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COORDINATION CHEMISTRY AND SOLAR FUEL PRODUCTION. Life on earth depends on the absorption and conversion
of solar energy into chemical bonds, i.e. photosynthesis. In this process, sun light is employed to oxidize water into oxygen and
reducing equivalents used to produce fuels. In artificial photosynthesis, the goal is to develop relatively simple systems able to mimic

photosynthetic organisms and promote solar-to-chemical conversion. The aim of the present review was to describe recent advances

in the application of coordination compounds as catalysts in some key reactions for artificial photosynthesis, such as water splitting

and CO, reduction.
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INTRODUCAO

Atualmente, o tépico energia tem despertado o interesse de
diversos setores da sociedade devido ao dilema de suprir a cres-
cente demanda sem aumentar os danos ambientais ja causados
pela exploragdo dos combustiveis fosseis.!” O incentivo a novas
tecnologias para energia renovavel ganhou ainda mais forca com
estudos recentes que mostram o aumento da concentragdo de CO,
na atmosfera devido a queima de combustiveis fdsseis, o que causa
o chamado efeito estufa.®’

Nesse contexto, o aproveitamento da energia solar torna-se
extremamente atraente devido ao seu baixo impacto ambiental e a
grande oferta de energia. Anualmente, o fluxo de radiagdo sobre a
terra chega a 3,4x10* J, o que supera em milhares de vezes o consu-
mo de energia atual do mundo.” De fato, o sol € nossa fonte primaria
de energia, responsdvel pela formagdo da biomassa, dos ventos, da
maré, enfim, da vida no planeta.

O aproveitamento da energia solar envolve sua conversdo em
outras formas de energia. Atualmente, ji se encontram amplamente
difundidos nas residéncias sistemas para aquecimento de dgua a par-
tir da luz solar. Outra possibilidade envolve a conversdo da energia
luminosa em eletricidade por meio de sistemas fotovoltaicos. Tais
sistemas sdo baseados em células solares tradicionais de silicio ou,
mais recentemente, em novas geracdes de dispositivos como as DSCs
(dye-sensitized solar cells) e as OPVs (organic photovoltaics), cuja
eficiéncia e estabilidade tém avangado constantemente.® !>

A energia solar pode ainda ser convertida e armazenada na forma
de ligacdes quimicas, como ocorre nos organismos fotossintéticos,
em que espécies quimicas de alto contetido energético (carboidratos)
sdo formadas a partir de CO, e H,O, equacdo 1.

hv
6 H,0 + 6 CO, — > C¢H 206 + 6 O, (D

Biologicamente, a fotossintese promove a quebra de 4gua em
oxigénio e prétons, enquanto a respiragdo combina essas espécies
de forma controlada e eficiente para produzir metabdlitos. Assim,
a sintese desses metabdlitos representa a fixacdo de hidrogénio e
consequente armazenamento da energia solar na forma de ligagdes
quimicas. Estima-se que os organismos fotossintéticos produzem
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mais de 100 bilhGes de toneladas de biomassa seca anualmente,

o que equivale a 100 vezes o peso de toda a populagdo humana

na Terra e representa um estoque de energia de aproximadamente

100 TW.'

A producio de uma “folha artificial” capaz de gerar combustiveis

a partir de substancias abundantes e radiacdo solar, que possam ser

armazenados e utilizados de acordo com a demanda em qualquer

periodo do dia, vem de encontro com a busca da sociedade por fontes
limpas de energia. A reproducio da fotossintese fora do ambiente

proteico dos organismos vivos constitui uma solucgdo ideal para o

problema energético e desafia quimicos e cientistas de diversas areas

adesvendar “o segredo das plantas”, como ja colocado por Ciamician

em seu artigo na Science em 1912.17
Dentre os diversos estudos sobre a conversdo de energia solar,

a investigagdo das propriedades (foto)quimicas de complexos meta-

licos, em especial aqueles de configuragdo d°, tem atraido bastante

interesse nas ultimas décadas.'®33 As razdes para o grande interesse
nessa classe de compostos sdo varias, podendo-se citar:

v’ Absorgio de radiacdo de baixa energia (regido visivel do espectro
ou infravermelho préximo);

v’ grande versatilidade sintética;

v’ estados excitados com cardter, energias e dindmicas diferentes,
podendo apresentar intensa atividade redox e uma série de reagdes
de transferéncia de elétrons e/ou de energia;

v’ forte acoplamento spin-Grbita, especialmente para os metais da
segunda e terceira série de transicdo, o que favorece o cruzamento
intersistema e o aumento do tempo de vida dos estados excitados.
Uma busca simples na base de dados Web of Science utilizan-

do as expressoes “Water Oxidation” ou “CO, reduction” e “Metal

Complex” retorna cerca de 410 entradas nos udltimos 5 anos, o que

mostra a grande atividade cientifica na drea. Observa-se também um

grande volume de investimentos na drea com a formaco de grandes
redes de pesquisa ao redor do mundo.3*4°

