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SUPRAMOLECULAR APPROACH TO NANOTECHNOLOGY. Brazilian science is evolving rapidly and steadly in the last 10 years,
reaching the 15° place in the international ranking. Research in nanotechnology is following a similar way generating new scientific and
technological knowledge in several frontiers but specially in the interfaces of two or more areas, where Chemistry is consolidating itself as
a central science. In this context, the supramolecular approach is a very promissing one because it allows the build-up of a chemical inteligence
using all the sistematized knowledge for the design and development of new nanomaterials and products. The great challenge of Chemistry
is not decrease the dimensionality of the materials but instead find ways to increase the dimensionality and structural complexity keeping
strict control on the interactions between the components, in order to generate materials with new properties and functionalities.
Unfortunately, the current vigorous advancement of scientific research has not been followed by the transformation of such know-
how into patents and produts. Therefore much efforts should be devoted to build a national science and technology program, joining
all the segments of the society involved in the technological development (university, institutes of technological research, industry and
government) in order to promote the furtherance of the Brazilian technological base. Only in this way it is possible to evolve to a
technological society capable to transform the scientific knowledge into wealthy, thus sustaining the socioeconomic development of
the country.
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INTRODUCAO

Ciéncia e tecnologia sempre andam lado a lado e dependem do
desenvolvimento técnico dos instrumentos de medida, de observa-
¢do, de andlise e de producdo, que sdo utilizados de maneira integra-
da para desenvolver novos produtos. Assim, os estudos da fisica e da
biologia baseavam-se em materiais de dimensdes macroscopicas.
Porém, o aperfeicoamento e desenvolvimento constante da
instrumentacdo, principalmente a partir de meados do século passa-
do, tornaram possivel o estudo dos materiais em escalas cada vez
menores, chegando a escala nano (Figura 1). Essa estratégia possibi-
litou a diminuicdo progressiva dos dispositivos de estado sélido, pro-
vocando um aumento extraordindrio do nimero de dispositivos que
podem ser acomodados numa mesma drea. Outra conseqtiéncia foi a
diminui¢do do consumo de energia e a possibilidade de integracdo de
um ndmero sempre crescente de dispositivos, tal que a capacidade
dos processadores dobrou a cada 24 meses (Lei de Moore) nos ulti-
mos 40 anos. Atualmente um processador de tltima geragdo como o
Intel Itanium de duplo processador contém mais de 1x10° transisto-
res (http://www.intel.com/technology/mooreslaw/index.htm).

Comportamento similar pode ser observado no caso da biolo-
gia, que iniciou com a sistematiza¢do dos organismos vivos pelos
seus fendtipos e atualmente estuda a base molecular dos processos
biolégicos e de sua expressdo. Por outro lado, a Quimica tem como
um dos seus objetivos o estudo dos dtomos e suas ligagdes para
formar moléculas, que geralmente sdo menores que cerca de 1 nm.
Por sua natureza intrinseca vem trilhando um caminho bem dife-
rente, pois nesse caso a dificuldade se encontra no controle das
interagdes atdmico/moleculares de modo a se gerar sistemas maio-
res e mais complexos de maneira reprodutivel. Ou seja, enquanto
nas demais dreas a preocupacio foi sempre no sentido de diminuir
a dimensionalidade para se atingir a escala nanométrica, no caso da
Quimica a questdo que se apresenta € diametralmente oposta, ou
seja, como aumentar a dimensionalidade (nimero de componentes
moleculares) e a complexidade estrutural, controlando as interacdes
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entre os diversos constituintes, de modo a gerar novas proprieda-
des e funcionalidades. De fato, a complexidade desses sistemas
pode ser comparavel a dos sistemas bioldgicos. Assim, os conheci-
mentos desenvolvidos até o momento ainda néo sdo suficientes para
se produzir em grande escala materiais de composi¢des mais com-
plexas, com alta organizacdo atdomica/molecular. Varios exemplos
podem ser encontrados, mas o caminho trilhado pela quimica
inorgdnica é emblematico. A Quimica Inorgénica tradicional foi
desenvolvida até meados do século passado, sendo os conhecimen-
tos sobre as ligagdes, reatividade, estruturas e propriedades dos
materiais e compostos simples, de praticamente todos os elemen-
tos da tabela periddica, extensamente estudados e sistematizados.
Os desafios encontravam-se justamente na preparagdo de novos ma-
teriais que apresentassem propriedades ou funcionalidades dife-
renciadas. Uma das vertentes foi o desenvolvimento da Quimica
Bioinorgénica, que visava a utilizagio dos sistemas biolégicos como
modelos para se tentar compreender a quimica associada aos di-
versos elementos essenciais. Apesar dessa quimica utilizar com-
postos muitas vezes bastante familiares, logo se percebeu que as
propriedades eram significativamente diferentes, sendo associadas
a efeitos eletrdnicos e estruturais. Porém, mesmo a preparagdo dos
sistemas biomiméticos mais simples mostraram-se bastante com-
plexas, pois as geometrias, distdncias e angulos de ligacdo eram
geralmente distintas daquelas convencionais. De fato, a prepara-
¢do de sistemas biomiméticos ainda continua sendo um desafio
formiddvel. E necessério desenvolver estratégias adequadas, que
possibilitem a utilizagdo do conhecimento quimico sistematizado
para a elaboracdo e controle dos processos de preparacao.

