e
amplamente aplicavel em plantas quimicas, apresentando, ainda, baixo custo.
Ademais, o catalisador resistente a sinterizacdo compreende compostos
funcionalizados que nao influenciam nas propriedades fisicas e quimicas do
catalisador durante reacdes de catalise. Nesse contexto, os sitios cataliticos
permanecem ativos durante as reacfes de catalise, de modo que o dito
catalisador € potencialmente aplicavel para diversos sistemas sem a
necessidade de uma elaboracdo complexa de superficies ou tratamentos
prévios. Por fim, a presente invencédo resolve problemas tais como a diminuicédo
da razdo entre area superficial e volume das nanoparticulas presente no
catalisador (sinterizacédo), o que leva a desativacdo do catalisador pela perda
brusca de sitios ativos. A presente invengao se situa nos campos da Quimica,
Fisica, Engenharia de Materiais e Nanotecnologia.
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