Nessa breve revisdo, os avangos recentes e desafios na aplicacio
de complexos metélicos na conversdo de energia solar em combus-
tiveis serdo discutidos e correlacionados com tdpicos fundamentais
da quimica de coordenag@o. Devido a vasta literatura na drea e por
limitacdes de espaco, esta revisdo serd focada em compostos de

coordenagdo capazes de catalisar duas rea¢des fundamentais para a

produgdo de combustiveis solares: a oxidacdo da dgua e a reducio

do CO,.
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A fotossintese natural como base para o desenvolvimento de
catalisadores para oxidacio da agua

Felizmente, diversos avangos recentes da ciéncia tém contribuido
para desvendar o mecanismo fotossintético natural, seus componentes
e principais etapas. Nas plantas e algas, a fotossintese ocorre em dois
sistemas conhecidos como fotossistemas I e II (PSI e PSII). No PS1I,
ocorre o chamado Ciclo de Kok,*' em que a energia solar € utilizada
para oxidar a dgua a O, e produzir prétons, que sdo transferidos por
meio de cofatores ao PS I, responsdvel pela reduc¢do do CO, (Ciclo
de Calvin).

A etapa critica do processo € a foto-oxidagao da 4gua em oxigénio
molecular, em que a energia dos fétons absorvidos pela clorofila e
outros pigmentos € efetivamente convertida em equivalentes redox.
A principio, tal reacio pode ser obtida a partir da luz na regido do
visivel ou do infravermelho préximo, uma vez que a diferenga entre
os potenciais das semirreacdes de reducdo de H, e oxidagdo da dgua
é 1,23 V vs NHE , Esquema 1.4243

0, + 4H* + 460 == 2H,0  Eunugico = 1,23V - 0,059 (pH) V

4H" + 4¢¢ =~—= 2H,

Ecatodico = 0,00 V - 0,059 (pH) V

2H,0 =——= 2H;+ 0O, E=-123Vvs NHE

Esquema 1. Semirreacdes e respectivos potenciais eletroquimicos para a
clivagem da dgua em H, e O,

Termodinamicamente, a clivagem da dgua € um processo enderg6-
nico (AG° =4,92 eV), envolvendo a transferéncia de quatro elétrons
e quatro proétons, sendo que a reacdo deve ocorrer o mais proximo
possivel do potencial termodindmico para maximizar a eficiéncia do
processo. Dessa forma, a formacdo de intermedidrios radicalares,
como o ‘OH, deve ser evitada, jd que a oxidacdo subsequente exige
agentes oxidantes fortes ou sobrepotenciais altos (E°('OH/H,0) =
2,31 V)44

Para evitar a formacdo de intermedidrios radicalares, € necessdrio
um mecanismo no qual equivalentes redox sejam acumulados em um
catalisador capaz de promover a formacéo da ligagdo O---O, liberar
0, e ser regenerado ao final do ciclo catalitico. Nos organismos fo-
tossintéticos tal etapa ocorre no chamado Oxygen Evolving System
(OEC), localizado no PS II.

Um grande avango no entendimento desse sistema foi dado
com a determinagdo da estrutura cristalina do PS II da cianobactéria
Thermosynechococus elongates por difratometria de raios-X de alta
resolucdo.**¥” Tal estudo revelou a composicio e a organizagio em
nivel atdmico do OEC, bem como do ambiente proteico ao seu redor.
Com base nesses dados, diversos grupos tém proposto mecanismos
para a foto-oxidac@o da dgua e a formagdo da ligagdo O=0.4648-5

Quimicamente, o0 OEC € um cluster contendo quatro fons man-
ganés e um fon célcio ligados por pontes oxo. Na estrutura proposta
por Ferreira et al.,*® trés fons manganés e o fon célcio formam um
“cubo” de férmula molecular Mn,CaO,, sendo que o quarto fon
manganés estd ligado ao oxigénio adjacente ao fon Ca*". O cluster
metdlico € rodeado por uma série de residuos de aminodcidos que
atuam como ligantes para os centros metélicos ou promovem ligagoes
de hidrogénio, que atuam na desprotonacdo das moléculas de dgua.

A ativacdo do ciclo catalitico se da pela foto-oxidacdo de uma
tirosina, Y, pela clorofila P680°*, Figura 1. O cation radical Y,** oxida
0 OEC (S,) gerando o primeiro de uma série de pelo menos quatro
intermedidrios (S, a S,) a medida que fétons sdo absorvidos. O estado
S1 tem os fons manganés com estado de oxidagao III, I, TV, TV ¢!
e ¢ termodinamicamente estdvel no escuro.