Apesar das dificuldades, atualmente varios produtos nanotecno-
l6gicos ja se encontram no mercado. Os pneus sdo fabricados ha
muito tempo com compositos de borrachas com negro de fumo. Mais
recentemente raquetes de ténis comecaram a ser fabricadas com
compdsitos contendo nanotubos de carbono. Os produtos de beleza
e farmacéuticos contém nanoparticulas e materiais micro e nano-
encapsulados de modo a melhorar caracteristicas tais como
biodisponibilidade, controle da cinética de liberagdo e estabilidade.
Os revestimentos podem ser nanoestruturados de modo a conferir
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propriedade auto-limpante a superficie de tecidos e pinturas pela
acdo do efeito lotus'®. Filmes de TiO, estdo sendo utilizados para
conferir propriedades auto-limpantes quando irradiados com luz
solar. Nanoparticulas de prata estdo sendo incorporadas a vdrios
produtos poliméricos, té€xteis, resinas, ceramicas etc para conferir
propriedades anti-bactericidas’, dentre muitos outros. A maior par-
tes dos produtos se vale de uma tecnologia relativamente simples,
ndo envolvendo multiplos componentes e interfaces, e controle
acurado da dindmica dos eventos e processos nos dominios do espa-
¢o, tempo e energia. Um exemplo real de produto com estas carac-
teristicas sdo os microprocessadores acima citados, envolvendo um
nimero extraordinariamente grande de dispositivos, mas ainda usan-
do a juncido de poucos materiais de estado sélido.
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Figura 1. Esquema mostrando a evolugdo da ciéncia dos materiais (baseado
nos estudos da Bachmann/Horber), a convergéncia das trés principais
ciéncias naturais para gerar a nanotecnologia atual e integragdo crescente
no futuro, gerando niimero crescente de produtos

NANOTECNOLOGIA NO BRASIL

A constante busca por novos conhecimentos e a necessidade de
dominar novas tecnologias, fundamentais para enfrentar a acirrada
competi¢do num mercado globalizado, estdo rapidamente impelin-
do a humanidade para a préxima revolucdo tecnoldgica. Esta deve
se basear no dominio dos materiais em escala nano, ou seja, a re-
gido entre o universo dos dtomos e das moléculas e o universo que
denominamos de macroscépico (maior que cerca de 1 um). E nessa
faixa que aparecem as propriedades mesoscopicas dos materiais,
como o confinamento quéntico, a conducdo por tunelamento resso-
nante, além de novas propriedades cataliticas, magnéticas, Opticas,
topoldgicas etc que eventualmente serdo exploradas no desenvolvi-
mento de tecnologias inovadoras. Nesse contexto estdo sendo pre-
parados diversos tipos de nanomateriais como nanoparticulas!®!!,
nanofios'>!’, nanocompdsitos, materiais nanoestruturados, nanoligas,
nanotubos'®?’ etc, que devem provocar um grande impacto cientifi-
co e tecnoldgico, principalmente tendo em vista suas excepcionais
propriedades elétricas, mecanicas, Opticas, magnéticas e de trans-
porte. Por exemplo, € de amplo conhecimento que os nanotubos de
carbono apresentam excepcionais propriedades elétricas e mecani-
cas, abrindo novas possibilidades de aplica¢cdes nas mais diversas
areas de pesquisa e desenvolvimento da atualidade.

