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Relatorio Descritivo de Patente de Invencéo
Uso DE NANOPARTICULAS DERIVADAS DE

ORGANOCALCOGENETOSMETALICOS COMO CATALISADORES PARA
OBTENGAO DE HIDROGENIO A PARTIR DA FOTOLISE DA Acua

Campo da Invencéio
A presente invengcdo descreve um novo e inventivo uso para as

nanoparticulas derivadas de organocalcogenetosmetalicos que compreende a
atuagao destes como catalisadores na fotélise da dgua visando a obtengéo de
hidrogénio. A presente invengao se situa no campo da Engenharia.

Antecedentes da Invencéo
A fotblise é o processo de dissociagdo de moléculas orgénicas

complexas por efeito da radiagdo electromagnética. A fotdlise da 4gua é dada
pela seguinte equagao quimica: 2H,O — 4H" + 4e + Oz e pode ser usada para
a obtengéo de hidrogénio, oxigénio ou energia elétrica.

A classe de materiais que envolvem a combinagdo de calcogénios e
metais é bem conhecida por apresentar propriedades semicondutoras (A. P.
Alivisatos et al., Ann. Rev. Biomed. Eng. vol 7 (2005) 55; R. Xie et al. In. P.
Colloidal, J. Am. Chem. Soc., vol 129 (2007) 15432; M. W. DeGroot, N. J.
Taylor, J. F. Corrigan, Inorg. Chem., vol 44 (2005) 5447). Os calcogenetos
metalicos ou outras combinacbes de elementos que apresentam propriedades
semicondutoras podem ser transformados em particulas menores como micro-
ou nano particulas. Essas nano particulas séo preparadas quimicamente (1-10
nm) e podem ser vistas como unidades que atuam de forma independente e
com caracteristicas totalmente diferenciadas dos materiais inorganicos de
origem. Nano particulas derivadas desses materiais apresentam um nucleo
contendo o semicondutor e grupamentos organicos que funcionam como uma
capa protetora. Tanto o nucleo inorganico como os grupamentos que formam a
capa protetora podem ser manipulados em relagdo ao tamanho e forma. Os
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materiais semicondutores encapsulados nesses nulcleos ao absorverem
energia passam a apresentar propriedades relacionadas ao confinamento da
energia e podem ser tratados como pontos quanticos (quantum dots). As
variagbes nas propriedades dessas nano particulas estdo relacionadas
diretamente ao tamanho, forma e efeitos de colaboragdes interiores em seus
orbitais HOMO e LUMO.

O estudo da atividade de nano particulas derivadas de
organocalcogenetos metdlicos (tamanho 1-10 nm e band gap em torno de 3
eV) levou a descoberta do uso destes materiais como catalisadores em
processos para a geragao de hidrogénio a partir da energia solar.

A presente invengao esta relacionada ao processo de uso dessas nano
particulas derivadas de organocalcogenetos metalicos como foto catalisadores
para gera¢&o de hidrogénio na presenga de agua. Os métodos industriais para
a producao de hidrogénio estdo essencialmente vinculados ao petréleo como
matéria prima (95%). Outras metodologias como a eletrélise séo utilizadas para
a obtencéao de hidrogénio de alta pureza, porém o custo é extremamente alto. A
presente invencdo apresentada consome somente energia luminosa (solar) e
agua. Os materiais utiliiados no processo ou como catalisadores apresentam
custo extremamente baixo.

A busca na literatura cientifica e patentéria apontou alguns documentos
relevantes para a presente invengéo, os quais serdo descritos a seguir.

O documento US 973825 descreve um processo de separacdo de
radiagcao solar em radiacdo de onda curta dirigido a uma célula solar e radiagao
de onda longa dirigido para aquecer a dgua por eletrélise a alta temperatura. A
presente invencédo difere deste documento por apresentar o uso de nano
particulas derivadas de organocalcogenetos metalicos para a fotélise da agua
visando a produgdo de hidrogénio.