O mecanismo de acumulag@o de equivalentes redox por meio
da oxidagdo sucessiva do cluster Mn,Ca envolve etapas em que a
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Figura 1. Ciclos de estados “S” do fotossistema Il que resulta na oxidagdo
da H,0 em O,

transferéncia de elétrons estd acoplada com a transferéncia de prétons.
Esse processo evita a formacio de intermedidrios instdveis e permite o
acesso a espécies com estados de oxidagio altos, que sdo efetivamente
os catalisadores da oxidacdo da dgua, fixag@o de nitrogénio e outras
reagdes bioldgicas importantes.®>%*

O Esquema 2 apresenta os diferentes mecanismos para a trans-
feréncia de elétron acoplada com prétons (PCET). No mecanismo
ET-PT (electron transfer-proton transfer), a transferéncia de elétrons
ocorre primeiro, 0 que provoca um aumento na constante de acidez
do préton ligado ao centro doador (D) e consequente desprotonagao.
Ja no mecanismo EPT (electron proton transfer), a transferéncia de
protons e elétrons ocorre de forma simultanea. Para tal, € necessaria
a associacdo entre doador e aceptor (A) por meio de ligacdes de
hidrogénio. H4 ainda um terceiro mecanismo em que elétrons sdo
transferidos para o aceptor e, concomitantemente, prétons sao trans-
feridos para uma base de Bronsted (B) presente no meio, MS-EPT
(multiple-site electron proton transfer). Maiores detalhes sobre os
mecanismos de PCET, bem como exemplos envolvendo complexos
metdlicos e reagdes de interesse bioldgico podem ser encontrados
em compilacdes feitas por Meyer e colaboradores,**% bem como em
outros trabalhos na literatura.®-6%33

ET PT
D-H + A — Dy,—H + A —> Dg + Ag—H
L
.
K. 7 N\ epr
D-H + A D—H--A — > Doy * ApgH

—
Ke . ° O\ MSEPT
<~LA=D—HB + A > Dy *+ A + B-H
-

D-H + A + B

Esquema 2. Diferentes mecanismos para a transferéncia de elétron acoplada
com protons

O entendimento do mecanismo de oxidac¢do da 4gua no OEC tem
permitido avangos consideraveis no desenvolvimento de catalisado-
res artificiais. Recentemente, Nocera e colaboradores descreveram
um catalisador automontado composto por fons cobalto e fosfato
com estrutura semelhante ao OEC natural e também capaz de gerar
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O, a partir da dgua em pH neutro.” Outros grupos de pesquisa ao
redor do mundo tém descrito uma série de catalisadores baseados
em complexos de Ru(lIl), Ir(Ill) e Mn(II) que serdo brevemente
discutidos a seguir.

Catalisadores homogéneos para oxidacao da agua

O primeiro catalisador homogéneo para oxidacio da dgua foi
descrito por Meyer e colaboradores em 1982. Trata-se do complexo
cis,cis-[(bpy),(H,O)Ru™ORu"(OH,)(bpy),]**, bpy = 1,4-bipiridina,
conhecido como blue dimer,” Figura 2.

I

Figura 2. Estrutura do “blue dimer” — [(bpy),(H,O)Ru™ORu"(OH,)(bpy),]**

O mecanismo de atuagdo do blue dimer foi extensamente es-
tudado’7* por meio de técnicas eletroquimicas ou pela adi¢do de
agentes oxidantes fortes, como o Ce(IV), E(Ce™y = 1,7 V apH =
1,0. Da mesma forma que no OEC, os miiltiplos equivalentes redox
sdo formados a partir de transferéncias de elétrons acopladas com
prétons, o que evita a formag@o de intermedidrios de alta energia.
De fato, a quimica redox de aquo complexos de Ru(Il) € fortemente
dependente do pH, como pode ser visualizado em diagramas de
Pourbaix dessas espécies.”>”®

Para o blue dimer, a oxidagao dos centros metdlicos a Ru(1Il)/
Ru(IV) leva a um aumento da acidez dos prétons dos ligantes aquos,
com o primeiro pKa decrescendo de 6 para aproximadamente 0.7
Assim, as espécies com alto estado de oxidagdo, como [(bpy),(O)
RuYORu"(O)(bpy),]** e [(bpy),(O)RuYORu"(O)(bpy),]** existem
como dioxo complexos e sdo termodinamicamente capazes de oxidar
adgua em uma ampla faixa de pH. Uma proposta de mecanismo para
oxida¢ao da dgua pelo blue dimer € apresentada no Esquema 3. Dados
cinéticos de cada uma das etapas, a deteccdo espectroscépica dos
intermedidrios, bem como dados sobre estudos de marcagio isotépica
podem ser encontrados no trabalho revisdo de Liu e colaboradores.”

