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RESUMO

A invencgao relaciona-se com um método e um dispositivo de
produgdo e armazenamento de energia eléctrica usando
complexos de ferro, usando um complexo molecular de ferro
+lIl assim como um complexo de ferro+ll foto-reduzido, ambos
gquimicamente complexados através de um ligando do tipo

hidrazida benzdica.

Shuess
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Descricao

METODO E DISPOSITIVO DE PRODUCAO E ARMAZENAMENTO DE ENERGIA
ELECTRICA

Campo técnico

A presente invencado relaciona-se com um método de produgao e
armazenamento de energia eléctrica utilizando complexos de um

metal.

Relaciona-se igualmente com um dispositivo para a realizacéo
desse método de produgao e de armazenamento de energia

eléctrica.

Técnica anterior

A literatura cientifica fornece alguns exemplos de reducao
fotoinduzida. Em particular, pode-se citar os seguintes
artigos: — D.A.S. Finden, E. Tipping, G.H.M. Jaworski and C.S.
Reynolds, Nature, Vo0l.309, 28 june 1984 -; - G.K. Oster, G.
Oster, J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 5543; E.L. Wehry, R. A. Ward,
Inorg. Chem., 1971, 10, 12, 2660 —; - B.C. Faust and R. G. Zepp,
Environ. Sci. Technol. 1993,27,2517 -; - J. Sima and J.
Makanova, Coordination Chemistry Reviews, 160, 1997, 161 —;-
L. Emmenegger, R. Schonenberger, L. Sigg and B. Sulzberger,
Limnol. Oceanogr., 46(1), 2001, 49 —-; e - J. Sima, L.

Horvathova, M. Izakovic, Monat. Chem., 2004, 135, 5 -.

Por outro lado, a publicacdo Beghida et Al., Comptes Rendus
- Chimie, Elsevier, Paris, Vol.10, N°7, 13 djuillet 2007,
informa-nos sobre a possibilidade de utilizar os ligandos que
derivam da hidrazida de 4&cido 2-hidroxibenzdico para a

elaboracao de novos complexos moleculares magnéticos.
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Por outro lado, a publicagao J.Sima, M. Izakovic, M.Zitnanski,
International Journal of Photoenergy, Vol. 2006,2006, paginas
1 a 5, descreve o mecanismo do método de desactivacao de

Il
complexos de ferro

formado com os ligandos do tipo Benacen.
Todavia, nenhum dos sistemas descritos apresenta uma
estabilidade suficiente que lhe permita uma utilizacdo a vez

em solucdo e/ou no estado sdlido.

Exposicao da invencgao

A presente invencao propde criar uma nova forma de elaboracao
de dispositivos fisico-guimicos simples e econdmicos para
produzir energia eléctrica aoutilizar a luz natural. Por outro
lado, a presente invencao responde totalmente aos critérios
de reconversdo e/ou de transformacdo imposta em matéria de

preservacao de ambiente e auséncia de poluicao para a biosfera.

Esse objectivo é atingido pelo método da invencao, tal como
definido no preédmbulo, caracterizado pelo facto de que se
utiliza um complexo molecular de ferro que deriva do acido
benzdico, esse complexo compreendendo, pelo menos um ligando
orgdnico do tipo hidrazida benzdéica, e cria reacgbes de
6xido-reducado no dito complexo molecular de ferro ao expbd-1o

a luz ao abrigo do ar, e reciprocamente ao ar ao abrigo da luz.
De uma forma particularmente vantajosa, o dito ligando

orgadnico é escolhido de entre a familia de ligandos definidos

pela férmula:
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A,B,C,D,E sdao escolhidos do grupo que compreende:

H, COOH, OH, F, cCl, Br, | e combinacdes

Lt t

Nt o < 8 |
|

H

Ax ¢
-OOOGYL

»
4

O dito complexo de ferro é de preferéncia ou: o complexo de
ferro (Fe’’) definido pela férmula [Fe”ﬁﬂﬁxcb Solvente], ou
o complexo de ferro (Fe’") definido pela férmula [Fe"@hL)zcb].
HL e H;L representam os dois estados quimicos de um ligando
orgdnico tal como previamente definido, desde que complexado,
ou de 6xido de ferro ou de ferro reduzido. Deste modo, o HyL
corresponde a um estado no qual um adtomo de hidrogénio esta
presente no atomo de azoto central, enquanto o HL relaciona-se
com um estado no qual o dtomo de hidrogénio estd ausente desse

mesmo atomo de azoto.