Um levantamento no banco de dados Web of Science do ISI, uti-
lizando a expressdo chave “nanotechnology or nanocomposite or
nanoparticle or nanomaterial or nanotube or supramolecular” e como
endereco “Brazil and quim” para realizar a busca, mostra que hd um
crescente engajamento dos pesquisadores brasileiros nesse impor-
tante e atual campo de pesquisa. O levantamento foi realizado de
forma abrangente no ISI, de tal modo que todas as contribuigdes
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contendo aquelas palavras-chave no titulo ou no “abstract” foram
consideradas. Apesar de ndo pretender ser completo (desde ja peco
desculpas pelas omissdes ndo intencionais), € um bom indicativo das
atividades de pesquisa realizadas no pafs naquelas dreas. Por exem-
plo, pode-se verificar na Figura 2 que as contribui¢des se iniciaram
na década de 90 com algumas publicagdes por ano, sendo que esse
ndmero atingiu cerca de 10 no final da mesma década. Contudo, o
nimero aumentou para mais de 40 nos anos subseqiientes, atingindo
um novo patamar a partir de 2000, seguindo a tendéncia mundial. O
nimero de citagdes dos respectivos artigos segue um comportamento
similar mantendo-se praticamente constante na década de 90 mas
aumentando exponencialmente a partir de 2000, totalizando cerca de
370 contribuigdes até o presente. De fato, pode-se projetar o acimulo
de cerca de 1000 citagdes para o final de 2007, mostrando o impacto
crescente da produgdo intelectual brasileira em nanociéncia e
nanotecnologia pela comunidade quimica.
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Figura 2. a) Grdficos mostrando o niimero de publicagdes e b) o niimero de
citagoes recebidas pelo mesmo conjunto de publicagoes por ano, obtidos no
portal http://portal.isiknowledge.com utilizando a expressao chave
“nanotechnology or nanocomposite or nanoparticle or nanomaterial or
supramolecular” e como endere¢o “Brazil and quim”

Principais linhas e contribuicdes

A comunidade quimica brasileira tem acompanhado a tendéncia
mundial aumentando sua produ¢do intelectual em nanociéncia e
nanotecnologia, principalmente nas universidades das regides sudes-
te e sul, no centro-oeste principalmente na Universidade de Brasilia
e no nordeste principalmente na Universidade Federal de Pernambuco.
As linhas de pesquisa sdo as mais variadas e t€m alcangado indices
de impacto muito expressivos. Dentre os artigos mais citados no le-
vantamento realizado no ISI, foram encontrados principalmente estu-
dos nas dreas de nanomateriais magnéticos?®*, quimica e nano-
materiais supramoleculares***’, nanocompésitos de polimeros e 6xi-
dos de metais de transicio (principalmente nanoparticulas e 6xidos
lamelares)*#?, nanoencapsulamento®, nanotubos de carbono***; fil-
mes, interfaces e dispositivos®**33374047 ¢ células solares*®*". Essas
contribui¢des sdo brevemente comentadas abaixo.
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Vaz e colaboradores® exploraram a fisico-quimica de uma fami-
lia de magnetos moleculares duros e macios contendo trés carreadores
de spin (complexos de Cu(Il), Co(II) e Mn(Il)), ou seja, [(Etrad)(2)Mn-
2{Cu(opba)}(3)(DMS0)(0,5)]-0,25H(2)0(2) e [(Etrad)(2)Co-
2{Cu(opba)}(3)(DMSO0)(1,5)]-0,25H(2)O(3), onde Etrad(+) € o ra-
dical cétion 2-(1-etilpiridinio-4-il)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-
oxil-3-6xido, e opba € orto-fenileno-bis(oxamato), explorando prin-
cipalmente as propriedades coercitivas e o efeito memdria daqueles
materiais. Por outro lado, Morais e colaboradores® prepararam
ferrofluidos i6nicos baseados em nanoparticulas de ferritas de cobalto
com distribui¢do de tamanho estreita, obtidas controlando-se a velo-
cidade de agitagdo e os processos de difusdo. Os processos de
peptizagdo e estabilizacdo também foram estudados e o material ca-
racterizado por TEM e espectroscopia Mossbauer.

Viérios grupos atuam em nanomateriais e quimica supramolecular,
destacando-se os Grupos do 1Q-USP, UFPE e URGS. A quimica
supramolecular baseada na quimica de coordenacdo vem sendo de-
senvolvida por grupos do Instituto de Quimica — USP, visando princi-
palmente a obtengdo de supermoléculas e sistemas supramoleculares
baseados em complexos de ruténio, porfirinas, porfirazinas e com-
postos andlogos*3337 e dendrimeros*!, além da utilizagdo dos mes-
mos para a preparacdo de catalisadores multi-eletronicos, interfaces
e dispositivos moleculares, principalmente sensores quimicos e
liberadores foto-induzidos de farmacos e outras espécies’ e
fotossensibilizadores para terapia fotodindmica®. Por outro lado, S
e colaboradores® publicaram um extenso review sobre dispositivos
moleculares de conversdo de luz baseados em complexos de
lantanidios, focando particularmente os trabalhos realizados por seu
grupo na UFPE, baseados numa estratégia tedrica-experimental. A
quimica supramolecular de liquidos i0nicos vem sendo sistematica-
mente desenvolvida na UFRGS. Por exemplo, foi realizado o estudo
das estruturas supramoleculares formadas pelas interagdes entre os
cations 1,3-dialquilimidazélio e anions ndo-coordenantes, tais como
tetrafluoroborato, hexafluorofosfato e tetrafenilborato®, utilizando
técnicas tais como difracdo de raios-X, espectroscopia RMN'H,
condutividade e microcalorimetria. Tais estudos mostraram que es-
ses materiais no estado sélido sdo melhor descritos como sendo
polimeros supramoleculares conectados por ligagdes de hidrogénio
entre os cdtions imidazdlio e os respectivos anions.