No Esquema 3, [(bpy),(O)RuYORu"(O)(bpy),]** € a espécie
cataliticamente ativa e interage com a dgua por meio de ligacdes
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de hidrogénio com subsequente transferéncia de 2e/1H* por meio
do mecanismo MS-EPT. Nesta etapa, a ligagdo O---O ¢ formada.
O ataque nucleofilico de uma segunda molécula de dgua ao centro
metdlico ligado ao grupo hidroperéxido leva a liberagdo de O, e a
regeneracio do catalisador.

A partir do blue dimer, outros aquocomplexos binucleares foram
descritos como catalisadores frente a oxidacdo da dgua.”” Brudvig
e colaboradores descreveram a evolucédo de O, pelo composto [(tpy)
(OH)Mn"(0),Mn"(OH,)(tpy)]**, tpy = 2,2":6’2”-terpiridina, em que
o grupo Mn"= O € fundamental para a formagéo da liga¢do O---0.8083

Uma nova geracdo de catalisadores envolve complexos mono-
nucleares de Ru(II),”"$+%8 Mn(II),**%% ou Ir(II1)."** A eficiéncia
dos catalisadores € geralmente avaliada por trés pardmetros, a saber:
sobrepotencial para oxidacdo da dgua, Turn Over Number (TON), que
expressa o nimero de mols de O, produzido por mol de catalisador
e o Turn Over Frequency (TOF), que expressa o nimero de ciclos
cataliticos por unidade de tempo. Um bom catalisador apresenta baixo
sobrepotencial, € estavel (alto TON) e tem alta atividade catalitica
(alto TOF).

Concepcion e colaboradores descreveram uma série de aquo-
complexos de formula geral [Ru"(LLL)(LL)(OH,)]*, (LLL = ligante
tridentado; LL = ligante bidentado) que apresentaram atividade cata-
litica frente a oxidag@o da dgua em diferentes condi¢oes de pH.* O
mecanismo de reagdo envolve uma série de transferéncias de prétons
e elétrons para a geragdo de espécies como [RuY(LLL)(LL)(O),]*
ou [RuY(LLL)(LL)(0O),]**, termodinamicamente capazes de oxidar a
dgua. Como esperado, os potenciais eletroquimicos e a estabilidade
das espécies com alto estado de oxidacao sao fortemente influenciados
pela capacidade ¢ doadora e T receptora dos ligantes.*

Kohl et al. descreveram a producio estequiométrica de H,
e O, a partir da dgua por meio de etapas térmica e fotoquimica
mediadas pelo complexo [(PNN)Ru"H(OH)(CO)], PNN = 2-(di-
-tert-butilfosfino-metil)-6-dietilaminometil)piridina.”® Sun er al.
avaliaram a atividade catalitica de complexos de Ru(II) contendo
ligantes polipiridinicos carboxilados e a 4-metilpiridina (pic) como
ligante ancilar.””*® Observou-se que o mecanismo de oxidagdo da
dgua ¢ influenciado pela rigidez do ligante polipiridinico. Para
complexos com o ligante dcido 2,2’-bipiridina-6,6’-dicarboxilico
(bda), [Ru(bda)(pic),], sugere-se um mecanismo bimolecular para
evolugdo de O,, enquanto que para o complexo [Ru(pda)(pic),],
pda = 4cido 1,10-fenantrolina-2,9-dicarboxilico, o0 mecanismo &
unimolecular, resultando em melhor estabilidade.” A diferenca no
mecanismo de oxidagdo dos dois complexos € atribuida a maior
rigidez do ligante pda. O complexo com o ligante bda apresentou
melhor TON, mas perdeu sua atividade catalitica em cerca de cinco

Rul—o—rut | _C& puv_o gy e o o gul®|_ce®
\ \ H H* \ -2H*
OHz OH, OH O, OH OH
0, .
e
o
ce**
H,0
. . ; :
P T — e e e
H , ,
0 0 or Q/ A 5 o
0 0 0—H_J
\H \H / H

H

4Ce* + 2H,0 — O, + 4H* + 4Ce™

Esquema 3. Proposta de mecanismo de oxida¢do da dgua catalisada pelo “blue dimer”. Adaptado das ref. 72 e 76
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minutos. Ja o complexo com o ligante pda foi estdvel por até seis
horas nas mesmas condi¢des experimentais.

Posteriormente, o mesmo grupo de pesquisa prop0s a substitui-
¢do do ligante ancilar 4-metilpiridina pela isoquinolina (isoq).”® A
atividade catalitica do complexo [Ru(bda)(isoq),] € comparavel a do
OEC das plantas, com TOF maior que 300 s! e, adicionalmente, o
complexo mostrou-se bastante estavel nas condicdes reacionais (TON
= 8360). O aumento da atividade catalitica devido a introducgio do
ligante isoquinolina € atribuido a formagao de interacdes atrativas nao
covalentes entre anéis aromdticos de isoquinolinas ligadas a diferentes
centros metélicos. Essas interacdes diminuem a energia de ativacao
para o acoplamento entre duas espécies, favorecendo o mecanismo
binuclear para evolugdo de O,.