O documento US 0,188,433 A1 descreve um método de produgédo de
hidrogénio a partira da decomposi¢cdo da agua usando um reator de alta
temperatura de aerossol solar que inclui 6xidos especificos de metais

semicondutores. A presente invencdo difere dessa por ser processada em
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reator de janela de quartzo, e néo reator de aerossol e por usar nano particulas
derivadas de organocalcogenetos metalicos ao invés de 6xidos de metais.

O documento WO 00/78450 A1 descreve um método de preparo de foto
catalisadores de CdS e seu uso na produgédo de hidrogénio por fotélise da
dgua. O método de preparo de CdS compreende a férmula geral
m(a)/Cd[M(b)]S. O grupamento m da férmula compreende um elemento de
metal dopado e funciona como um receptor de elétrons, podendo ser
selecionado do grupo Ni,Pt,Pd,Fe, Ru, Co ou um composto oxidado desses
metais. M é um promotor selecionado do grupo V,Cr,Al,P,As,Sb e Pb e b
representa, em fragdo molar, a relagédo M/(M+Cd). A presente invengéo difere
deste documento por usar nanoparticulas derivadas de organocalcogenetos
metalicos como fotocatalisador e ndo calcogenetos metélicos,CdS.

Do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram encontrados
documentos antecipando ou sugerindo os ensinamentos da presente invengao,
de forma que a solugdo aqui proposta possui novidade e atividade inventiva
frente ao estado da técnica.

Sumario da Invencéo
Em um aspecto, a presente invengdo proporciona o uso de

nanoparticulas derivadas de organocalcogenetos  metalicos como
fotocatalisadores para geragéo de hidrogénio na presenga de agua. A principal
vantagem da presente invengdo é que esta consome somente energia
luminosa (solar) e &gua. Os materiais utilizados no processo ou como
catalisadores apresentam custo extremamente baixo, de forma que é
economicamente vantajosa frente aos existentes no estado da técnica.

E, portanto, um objeto da presente invengdo o uso de nanoparticulas
derivadas de organocalcogenetos metalicos na produgéo de hidrogénio a partir
da hidrélise da agua.

Em uma realizacdo preferencial, as nanoparticulas derivadas de

organocalcogenetos metélicos compreende os seguintes foto catalisadores:
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a) CrgH74HgsloN202Se s,
b) CsoHsoHg4laNeO2Ses:
¢) CraHe1HgsBrsN4Se1o;
d) CeoHagHgaloNsSes,
E um objeto adicional da presente invengdo o uso de nanoparticulas
derivadas de organocalcogenetos metélicos na fotélise da agua.
E um objeto adicional da presente invengdo o uso de nanoparticulas
derivadas de organocalcogenetos metalicos na produgéo de hidrogénio.
Estes e outros objetos da invengdo serdo imediatamente valorizados
pelos versados na arte e pelas empresas com interesses no segmento, e serao
descritos em detalhes suficientes para sua reprodugao na descrigéo a seguir.

Breve Descricédo das Figuras

Figura 1. Evolugdo de H: (umol) obtido com 0,04 g de catalisador
(CreH74Hgsl2N20-Se 13).

Figura 2. Evolugdo de H2 (mol H2/mol catalisador) o composto
C78H74Hg812N202Se 13 como catalisador .

Figura 3. Evolugdo de H, (umol) obtido com 0,05 g de -catalisador
(CsoHsoHgalsNeO2Ses).

Figura 4. Evolugao de H; produzida (mol Hy/mol catalisador) utilizando o
composto CsoHsng4I4NGOQSe4 como catalisador.

Figura 5. Evolugdo de  H, (umol) obtido com 0,05 g de -catalisador
(CraHe1HgsBrsN4Seo).

Figura 6. Evolugdo de H, (mol Hy/mol catalisador) utilizando o composto
Cr4Hes1HgsBrsNsSe 1o como catalisador.

Figura 7. Evolugdo de Hy (umol) obtido com 0,04 g de catalisador
(CeoHasHgal2N4Seg).