De acordo com um modo de realizacgao, € produzida uma reducgao
do ferro (Fe%d no dito complexo [Fem(HL)XCL Solvente] em ferro

(Fe?") no dito complexo [Fe"ﬁbL)zcb], expondo-o0 a luz ao abrigo

do oxigénio.

De acordo com um outro modo de realizacdo, é produzida uma
oxidacdo do ferro (Fe®’) no dito complexo [Fe"(HZL)ZCb] em ferro

(Fe’") no dito complexo [Femﬁﬂﬂxd, Solvente] ao criar um
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contacto quimico ou electroguimico com um oxidante, ao abrigo

da luz.

De forma vantajosa, o dito oxidante pode ser escolhido a partir
do grupo: 0,, l,, cu’", co’", Fecls, H', manganato e permanganato,

ferratos.

De forma vantajosa, pode-se escolher o dito solvente de entre
0s seguintes solventes: a dimetilformamida (DMF) , 0

tetrahidrofurano (THF), o etanol, a agua.

E igualmente atingido pelo dispositivo da invencdo, tal como
definido no preadmbulo, caracterizado pelo facto de gue
compreende um complexo molecular de ferro que compreende, pelo

menos um ligando orgédnico do tipo hidrazida de &cido benzdico.

O dito orgédnico ligando € vantajosamente escolhido de entre a

familia de ligandos definidos pela fdérmula abaixo:

E o "
A
NN
\
c A
8

A,B,C,D,E sdao escolhidos do grupo que compreende:

H, COOH, OH, F, Cl, Br, | e combinacdes

A C!
-OOOGOVY
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De acordo com uma forma de realizacdo particularmente
vantajosa, o dito complexo de ferro é ou: o complexo de ferro
(Fe’") definido pela férmula [Fem(HL)XCL Solvente], ou o
complexo de ferro (Fe’") definido pela férmula [Fe"ﬁbL)ZCb].
HL e H;L representam os dois estados quimicos de um ligando
orgadnico tal como previamente definido, desde que seja
complexado, ou de ¢éxido de ferro ou de ferro reduzido. Deste
modo, o H:;L corresponde a um estado no qual um &atomo de
hidrogénio estd presente no dtomo de azoto central, enquanto
0 HL relaciona-se com um estado no qual o atomo de hidrogénio

estd ausente desse mesmo atomo de azoto.

De acordo com uma forma de realizacgao, o dispositivo compreende
vantajosamente meios para produzir uma reducdo de ferro (Fe ")
no dito complexo [Fem(HL)XCL Solvente] em ferro(Fe’’) no dito
complexo [Fe"ﬁbL)zcb], esses meios implicando uma exposicao

a luz, ao abrigo de um oxidante no dito complexo de ferro (Fe’').

De acordo com uma outra forma de realizacdo, o dispositivo
compreende vantajosamente meios para produzir uma oxidacado do
ferro (Fe%) no dito complexo [Fe“ﬂbL)gcb) em ferro(Fe%) no
dito complexo [Fem(HL)zch Solvente], esses meios implicando
uma acgao de um oxidante adaptado, resguardado da luz no dito

complexo de ferro (Fe’').

Resumo das figuras e esquemas

A presente invencdo e as suas vantagens tornar—-se-ao melhor
detalhadas na descricdao seguinte de varios modos de

realizacadao, dados a titulo de exemplo ndo limitativo, com

referéncia aos desenhos em anexo, nos quais:
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— a figura 1 € uma vista esquemdtica qgue representa a
transformacdao do complexo de ferro (Fe?") em complexo de
ferro (Fe’’) e reciprocamente,

— a figura 2 é uma vista gque representa uma molécula do
complexo de ferro (Fe’'),

— a figura 3 é uma vista que representa uma molécula do
complexo de ferro (Fe’'),

— a figura 4 representa um ciclovoltamograma do complexo de
ferro (Fe’"),

— a figura 5 representa as curvas de intensidade/potencial
medidas no eléctrodo quasi-estaciondrio em carbono
vitreo para o complexo de ferro (Fe’") e o complexo de
ferro(Fe?’), e

— a figura 6 representa esquematicamente o processo de

reducgdo espontédnea a luz natural de acordo a invencgao.
Diferentes formas de realizar a invencao

E conhecido, através de diversas publicacgdes, que os ligandos
organicos do tipo hidrazida de acido benzdico complexam varios
metais de transicao, tais como o ferro, o manganésio,
nomeadamente no seu grau de oxidacadao habitual, (2+) ou (3+).
Esses ligandos que derivam do 4&acido benzdico foram ja
sintetizados, purificados e caracterizados em laboratdrio,
através dos diferentes métodos espectroscdédpicos e de difraccao

dos raios X.