Virios grupos também vém atuando na drea de nanocompdsitos de
polimeros e 6xidos de metais de transi¢cdo, mas um volume considera-
vel de estudos foi realizado no sentido de se preparar materiais condu-
tores ou semicondutores utilizando V,0, como matriz hospedeira de
polipirrol e polianilina. Esses materiais foram caracterizados por mé-
todos eletroquimicos, TG e DSC, espectroscopia Raman e microscopia
eletronica de varredura, mostrando que polianilina € oxidada nos
compdsitos aumentando a condutividade elétrica***!. Material andlogo
foi preparado pela técnica camada por camada de modo a maximizar a
interacdo entre polianilina e V,0,, promovendo efeitos cooperativos
que aumentaram a capacidade de carga do material na forma de fil-
me*2.  Nanocompdsitos do hidréxido duplo lamelar
Al Mg, (OH),(C H,SO,),,,-0,64H,0 com poli-6xido de etileno
foram obtidos e caracterizados por diversas técnicas indicando que o
material apresenta estrutura ordenada, e dodecilsulfato intercalado no
espaco interlamelar®. Por outro lado, também foram preparados mate-
riais hibridos organico/inorganicos contendo diéxidos de titdnio e de
estanho e polianilina pelo método sol-gel. Estudos foram realizados
por andlise térmica, difratometria de raios-X, espectroscopias UV-Vis,
Raman e infravermelho e eletroquimica, bem como microscopia ele-
tronica de transmissdo, evidenciando a formagio de nanoparticulas ou
nanotubos dos 6xidos e polianilina na forma emeraldina, podendo for-
mar estruturas do tipo casca-caroco quando a quantidade de polianilina
¢ equivalente a cerca de 10% em massa®.

Quim. Nova

Outro material de grande importancia, com um Instituto do
Milénio dedicado exclusivamente para o seu estudo, s3o 0s nanotubos
de carbono. As propriedades condutoras e espectroscépicas, além
da extraordindria resisténcia mecénica, sdo os temas mais aborda-
dos, juntamente com aplicagdes em dispositivos como sensores qui-
micos e supercapacitores, ou como nanorrecipientes para diversas
espécies. Corio e colaboradores** estudaram o espalhamento
Raman de superficie de filmes de nanotubos de carbono “single
wall” sobre eletrodos de platina, mostrando que hd uma variacdo
das freqiiéncias, intensidades e perfil das bandas em fun¢do do po-
tencial aplicado. Tais variacdes foram atribuidas ao preenchimento
dos diferentes estados eletronicos dos nanotubos metélicos e
semicondutores. Além disso, foi mostrado que a insercéo de espéci-
es doadoras (Ag°) e receptoras de elétrons (CrO,) altera o nivel de
Fermi dos nanotubos e, conseqiientemente, as propriedades eletro-
nicas e vibracionais dos mesmos.

Diversos grupos de pesquisa na drea de quimica vém desenvol-
vendo aplicagdes de filmes finos em interfaces e dispositivos, tais
como sensores quimicos, dispositivos eletroluminescentes, células
fotoeletroquimicas, dispositivos eletronicos tais como memdrias e
transistores moleculares, dentre outros. Tiveram impacto significa-
tivo os trabalhos realizados pelo grupo de Toma e Araki3*35374647
envolvendo a aplicagdo de filmes de meso-tetra(piridil)porfirinas
coordenadas a complexos de ruténio polipiridinas ou clusters
trigonais de acetato de ruténio como materiais ativos de sensores de
espécies tais como sulfito, nitrito, dcido ascérbico e oxigénio, bem
como os trabalhos relacionados com células fotoeletroquimicas de
Gritzel. Kleverlaan e colaboradores* estudaram as propriedades
fotofisicas de complexos binucleares de ruténio e rédio bipiridina
em solucdo, bem como adsorvido na superficie de um filme
nanocristalino de TiO,. O estudo do processo de inje¢do de elétrons
mostrou que cerca de 1/3 das espécies no estado excitado realizam
diretamente esse processo, mas as demais injetam elétrons somente
apds uma reagdo de transferéncia de elétrons intramolecular envol-
vendo a formagdo da espécie Rh(II)-Ru(III). Por outro lado, Garcia
e colaboradores*-° realizaram estudos voltados para o desenvolvi-
mento de células fotoeletroquimicas utilizando diversas moléculas
como sensibilizadores, inclusive pigmentos naturais.