Figura 8. Evolugdo de H, (mol Hx/mol catalisador) utilizando o composto
CeoHasHg4loN4Ses como catalisador.

Descricdo Detalhada da Invencéo
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Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar uma
das inumeras maneiras de se realizar a invengdo, contudo, sem limitar o

escopo da mesma.

Fotélise

Na presente invencao a fotélise compreende foto decomposi¢ao da agua
utilizando diretamente a energia solar com o auxilio de semicondutores
catalisadores.
Organometalicos

Compostos ou complexos organometélicos sdo compostos que contém
pelo menos uma ligagéo carbono-metal (C-M) sendo que, nesse contexto, o
sufixo "metal" inclui os metaléides como boro, silicio, e arsénico. A quimica
organometalica pode ser vista como uma ponte entre a quimica organica e a
inorganica.

Os complexos organometdlicos sé@o constituidos por atomos ou ions
metdlicos ligados a atomos ou grupos chamados ligantes. Os ligantes s&o
dispostos ao redor de um ou mais metais formando um poliedro centrado no
metal.

Os compostos organocalcogenetos metalicos s@o constituidos por
atomos ou ions metalicos ligados a calcogénios (contendo enxofre, selénio ou
telUrio) inseridos em grupos orgénicos e, na presente inveng¢do, se encontram
na forma de nanoparticulas, dando estabiidade aos compostos
organometalicos aqui descritos.

Exemplo 1. Realizacéo Preferencial
A invengdo pode ser mais bem compreendida através dos exemplos a

seguir, n&o limitantes.
Exemplos 1

O experimento de fotodecomposi¢do da &gua foi avaliado pelo periodo
de 3 horas para cada experimento e acompanhado pela andlise da evolugéo de
hidrogénio. Para a realizagéo do experimento utilizou-se um reator com janela
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de quartzo, no qual se adicionou 13,43 g de trietanolamina (C¢H1sNO3) € em
seguida 4gua destilada até atingir o peso de 101 g, mistura essa considerada a
solugéo inicial. A essa solugdo adicionou-se 0,040 g do catalisador com férmula
molecular C7gH7sHgslo:N2O2Seq3 na forma de pé e o sistema foi fechado e
mantido sob sonicagéo e purga de Argdnio por 45 minutos. Depois, coletou-se
uma aliquota de 500 microlitros de gés do interior do reator, com auxilio de
uma seringa analitica, e procedeu-se a andlise das amostras utilizando-se um
equipamento de cromatografia gasosa (marca Agilent modelo GC-System
6820). Apbs, a mistura foi submetida & agitagdo com auxilio de um agitador
magnético, e foi incidindo sob a janela de quartzo um feixe de luz gerado por
uma lampada de xendnio com poténcia de 150 W. A cada 30 minutos, por um
periodo de 3 horas, foram coletadas aliquotas de 500 microlitros de gas do
interior do reator e injetadas para analise de hidrogénio. A primeira analise foi
considerada como o tempo zero de fotdlise e nesse experimento revelou uma
quantidade de 0,154 micromol de hidrogénio. Durante o experimento foram
produzidas as quantidades de hidrogénio apresentadas na tabela 1 e nos

diagramas das figuras 1 e 2.

Tabela 1: Avaliagao do hidrogénio obtido no exemplo 1 utilizando o catalisador

CrsH74Hgsl2N-O,Se3.
Tempo (minutos) H2 (umol) /0,040 g do catalisador

0 0,154

30 0,640

60 1,049

90 1,496
120 1,820
150 2,070
180 2,505

Exemplo 2

Adotando-se o procedimento do exemplo 1, adicionou-se 0,050 g do
catalisador com férmula molecular CsoHsoHgalsiNeO:Ses a solugao inicial,
procedeu-se com a purga e a sonicagdo. A primeira anélise foi considerada
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como o tempo zero de fotdlise e nesse experimento revelou uma quantidade de
0,1095 micromol de hidrogénio. Durante o experimento foram produzidas as
guantidades de hidrogénio apresentadas na tabela 2 e nos diagramas das

figuras 3 e 4.