A titulo de exemplo nédo limitativo, uma seleccdo desse tipo

de ligandos € dada pelas fdérmulas abaixo:

H
|

°-//L§~/JL\T/’m\\Y
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A,B,C,D,E sdao escolhidos do grupo que compreende:

H, COOH, OH, F, cCl, Br, | e combinacdes

N
- OO

Ensaios de complexacdo realizados em laboratdério com
diferentes sais de manganésio (Mn®"), (Mn°'), de crémio (Cr’"),
de cobre e de ferro (Fe%d, levaram a novos complexos
mononucleares, de estruturas originais. Foram efectuados
ensaios, em particular, com o ferro e permitiram constatar que
num complexo [Fem(HL)xﬂ, Solvente] designado por Ci, uma
reducao do ferro (Fe’") é efectuada em certas condigdes para

resultar num novo complexo de ferro (Fe®) [Fe"(HzL)zcb]

designado por C; e reciprocamente, ao modificar as condigdes.

O complexo C; pode ser obtido no estado sélido a partir de uma
difusdao lenta do dietil éter no solvente gque €& a
dimetilformamida (DMF). A reaccado é feita ao ar e ao abrigo
da luz. Essa reaccdo € materializada pela formacao de

monocristais “azul noite” do complexo C;.

Uma exposigdo da mistura ao abrigo do ar e da luz, quer dizer
nas condic¢des inversas dessas que permitiram formar o complexo
Ci, leva a formagdo de uma solugdo amarela mais a uma
cristalizacgdo sob a forma de cristais amarelos do complexo Cj.
Esses cristais amarelos, obtidos apdés uma difusdo lenta de
dietil éter na solugao de DMF, sdo sensiveis ao ar. Com efeito,
na presenca de oxigénio do ar, eles mudam de cor e
transformam-se num sdélido azul. Por outro lado, a

solubilizacdo dos monocristails amarelos corresponde ao
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complexo C; na solugao de DMF na presencga do ar, que resulta
instantaneamente numa solucao azul que corresponde ao complexo

C:. A passagem de um dos complexos para o outro é reversivel.

A figura 1 representa esquematicamente essa transformacdo. A
reaccao de base efectua-se entre um ligando H;L e o cloreto de
ferro FeCl; na presenca do solvente DMF. Sdo produzidos os
complexos Ci;, e C;. O complexo C;, exposto a luz mas resguardado
do ar, transforma-se por foto-reduc¢ao no complexo C;. Ao abrigo
da luz mas exposto ao ar, mais precisamente ao oxigénio do ar,
o complexo C,; transforma-se por oxidacao em complexo C;. Essa
transformagao reversivel deve-se ao facto de as reacgdes de
oxidacdo e de reducdo se basearem na presenca ou auséncia da
luz e a presenca ou ndo de oxigénio. As reaccgbes podem ser
seguidas experimentalmente devido as alteracdes de cor que
acompanham o processo de difusdo do dietil éter, que é um

ligquido incolor numa solugao de DMF.

A figura 2 é uma vista esquemdtica que ilustra a estrutura
molecular do complexo C;. Os elipsdides contém 50% da densidade
electrénica. As linhas em ponteado representam as ligacgdes
intramoleculares do hidrogénio. A seguir sao especificados
alguns comprimentos de ligacdes (R) e certos Aangulos (°):
Fe-02, 1.973 A (4); Fe-04, 1.977 A (4); Fe-05, 2.035 & (4);
Fe-N4, 2.145 A (5); Fe-N2, 2.213 A (5); Fe-Cl, 2.3318 A (14);

02-Fe-04, 159.84 °(17); O5-Fe-N4, 166.56 °(17).

A figura 3 é uma vista esquemdtica que ilustra a estrutura
molecular do complexo C;. O elipsdide contém 50% da densidade
electrénica. As linhas em ponteado representam as ligacgdes

intramoleculares do hidrogénio.

A seguir sdo especificados alguns comprimentos de ligacdes (&)
e certos angulos (°): Fel-02, 2.115 A& (1); Fel-04, 2.122 A (1);
Fel-N4, 2.199 & (1); Fel-N2, 2.229 & (1), Fel-Cl1 2.4396 & (7),
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Fel-Cl2 2.4613 A (7); 02-Fel-04, 175.41 ° (4); 04-Fel -N4, 74.55
° (4). A presenca ou nado de um atomo de hidrogénio no azoto
central permite confirmar a carga (Fe?") ou (Fe’") dos &tomos

de ferro.