Bernhard et al. descreveram a sintese e atividade catalitica de
aquocomplexos de Ir(Ill) ciclometalados.”” Os compostos se mos-
traram robustos frente a oxidacdo da 4gua, contudo a evolucdo de O,
observada foi muito lenta, cerca de 100 milhdes de vezes mais lenta
que no OEC. Brudvig e Crabtree descreveram o uso de ligantes com
maior cardter doador, como o pentametilciclopentadienil (Cp*), em
complexos de Ir(Il) tetracoordenados, o que levou a um aumento da
atividade catalitica.!®!%! Qutros complexos de Ir(Ill) t¢ém mostrado
excelente resultados.?*!>1% Na Tabela 1 sdo listados alguns resultados
sobre a atividade catalitica de compostos de coordenagdo de Ru(Il),
Mn(II) e Ir(IIT) frente a oxidagdo da dgua.

Os estudos de catalisadores para oxidacdo da dgua a partir de
agentes oxidantes como o Ce' tém permitido grandes avancos no
entendimento do mecanismo da producdo de O, e um maior controle
sobre reacdes secunddrias que desativam o catalisador. Contudo, para
a realizacdo da fotossintese artificial, € preciso substituir os agentes
oxidantes por fétons, que ao serem absorvidos, iniciardo uma série
de transferéncias de elétrons para produzir os equivalentes redox
necessdrios para a oxidacdo da dgua. Adicionalmente, € indispensavel
que seja produzido um dispositivo como uma célula fotoeletroqui-
mica, em que o catalisador esteja imobilizado, de forma a permitir a
aplicacdo em maior escala.

As principais tentativas para producdo de células fotoeletroqui-
micas para fotossintese artificial tém se baseado na sensibilizagio
de semicondutores de grande largura de banda,*!''"'"® estratégia
empregada com sucesso em dispositivos fotovoltaicos como as células
solares sensibilizadas por corantes (DSCs).”!?*122 Esses dispositivos
sdo conhecidos como DSPECs (do inglés, Dye-sensitized photoe-
lectrosynthesis cells), Figura 3. Nas DSPECs, um catalisador para
a oxidacdo da dgua, Cat_, estd ligado a um croméforo, C, que por
sua vez, estd adsorvido na superficie de um filme de semicondutor
com separacdo grande de bandas, como o TiO,. Ao absorver a luz,
o croméforo injeta um elétron na banda de condugio do 6xido e €
rapidamente reduzido pelo Cat,, via transferéncia eletronica acoplada
com prétons. Dessa forma, o croméforo pode absorver um segundo
féton e o ciclo se repetird até que o Cat,, alcance o estado de oxi-
dagdo cataliticamente ativo. No contraeletrodo, os elétrons gerados
pela oxidagdo da H,O sdo utilizados para reduzir prétons gerando
hidrogénio com o auxilio de um catalisador, Cat,,.

A dinidmica de transferéncia eletronica em sistemas TiO,-C-
Cat,, tem sido extensamente estudada por Meyer e colaboradores
por meio de técnicas fotoeletroquimicas e por absor¢éo resolvida no
tempo. ! 3117119123125 Og estudos mostram que a acumulagio de equi-
valentes redox no catalisador de oxidacio depende dos potenciais de
oxidagdo do cromdforo e do catalisador, que por sua vez, podem ser
controlados pelos ligantes empregados. Adicionalmente, a cinética
dos processos de transferéncia eletronica e recombinagio € fortemente
influenciada pelo pH e pela composi¢do do eletrdlito utilizado.

Youngblood e colaboradores descreveram uma DSPEC com um
fotoanodo constituido por um filme de TiO, sensibilizado por um
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Figura 3. Esquema de uma DSPEC para foto-oxidag¢do da dgua

complexo de Ru(Il) com o ligante 4-metil-4’-dimetoximalonil-2,2’-
-bipiridina.'”® O grupo dimetoximalonil € capaz de se ligar a nano-
particulas de IrO,xnH,0, que atuam como catalisador de oxidagdo. A
irradiacdo do fotoanodo leva a fotoexcitagdo do complexo de Ru(II)
e, consequente injegdo de elétrons na banda de condugdo do TiO,. O
croméforo foto-oxidado € rapidamente reduzido pelas nanoparticulas
de IrO,xnH,0 (k = 10° s"). A acumulagio de equivalentes redox nas
nanoparticulas resulta na oxidagdo da dgua e evolucéo de O,. O rendi-
mento quantico da célula fotoeletroquimica foi de aproximadamente
0,9% (A, =450 nm).