Dentre as vdrias tecnologias empregadas na geragdo de
nanoprodutos, talvez a de micro e nano-encapsulamento seja uma
das mais interessantes, pois permite gerar os andlogos das
nanoparticulas utilizando materiais liquidos ou sélidos. Além dis-
s0, o controle da composicao e caracteristicas da camada protetora,
ou o tipo de cdpsula gerada (matricial, por coacervaco, polimérica)
possibilita o controle da cinética de liberagdo do(s) componente(s)
encapsulado(s) nas mais diversas condi¢des, além de poder promo-
ver a estabilizacdo dos materiais ativos. A versatilidade e funciona-
lidade dos materiais assim gerados estd sendo empregada nos mais
diversos segmentos, destacando-se os setores farmacéutico, de ali-
mentos e de cosméticos. Esse tipo de tecnologia vem sendo explo-
rada por Pohlmann e colaboradores®, por exemplo, para o desen-
volvimento de processos industriais para a produ¢do de suspensdes
de nanoparticulas poliméricas, que podem ser utilizadas como sis-
temas para entrega de drogas. Assim, suspensoes de nanocdpsulas e
nanoesferas foram preparadas por nanoprecipitacdo de poliéster,
usando SiO, como coadjuvante, pela técnica de “spray-drying”.

ESTRATEGIA SUPRAMOLECULAR PARA A
NANOTECNOLOGIA

A Ciéncia Quimica evoluiu dramaticamente nas ultimas déca-
das e vem assumindo um papel cada vez mais importante no con-
texto global, particularmente no desenvolvimento das nanociéncias
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e da nanotecnologia pela estratégia “bottom-up”. Essa estratégia ¢
inerentemente quimica, pois se baseia na preparacdo de nano-
materiais e nanossistemas a partir dos dtomos e moléculas constitu-
intes. Porém, para tal € necessdrio dominarmos os principios fisico-
quimicos envolvidos ndo somente na formacao de ligagdes covalentes
ou idnicas fortes. Também & necessario compreendermos a dinami-
ca e a energética dos fendmenos regidos por interagdes fracas e o
efeito da organiza¢io molecular por elas induzidas sobre as propri-
edades dos materiais. Por outro lado, podemos simplesmente foca-
lizar nas propriedades intrinsecas de um dado material puro mas
reduzido a escala nano, como as propriedades bactericidas da prata
na forma de nanoparticulas’, ou a condutividade elétrica, a resis-
téncia mecanica e as propriedades de incorporacio de substincias
dos nanotubos de carbono, ou as propriedades magnéticas de
nanoparticulas de Fe,O,, ou as propriedades luminescentes de
nanoparticulas de CdS. Contudo, propriedades mais interessantes e
quimicamente controldveis sdo obtidas quando ocorre a interacio
entre diferentes materiais organicos e/ou inorganicos gerando uma
ou mais interfaces ou jungdes, justamente o escopo da Quimica
Supramolecular®>3,

A Quimica Supramolecular estd baseada na organizagao atomi-
ca/molecular e na interacdo sinérgica entre os constituintes de sis-
temas multi-componentes estruturalmente mais ou menos bem de-
finidos, visando a obtencdo de novas funcionalidades e proprieda-
des. Nesse sentido, supermoléculas com propriedades especificas
tém sido projetadas, tais como auto-montagem, reconhecimento
molecular, transformacao, transporte e sinalizacdo. A organizac¢do
molecular também tem sido explorada para promover a transferén-
cia vetorial de elétrons (ou separagdo de cargas fotoinduzida) e de
energia (ou efeito antena), fendmenos essenciais nos processos de
conversdo da luz solar em energia quimica ou elétrica®*’. Além
disso, as supermoléculas podem ser concebidas de modo a serem
inteligentes, isto €, com capacidade de compreender e responder a
sinais quimicos sendo, portanto, capazes de executar certas fungdes
quando combinados com outros sistemas ou materiais de maneira
adequada. Ou seja, em funcdo da organiza¢do molecular € possivel
conceber sitios de reconhecimento molecular e possibilitar proces-
sos de sinalizagdo, comunicacdo e transformagdo molecular, além
dos fendmenos de auto-montagem, auto-replicaciio e auto-repara-
¢do. Além disso, pode-se organizar os sitios ativos de modo a possi-
bilitar processos dindmicos com controle dos eventos nas dimen-
sdes de espago, tempo e energia. Tal controle pode tornar possivel
processos de conversdo de energia como na fotossintese, além do
transporte, armazenamento e processamento de informagdes. O de-
senvolvimento de espécies moleculares funcionais também podera
levar a dispositivos baseados em sistemas quimicos integrados™®,
por exemplo, nas dreas de dispositivos moleculares, da eletronica e
fotdnica molecular®”’, bem como da nanotecnologia. Assim, fases
ou soélidos constituidos por um grande nimero de moléculas ou
supermoléculas, formando superestruturas tridimensionais mais ou
menos ordenadas, contendo sitios de reconhecimento molecular e
sitios catalitica, eletrocatalitica e/ou fotoquimicamente ativos po-
dem ser concebidos e realizados. Filmes finos organicos, inorganicos,
poliméricos e/ou hibridos, materiais lamelares, nanoparticulas e
outros nanomateriais, bem como micelas, vesiculas € membranas
podem ser utilizadas para tal finalidade.