A figura 4 representa um ciclovoltamograma do complexo C; (1
mM) na DMF com um eléctrodo de platina, um electrdlito de apoio
0,2 M nBU4PF6 e uma velocidade de varrimento de 100 mv.s ').
O ciclovoltamograma do ligando H;L é representado, incorporado

e nas mesmas condic¢des experimentais.

A figura 5 representa as curvas de intensidade/potencial
medidas no eléctrodo quasi-estaciondrio em carbono vitreo para
o complexo C;, e o complexo C; na solucao DMF com um electrdlito
1

de apoio 0,2 M nBU(NPFs, uma velocidade de varrimento 2 mV.s

e uma velocidade de rotacgao de 1000 rpm.

De acordo com um estudo electroguimico, gque é resumido nas
figuras 4 e 5, o complexo C; foi estudado por voltamperometria
ciclica assim como por voltamperometria pseudo-estaciondria.
Nos dois casos, a presenca de ferroceno no meio mostra uma boa
validade das medidas electroquimicas. A assinatura
electroquimica do complexo C; esta em conformidade com um
sistema C,/C, reversivel enquanto o ligando H;L nao mostra
sendo a onda de oxidacadao do seu ciclo redox. Pode ser afirmado
que o sinal electroquimico do par C./C;, observado por

voltamperometria ciclica, corresponde ao par redox C;,Cs.

Os complexos moleculares C;, e Cz, além da sua sintese facil
e da sua estabilidade quimica, absorvem a luz do ultravioleta
mais perto, quer dizer raios cujo comprimento de onda esté
situado aproximadamente entre os 300 e 350 nm. E o ligando do
tipo hidrazida que € responsdavel por essa absorcgdo no UV, tanto

em solugado como no estado sdélido. A originalidade do sistema
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¢ a alteracdo do grau de oxidacdo que € utilizavel para a
circulacdo de electrdes. A solucdo de ferro (Fe’’) & estavel
ao abrigo da luz, e a solucdo de ferro +ll é estdvel ao abrigo
do ar. Com efeito, a solucdo amarela de ferro (Fe’") é oxidada
muito facilmente ao ar. A titulo experimental, é suficiente
fazer passar o ar durante o intervalo de tempo relativamente
curto, por exemplo um minuto, num recipiente que contém uma
solugao de complexo C; para o transformar em solugao do complexo
Cy azul escura. Colocada durante algumas horas sob plena luz
natural, a solucdo azul escura do complexo C; € reduzida em
solucao amarela do complexo C,. Notar-se-a que as solugdes sao
enriquecidas em A&gua nestas condic¢des devido a reducdo do

oxigénio (0z) em &gua (H0).

Em resumo, a absorc¢ao da luz dos complexos moleculares C; e C2
¢ acompanhada por uma alteracdo do grau de oxidacao ou de
reducdo do centro metdlico, neste caso o ferro, o cobre ou
semelhante, levando a novos complexos moleculares estdveis em
solucdo, assim como no estado sdélido. Esse fendmeno € uma
reducao guimica induzida pela 1luz, acompanhada por uma
separacdo espontdnea de espécies, o complexo reduz, por um

lado, e a espécie oxida, por outro lado.

A figura 6 ilustra o mecanismo do fendmeno. A estabilidade da
forma reduzida estd ligada a uma reorganizacgdo molecular que
induz uma alteracao do potencial presente no sistema redox.
Com efeito, no momento da reducédo do Fe (Fe’") em Fe (Fe®"), uma
espécie é necessariamente oxidada no meio. Tendo em conta o
caracter cromdéforo do ligando, estima-se a priori que este
ultimo cede um electrdo ao metal, mas as andlises do produto
final, a saber o complexo C; na solugado e no estado cristalino,
mostram claramente que as moléculas do ligando nao estao num

estado oxidado. O defeito electrdénico fol entao transferido
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para o meio nas moléculas do solvente visto gue o centro

metdlico ndo reoxida espontaneamente.

No entanto, essa situacdo particular com uma parte oxidada
transferida para o solvente que pode ser de DMF, do THF, de
etanol ou de agua, permite considerar novos tipos de células
solares com oOxido-reducao (redox) com uma tecnologia
particularmente simples. O dispositivo de acordo com a
invencao constitui um sistema foto-redutivel com separacao de

espécies espontéaneas.