Li e colaboradores utilizaram uma abordagem diferente para
promover a interag¢do entre croméforo e catalisador nas DSPECs.!'?
Sobre o filme de TiO, sensibilizado por um complexo de Ru(II), foi
depositado uma membrana de Nafion, na qual o catalisador [Ru(bda)
(pic),] foi imobilizado. A membrana contém um niimero consideravel
de grupos sulfonicos, o que garante boa condutibilidade elétrica de-
pendendo do pH. Os autores observaram a ocorréncia de transferéncia
eletronica entre o cromoéforo foto-oxidado e o catalisador. Observou-
se também a producao de 140 nmol de O, ap6s uma hora de irradiagdo
com luz na regido do visivel. Estratégia semelhante foi empregada
por Brimblecombe e colaboradores, empregando como catalisador
o cluster de manganés [Mn,O,LJ*, L = bis(metoxifenil)fosfinato.'"

Os rendimentos e a estabilidade das DSPECs descritas até o
momento ainda estdo abaixo do esperado para se almejar uma apli-
cagdo em maior escala. Observa-se, porém, um avanco continuo do
entendimento sobre a dindmica dos processos envolvidos e o desen-
volvimento de catalisadores cada vez mais robustos. Desta forma,
espera-se que as DSPECs possam se tornar, em um futuro préximo,
uma opg¢do para geracdo de combustiveis de forma limpa e renovavel.

Catalisadores homogéneos para reducao do CO,

Outra reacdio de grande interesse na fotossintese artificial € a
reducdo do CO,."””!8 Por meio deste processo € possivel produzir
combustiveis como o metano, e também contribuir para o sequestro
de CO, da atmosfera, diminuindo assim o efeito estufa e o aqueci-
mento global.

Do ponto de vista termodindmico, a redu¢do do CO, por um
tnico elétron para gerar CO,™ € bastante desfavoravel (E° =-1,90 vs
NHE). Desta forma, o processo precisa ser promovido por meio de
transferéncias de elétrons miiltiplas assistidas por prétons, EPT ou
MS-EPT. As reagdes 2 e 3 ilustram, respectivamente, a producdo de
CO e CH, por meio da redugdo do CO,.

CO,+2H"+2¢ >CO+H,0 E,=-053V (pH=7,vsNHE) (2)
CO, +8H*+8¢ — CH, +2H,0 E,=-024V (pH=7,vsNHE) (3)
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Tabela 1. Atividade catalitica de alguns compostos de Ru(II), Ir(IIT) e Mn(IV) frente a oxidagdo da dgua

b
TOF® Catalisador ToNe , TOF

. Oxidante pH Ref.
3 -1
(x 10°s7) Oxidante pH Ref. (x 10°s™h)

Catalisador TON*

N
132 2 CeV 1.0 70 oy 1200 4500 Ce™ 10 99

ﬁ
=

=1
=
o
a2

o
21
=

=
=B

(e
&
=

4 33 OCI 8,6 82 /)
o= R{__)=o 336 92 Ce™ 10 99

CH;

I
3200 77 Cev 1,0 105 - f%:
O .y o

o

g ERNe H
‘/
OMe OMe %
[Ru,(bnp)(4-OMepy),CI** [Ru(bda)(isoq),]

OMe

e we ]+ ] @

DD N7

? ﬁj *Ni\JquﬁoMe

, 7/ \ VAR / 560 290 Ce"V 1,0 109
[

N
o=l "wi’ \/“O 0 10400 1200 CeV 1,0 106

8360 300000 Ce 10 98

N

O,

N-N
R _Ri
ERNC =

‘ N ‘ Ny OMe
Q ng [Ru(pdc)(4-OMepy); ]

[Ru,(pic),(bcppthz)CI]* \/N‘ il
\ /OH2

+ Ir?
- P [ 2490 42 CeV 07 92
N N
\ﬂ/( \ $
N NN/ N
200 14 CeY 10 107 [Ir(ppy),(H,0), "
F s

CH,

—RU Ry

/ H\ZO HQA\N

\
[~on, 2760 50 Ce¥ 07 92
N

14 52 CeV 1,0 86 [(r(fmppy),(H,0),1*

HaC CHs

\+ /

HsC ‘ CH3

‘ \N/"\\cl 320 240 Ce"V 0,9 101
= N\
QU

50 0,6 Ce 10 84

wOH >2000 1500 Ce'v - 110

[Ir(Cp*)(dmiz)(OH),]

450 92 CeV 1,0 108 bpp = bis(2-piridil)-3,5-pirazolato; bnp = 3,6-bis[6’-(1”,8 -naftirid-2"-il)
pirid-2’-il]piridazina; OMepy = 4-metoxipiridina; beppthz = 1,4-bis(6’-carboxi-
pirid-2’-il)ftalazazina; bpm = 2,2’-bipirimidina; pdc = 4cido 2,6-piridildicar-

[Ru(tpy)(pic),(H,0)]* boxilico; ppy = 2-fenilpiridina; fmppy = 5-metil, 4’-fluor,2-fenilpiridina; dmiz

= N-dimetilimidazolin-2-ilideno.