A “estratégia supramolecular” pode ser utilizada em quaisquer
situacdes em que se queira modificar a funcionalidade de compos-
tos e de materiais por combinagdo com outros materiais ou modifi-
cacdo quimica de sua superficie e interfaces. Além disso, apresenta
a vantagem de se poder utilizar os conhecimentos quimicos siste-
matizados jd existentes para a montagem dos nanomateriais
supramoleculares. Ou seja, hd a possibilidade de se tentar montar
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sistemas mais complexos com as propriedades desejadas selecio-
nando adequadamente os componentes individuais. De fato dois
tipos de componentes sdo necessdrios: 0s ativos e os estruturais e/
ou conectores. Os componentes ativos sdo aqueles responsaveis pela
realizagdo das etapas que levam a execugdo de um dado processo,
ou seja, de reconhecimento molecular, de ligacdo/orientagdo/ativa-
¢do, de absorcdo ou emissido de luz, de transferéncia de elétrons ou
de energia etc. Por outro lado, os componentes estruturais sdo ne-
cessdrios para se organizar os componentes ativos no espaco, de
modo a criar sitios que promovam a aproximag¢do dos substratos
com a orientagdo e a energia adequadas para a realizagdo das trans-
formagoes desejadas. Por exemplo, os componentes podem ser se-
lecionados de modo a gerar gradientes de potenciais redox ou de
niveis de energia, fazendo com que os processos de transferéncia de
elétrons ou de energia ocorram preferencialmente numa dada dire-
¢do (transferéncia vetorial).

Porfirinas tetraclusters como catalisadores multieletronicos

As porfirinas tetracluster sio exemplos interessantes de como
se pode alterar as propriedades de uma dada molécula por efeitos
eletronicos de outras moléculas, no caso complexos trinucleares de
acetato de ruténio. Abaixo serdo descritas suscintamente algumas
de suas caracteristicas. As supermoléculas, designadas M-TCP (Fi-
gura 3), possuem quatro grupos [Ru,O(Ac) (py),]* ligados as M-4-
TPyP (onde M = Mn** e Co*). A interag@o entre os fons ruténio no
cluster € forte, fazendo com que os potenciais redox dos mesmos
estejam distribuidos na faixa de -3 a +3 V, separados de mais ou
menos 1 V. Os voltamogramas ciclicos’”* geralmente exibem trés
ondas intensas e reversiveis em torno de —1,14; 0,16 ¢ 1,23 V, além
de uma onda anddica irreversivel em ~2,3 V. Estas podem ser
atribuidas aos pares RuRu'Ru'/RuRu!Ru!, Ru"Ru™Ru'/
RUHIRUHIRUH, RuIIIRuIIIRuIV/RuIIIRuIIIRuIII e RUHIRUWRUIV/RUIHRUHIRUIV,
respectivamente, por comparagido com compostos andlogos e base-
ado nos resultados de espectroeletroquimica. Além disso, as ondas
de menor intensidade podem ser atribuidas aos processos P**/P*?/
PY-/P-, respectivamente, além de reacdes redox associados com o
fon de metal de transi¢do coordenado ao anel porfirfnico, ou seja
Mn(III/IT)P e Co(ITI/ITI/T)P.