Possibilidades de aplicacdo industrial

O método e o dispositivo da invencdo criam uma nova forma para
a elaboracédo de sistemas simples e de baixo custo, pelo facto
de que o elemento quimico € o ferro, para a transformacdo da

2

luz em electricidade. Numa época onde as fontes de energia séo
consideradas importantes, é fundamental o desenvolvimento de
novos sistemas fisico-quimicos capazes de transformar a
energia luminosa em energia eléctrica. Além disso, e tendo em
conta a situacdo ambiental, as novas fontes ou sistemas

produtores de energia devem e deverdo responder aos critérios

de reconversido e/ou de transformacdo sem poluir a biosfera.

Lisboa, 07 de Maio de 2012
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Reivindicacdes

1. Método de produgdo e de armazenamento de energia
eléctrica que utiliza complexos de um metal, caracterizado
pelo facto de que ¢ utilizado um complexo molecular de ferro
que deriva do &cido benzdico, esse complexo compreendendo,
pelo menos um ligando orgdnico (L) do tipo hidrazida benzdica,
e sadao criadas reaccgdes de Oxido-reducdo no dito complexo
molecular de ferro, ao expd-lo a luz resguardado do ar, e

reciprocamente ao ar resguardado da luz.

2. Método de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo facto de que o dito ligando orgénico € escolhido de entre

a familia de ligandos definido pela fdérmula:

P
D \N/\

H

A,B,C,D,E sdao escolhidos do grupo que compreende:

H, COOH, OH, F, Cl, Br, | e combinacdes

- (OO s.-\y,

3. Método de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo facto de que o complexo de ferro € ou: o complexo de ferro
(Fe*) definido pela férmula [Fe(HL).Cl, Solventel, ou o

complexo de ferro (Fe’’) definido pela férmula [Fe"ﬁbL)ZCb].
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4, Método de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado
pelo facto de que é produzida uma reducdo do ferro (Fe’’) no
dito complexo [Fem(HL)gﬂ, Solvente] em ferro (Fe?") no dito
complexo [Fe"&bL)zcb] expondo-o a luz, resguardado do

oxigénio.

5. Método de acordo com a reivindicacdao 3, caracterizado
pelo facto de que é produzida uma oxidacdo do ferro (Fe®’) no
dito complexo [Fe”ﬁbL)ZCb] em ferro(Fe’") no dito complexo
[Fem(HL)XCL Solvente] ao criar um contacto gquimico ou

electroquimico com um oxidante, resguardado da luz.

6. Método de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado

pelo facto de que o dito oxidante é escolhido do grupo: 0;, Iy,

cu®’, co’", FeCl;, H', manganato e permanganato, ferratos.

7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes 3,
4 ou 5, caracterizado pelo facto de que ¢ escolhido o dito
solvente entre o0s seguintes solventes: a dimetilformamida

(DMF'), o tetrahidrofurano (THF), o etanol, a &gua.

8. Dispositivo de producdao e de armazenamento de energia
eléctrica, para a implementacdo do método de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7, caracterizado pelo facto
de que compreende um complexo molecular de ferro que
compreende, pelo menos um ligando orgédnico (L) do tipo

hidrazida de &acido benzdico.

9. Dispositivo de acordo com a reivindicacéo 8,
caracterizado pelo facto de que o dito ligando orgadnico (L)
é escolhido entre a familia de ligandos definido pela férmula

seguinte:
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A,B,C,D,E sdo escolhidos do grupo que compreende:

H, COOH, OH, F, Cl, Br, | e combinacdes

e« { L €I

10. Dispositivo de acordo com a reivindicacao 8,

caracterizado pelo facto de que o dito complexo de ferro é ou:
o complexo de ferro (Fe’") definido pela férmula [Fem(HL)XCL
Solvente], ou o complexo de ferro (Fe?’) definido pela férmula

(Fe' (H,1).Cl7 .

11. Dispositivo de acordo com a reivindicacao 8,

caracterizado pelo facto de que compreende meios para produzir

"(uL) cl,

uma reducdo de ferro (Fe’") no dito complexo [Fe
Solvente] em ferro(Fe’") no dito complexo [Fe”ﬁbL)zcb], esses
meios implicando uma exposicdo a 1luz, resguardado de um

oxidante, do dito complexo de ferro (Fe’') .

12. Dispositivo de acordo com a reivindicacao 8,

caracterizado pelo facto de que compreende meios para produzir
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uma oxidacdo do ferro (Fe®’) no dito complexo [Fe”ﬁbL)gcb] em
ferro (Fe3W no dito complexo [Fem(HL)ZCL Solvente], esses
meios implicando uma accao de um oxidante adaptado, resguardado

da luz no dito complexo de ferro (Fe?').

Lisboa, 07 de Maio de 2012
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Figura 6
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