HyC
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A utilizagdo de compostos de coordenacio para fotorredugao de
CO, € bastante investigada pela alta atividade catalitica dos compos-
tos e a seletividade dos produtos obtidos.'?” Os principais sistemas
descritos na literatura utilizam um croméforo (C), um agente redutor
de sacrificio (D) e um catalisador (Cat), Esquema 4A. Sobre irradia-
¢do, o cromo6foro fotoexcitado € reduzido pelo agente de sacrificio.
O catalisador reage com o croméforo reduzido para gerar a espécie
cataliticamente ativa, Cat". Alternativamente, o cromoéforo € o cata-
lisador podem estar covalentemente ligados para formar sistemas
supramoleculares, Esquema 4B.'?

A C+hy —>C B Cat—C + hy — Cat—C*

¢ +D v D Cat—C*+ D — Cat—C + D"

C™+ Cat—= C + Cat™ Cat—C + CO, — Cat—C + produtos

CO, + Cat —» Cat + produtos

Esquema 4. Reagées quimicas envolvidas na fotorredugdo do CO, em sistemas
envolvendo um cromdforo (C), um catalisador (Cat) e um agente redutor de
sacrificio (D)

Tipicamente, os croméforos mais utilizados sdo compostos
polipiridinicos de Ru(II), caracterizados por bandas intensas de
transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT) na regido
do visivel e estados excitados com tempos de vida relativamente
longos."** Como agentes redutores de sacrificio sdo utilizadas aminas
tercidrias (trietilamina, TEA ou trietanolamina, TEOA). Os catalisa-
dores mais investigados envolvem compostos macrociclicos de Ni(II)
e Co(II),"332 complexos carbonilicos de Ru(Il),"**!** enzimas'® e
complexos polipiridinicos de Re(I),'*13¢1> sendo que estes tltimos
apresentam alto rendimento e podem atuar simultaneamente como
cromoforos e catalisadores.

Hawecker e colaboradores foram os primeiros a descrever comple-
xos polipiridinicos de Re(I), fac-[Re'(CO),(NN)(X)], NN = ligante po-
lipiridinico, X = haletos, como fotocatalisadores para redugéo do CO,."
A excitacdo da banda MLCT do complexo leva a formacao da espécie
fac-[Re"(CO),(NN")(X)], que sofre supressao redutiva na presenga de
aminas tercidrias para gerar a espécie fac-[Re'(CO),(NN*)(X)]". Esta
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espécie € instdvel e o ligante haleto tende a ser substituido por uma
molécula de solvente (S) para gerar a espécie cataliticamente ativa
Jac-[Re'(CO),(NN*)(S)]. Na presenga de CO,, ocorre a producio
de formiato (HCO,) e/ou CO com consequente regeneragdo do
catalisador.

O mecanismo de formagdo do formiato € relativamente bem
entendido e envolve a reagdo da espécie fac-[Re'(CO),(NN*)(S)]
com prétons para formar ligagdes Re'-H (equagio 4). O intermedi-
ario fac-[Re'(CO),(NN)(H)] reage com o CO, para formar o anion
formiato coordenado ao centro metdlico (equagdo 5). J4 o mecanismo
de fotogeracao de CO com catalisadores baseados em complexos de
Re(I) ainda é tema de extenso debate e investigacio. E sugerido que a
geracdo de CO deve envolver um mecanismo bimolecular e a forma-
¢do de um dimero de Re' contendo um CO, como ligante ponte.'?"14

[Re{(CO)(NN")(S)] —== [Re{(CO),(NN)(H)] )
[Re!(CO),(NN)(H)] + CO, ——> [Re!(CO),(NN)(OC(H)(0))] X
[Re(CO)(NN)(X)] + HCO; ®)

Ishitani e colaboradores estudaram a fotorreatividade de uma
série de complexos de Re(I) na presenca de CO,."* Os autores ob-
servaram que a mistura dos complexos [Re'(CO),(bpy)(CH,CN)]* e
[Re!(CO),((MeO),bpy)(P(OEY),)]*, (MeO),bpy = 4,4’-dimetoxi-2,2’-
-bipiridina e P(OEt), = trietilfosfito, na propor¢do 1:25 (mol/mol)
levou a fotoproducdo de CO com rendimento quantico de 0,59. O
alto rendimento estd associado a facilidade de substituicdo do ligante
CH,CN no complexo [Re!(CO),(bpy)(CH,CN)]*e a alta eficiéncia de
formagdo do intermedidrio [Re'(CO),((MeO),bpy*)(P(OE),)]* (® =
1,6). A Tabela 2 retine alguns resultados para a fotorreducdo do CO,
empregando complexos de Re(I) e Ru(Il).