"

Q

75 -OkGOn._CHy
O/ “_fCHs
N

Figura 3. Estrutura da supermolécula tetracluster porfirina, M-TCP, onde M
= Mn** ou Co**
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Porfirina cluster como modelo de citocromo-c oxidase

A redugdo tetraeletronica de O, a H,O € uma reagdo fundamental
realizada pelos organismos vivos no final da cadeia respiratéria, du-
rante o ciclo de producdo de energia nas mitocondrias. Do ponto de
vista tecnoldgico, a realizacdo da mesma reagcdo em condi¢des ambi-
ente ainda continua sendo um dos grandes desafios para o desenvol-
vimento de células de combustiveis mais eficientes e de menor custo.
De fato a redugdo de O, diretamente a dgua € uma reagdo extrema-
mente dificil, devido ao fato de envolver varios elétrons e estar asso-
ciada a mecanismos de transporte de prétons. Mas, no final da déca-
da de 70, Collman e Anson®-®* sintetizaram uma cobalto porfirina
cofacial capaz de promover tal reacdo, quando adsorvida em eletro-
dos de carbono pirolitico. Estudos detalhados variando-se a distancia
entre os planos dos anéis porfirinicos e os metais coordenados aos
mesmos mostraram que o mecanismo de redugio tetraeletronica de-
veria envolver a coordenagio simultinea da molécula de O, a dois
sitios metalicos, como no citocromo-c oxidase. Posteriormente, Anson
e Shi®*® tiveram sucesso na preparagio de eletrodos modificados
com o complexo [Co-4-TPyP{Ru(NH,), } ], pelareagdo de Co-4-TPyP
com [Ru(NH,).(H,0)]** in situ, em filmes de Nafion. A supermolécula
obtida demonstrou ser um eficiente catalisador para a reducdo
tetraeletronica de O,, mas somente quando pelo menos trés comple-
xo0s de ruténio estdo coodenados aquela cobalto porfirina. Em virtude
desses resultados, foi sugerido que a ativagiio se deve principalmente
ao efeito de retrodoag@o dos complexos de ruténio(Il) periféricos e
ndo apenas ao ndmero de elétrons disponiveis no catalisador para
promover a reagdo multi-eletronica.

As propriedades espectroscépicas, eletroquimicas e eletro-
cataliticas do Co-4-TPyP coordenado a quatro clusters [Ru,0
(OAc)(py),], CoTCP**74757% foram estudadas pelo grupo de Quimi-
ca Supramolecular do IQ-USP. Os voltamogramas ciclicos de eletro-
dos de carbono vitreo quimicamente modificados com CoTCP, em
soluc@o aerada de KNO3 0,50 M e tampdo acetato 0,05 M (pH=4,7),
apresentaram uma intensa onda catédica em E = 0,2 V. A corrente
de pico € proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura,
evidenciando que a corrente estd sendo limitada pela difusdo do oxi-
génio dissolvido em solugdo. Os voltamogramas RDE apresentam
um perfil sigmoidal na faixa de 100 a 3000 rpm, sugerindo que tanto
o transporte de elétrons através do filme quanto a transferéncia de
elétrons do filme para o O, sdo rdpidos, sendo a etapa limitante o
transporte de O, at€ a interface filme/solugdo. Além disso, apenas
uma quantidade insignificante de H,O, foi detectada no eletrodo de
anel de platina polarizado a 1,22 V nos voltamogramas RRDE (Figu-
ra 4). Estudos andlogos realizados com filmes obtidos por montagem

00 1
anel

0,1 .

0,2 B

Corrente / uA

disco
0,3 -
1 1 1 1 1

-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75

Potencial / V
Figura 4. Voltamograma de anel-disco rotatorio de um eletrodo de carbono
vitreo modificado com filme de CoTCP (velocidade de varredura no disco =
10 mV s, @ = 1000 rpm) numa solu¢do de KNO 8 0,50 M, tampdo acetato
0,05M, pH =4,7, T =25 °C, saturada com ar. O anel de platina foi polarizado
a 1,22V para garantir a oxidagdo do H,0,, que eventualmente seja gerado
no disco, a O,

Quim. Nova

camada por camada de um filme de CoTCP/ZnTPPS indicaram que
este material também apresenta atividade eletrocatalitica andloga para
reducdo tetraeletronica de O,. Logo, CoTCP apresenta uma extraor-
dindria atividade eletrocatalitica para redugdo tetraeletronica de O, a
H,O, sendo a ativagdo da CoP decorrente de fatores eletrnicos indu-
zidos pelos clusters periféricos.