Tabela 2: Avaliagdo do hidrogénio obtido no exemplo 2 utilizando o catalisador

CsoHsoHGalaNeO;Ses.
Tempo (minutos) H; (umol) /0,05g do catalisador

0 0,1095
30 0,3060

60 0,4743

90 0,5970
120 0,7162
150 0,8391
180 0,9661

Exemplo 3

Adotando-se o procedimento do exemplo 1, adicionou-se 0,050 g do
catalisador com férmula molecular C74He1HgsBrsNsSeio a solugao inicial,
procedeu-se com a purga e a sonicagéo. A primeira andlise foi considerada
como o tempo zero de fotélise e nesse experimento revelou uma quantidade de
0,1095 micromol de hidrogénio. Durante o experimento foram produzidas as
quantidades de hidrogénio apresentadas na tabela 3 e nos diagramas das

figuras 5 e 6.

Tabela 3: Avaliagdo do hidrogénio obtido no exemplo 3 utilizando o catalisador
Cr4Hs1HQsBrsNSe+o.

Tempo (minutos) H, (umol) /0,05g do catalisador
0 0,072
30 0,184
60 0,266
90 0,336
120 0,419
150 0,493
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f 180 0,550

Exemplo 4
Adotando-se o procedimento do exemplo 1, adicionou-se 0,050 g do
catalisador com férmula molecular CeoHasHgaloN4Ses & solugdo inicial,
5 procedeu-se com a purga e a sonicagdo. A primeira andlise foi considerada
como o tempo zero de fotblise e nesse experimento revelou uma quantidade de
0,321 micromol de hidrogénio. Durante o experimento foram produzidas as
quantidades de hidrogénio apresentadas na tabela 4 e nos diagramas das |

figuras 7 e 8.
10
Tabela 4: Avaliagao do hidrogénio obtido no exemplo 4 utilizando o catalisador
CeoHasHgal2N4Ses.

Tempo (minutos) H; (umol) /0,05g do catalisador

0 0,321

30 0,969

60 1,179

90 1,257

120 1,320

150 1,373

180 1,418

Os versados na arte valorizarao os conhecimentos aqui apresentados e
15 poderdo reproduzir a invengdo nas modalidades apresentadas e em outros

variantes, abrangidos no escopo das reivindicagdes anexas.
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Reivindicacoes
Usos DE NANOPARTICULAS DERIVADAS DE
ORGANOCALCOGENETOSMETALICOS COMO CATALISADORES PARA

OBTENGAO DE HIDROGENIO A PARTIR DA FOTOLISE DA AGUA

1. Uso de nanoparticulas derivadas de organocalcogenetos metélicos
caracterizado por serem utilizadas na produgao de hidrogénio a partir

da hidrélise da agua.

2. Uso, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por

combreender pelo menos um dos seguintes fotocatalisadores:
a) C7sH74Hgsl2N202Seq;

b) CsoHsoHg4lsNgO2Sey.

¢) C74He1HgsBrsNsSeqo,

d) CeoHasHgsloNsSes.

3. Uso de nanoparticulas derivadas de organocalcogenetos metélicos

caracterizado por serem utilizadas na fotélise da agua.

4. Uso de nanoparticulas derivadas de organocalcogenetos metélicos

caracterizado por serem utilizadas na produgac de hidrogénio.
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FIGURAS

Figura 1:
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Figura 3:
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Figura 5:
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Figura 7:
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Resumo
Usos DE NANOPARTICULAS DERIVADAS DE
ORGANOCALCOGENETOSMETALICOS COMO CATALISADORES PARA
OBTENGAO DE HIDROGENIO A PARTIR DA FOTOLISE DA AGuA

A presente invencdo descreve um novo e inventivo uso para as
nanoparticulas derivadas de organocalcogenetosmetalicos que compreende a
atuagéo destes como catalisadores na fot6lise da agua visando a obtengéo de
hidrogénio.
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