Os resultados listados na Tabela 2 mostram que os rendimen-
tos quanticos para a geracido de CO obtidos sdo relativamente
altos, comprovando a eficiéncia dessa classe de compostos como
fotocatalisadores para reducdo do CO,. Contudo, os valores de
TON e TOF ainda sdo consideravelmente baixos, o que mostra a
necessidade de mais estudos para o desenvolvimento de sistemas
mais estaveis e rapidos.

Tabela 2. Atividade catalitica de alguns compostos de Ru(II) e Re(I) frente & fotorreducdo do CO,

[}

Catalisador Agente de Sacrificio TON/TOF (s™) Ref.
g (CO, — CO)
X ‘ X
OECfm,FJe..-mN 7 0.14 (X =CI) 23/11.5 145
B /‘\ \ TEOA 0,15 (X = Br) 21/10,5 146
o=c L M P 0,05 (X = OCHO) 12/3.0 147
it 0,38 (X = P(OE),) 7.5/0.5 148
fac-[ReCI(CO),(bpy)]
NCHC N (EtO);P 0 CHs
O0=C/, | N~ 0=Cy,, l \N‘ =
/Re\ /Re‘\
0=¢ (‘: NS 0=c i NS TEOA 0,59 - 140
i 7 i ZNo-CH,
fac- [Re(bpy)(CO),(CH,CN)I*/
[Re((MeO),bpy)(CO),(P(OED),)]*
(EtO);P ‘ R —‘
o=c,, | N~
Re.
o=c” | TEOA 0,18 4,1/0,2 148
= | ™
i =
[0}

fac- [Re(dmb)(CO),(P(OEv),)]*
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Tabela 2. continuacdo

. o [} . .
Catalisador Agente de Sacrificio (CO, - CO) TON/TOF (s) Ref.
CN —‘4-
g
\T ~
o=c R\“ 7 TEOA 0,13 3,5/0.4 149
ozc/‘ N N
I -
[e]
Jac- [Re(bpy)(CO),(CNpy)I*
Cl ‘ N
O0=C,,, ‘ N~z
Re\
ozc/c‘ N = BNAH 0,062 101/6,3 150
M Z
fac-{ReCl(dmb)(CO),]/ [Ru(dmb),]**
BNAH 0,12 170/10,7 150
BNAH 0,21 232/19,3 151

[(dmb),Ru(bpyC;bpy)Re(CO),(P(OE);)|**

bpyC,bpy = 1,3-bis(4’-metil-[2,2’ ]bipiridinil-4-il)-propan-2-ol; TEOA = trietanolamina; BNAH = 1-benzil-1,4-dihidronicotinamida. * sensibilizador.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A producdo de combustiveis a partir da luz solar (fotossintese
artificial) ¢ um tema multidisciplinar, desafiante e diretamente
relacionado a busca da sociedade por fontes limpas de energia. Os
compostos de coordenagdo se apresentam como catalisadores efi-
cientes de reagdes fundamentais para a fotossintese artificial, como
afoto-oxidacdo da dgua e a fotorredugdo do CO,. O desenvolvimento
de novas metodologias sintéticas permitiu o ajuste das propriedades
fotoeletroquimicas dos compostos em funcéo dos ligantes empregados
e um avango considerdvel no rendimento dos processos cataliticos
foi alcangado. Paralelamente, o maior entendimento do mecanismo
das reagdes a nivel molecular tem permitido racionalizar diversos
aspectos relacionados a estabilidade dos catalisadores.

Alguns desafios que ainda precisardo ser superpostos envolvem
o aumento da velocidade e da estabilidade dos catalisadores, o que
estd diretamente ligado ao melhor entendimento dos mecanismos
de reacdo em diferentes condicdes de pH e da influéncia da com-
posicdo do eletrélito na reatividade dos compostos. E necessério
ainda o acoplamento eficiente destes catalisadores a dispositivos
fotoeletroquimicos que possam ser reproduzidos em maior escala.
Tais sistemas deverdo ser ativos na regido do infravermelho préximo,
de forma a maximizar o aproveitamento da luz solar. Outros desafios
envolvem o uso de metais mais abundantes como cobalto e cobre, e
o desenvolvimento de novos catalisadores para produgdo de H,, de
forma a se evitar o uso de metais nobres como a platina.

Para superpor estes desafios, cientistas de diferentes areas t€ém
estabelecido grandes redes multidisciplinares, capazes de desenvolver
trabalhos coordenados nos diferentes aspectos que envolvem o tema.

Dado o grande investimento humano e financeiro, espera-se para um
futuro préximo, uma nova geracao de células fotoeletroquimicas ca-
pazes de converter eficientemente a luz solar em combustiveis limpos,
0 que muito contribuird para a geragio de energia limpa e sustentdvel.
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