Porfirina cluster como modelo de citocromo P-450

Manganés e ferro porfirinas™7 tém sido largamente explora-
das como modelos biomiméticos do citocromo P-450, pois sdo ca-
pazes de promover a reagdo de oxidacdo de substratos organicos
por agentes oxidantes doadores de dtomos de oxigénio. Porém,
porfirinas convencionais como MnTPP sdo relativamente suscepti-
veis as reacdes de oxidagdo, sendo rapidamente decompostas no
meio reacional. Assim, grupos receptores de elétrons como os
halogénios foram introduzidos nos anéis pirrélicos e nas fenilas da
MnTPP e FeTPP, com o intuito de se aumentar a resisténcia a oxi-
dagdo, bem como para aumentar a atividade catalitica. De fato, es-
sas manganés porfirinas substituidas tendem a ser catalisadores mais
eficientes e estdveis, em reagdes de epoxidacgdo e hidroxilacdo de
substratos organicos.

Torna-se evidente que uma supermolécula como o MnTCP apre-
senta grande potencialidade*” como modelo de citocromo P-450,
ndo apenas pela presencga dos cluster trigonais de acetato de ruténio
no estado (IILIILIII), que se comportam como grupos receptores fra-
cos de elétrons, mas também por serem eletroquimicamente ativos.
E possivel controlar o caréter doador ou receptor dos mesmos sim-
plesmente mudando-se o seu estado de oxidagdo. O estudo compa-
rativo da atividade catalitica da MnTCP e MnTPyP para a reagio
de epoxidacdo de cicloexano revelou que o primeiro € um catalisador
muito mais eficiente e seletivo, produzindo cicloexanol (45%) como
tnico produto de oxidag@o, enquanto MnTPyP gera uma mistura de
cicloexanol (27%) e cicloexanona (13%).

O oxo complexo de alta valéncia, O=Mn"P, provavelmente, é a
espécie ativa responsavel por essa reacdo catalitica, porém, € muito
dificil detectd-lo, devido a sua elevada reatividade e conseqiiente curto
tempo de vida. A mistura de MnTCP e uma suspensio de
iodosilbenzeno em dicloroetano, numa cela de fluxo, levou a obten-
¢do de dados consistentes com a formac¢do de O=Mn"VTCP, por
espectroscopia UV-VIS. Por outro lado, quando o mesmo experimen-
to foi repetido na presenga do substrato cicloexano*, nenhuma alte-
racdo foi observada nos espectros sucessivos da mistura reacional
contendo MnTCP. Porém, quando este catalisador supramolecular
foi substituido por MnTPyP, nas mesmas condi¢des experimentais,
notou-se a formagdo de O=Mn'"VTPyP. Esses resultados indicam cla-
ramente que MnTCP € um catalisador muito mais eficiente. Eviden-
ciam também a formagdo de uma espécie ativa de alta valéncia, que
reage muito rapidamente com o substrato cicloexano regenerando o
complexo de partida, ndo sendo detectado na escala de tempo dos
experimentos. Além disso, um pequeno aumento de absorbancia ob-
servado em torno de 850 nm indicou a oxidag@o dos clusters de ruténio
periféricos para o estado (IILIILIV), na espécie ativa O=Mn"TCP,
estabilizando o anel porfirinico e aumentando a reatividade daquele
oxo complexo de alta valéncia. Por outro lado, quando CoTCP foi
utilizado como catalisador para redugo tetraeletronica de O,, os com-
plexos de ruténio periféricos foram reduzidos ao estado (IILIILII),
ativando a cobalto porfirina e deslocando o potencial de reducdo da
porfirina para potenciais mais negativos. Logo, também atuam como
cofatores armazenando quatro ou mais equivalentes de oxidacao ou
reducdo (Figura 5), facilitando a ocorréncia de reagdes cataliticas
multi-eletronicas. Tais caracteristicas ndo podem ser encontradas em
catalisadores porfirfnicos convencionais, evidenciando as vantagens
das supermoléculas e sistemas supramoleculares baseados em com-
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Figura 5. Esquema mostrando o efeito da alteragdo do estado de oxidagdo
dos complexos de ruténio periféricos e sua agdo sobre o sitio catalitido da
porfirina. Oxidagdo transforma-os em receptores fortes e redugdo em
doadores fortes, que por efeitos eletronicos ativam o sitio cataliticamente
ativo, além de atuarem como doadores ou receptores de elétrons

postos de coordenagdo. Finalmente, vale ressaltar que os catalisadores
se ajustam espontaneamente as condi¢des do meio, de modo a
maximizar a atividade catalitica tanto para oxidacdo como para redu-
¢éo, tornando-os “inteligentes”.

CONSIDERACOES FINAIS

A ciéncia brasileira estd avancando a passos largos, ocupando
atualmente a 15° colocagdo no ranking mundial. As pesquisas em
nanotecnologia seguem o mesmo caminho gerando novos conheci-
mentos cientificos e tecnoldgicos em diversas fronteiras do conheci-
mento, principalmente nas interfaces entre duas ou mais dreas do
conhecimento, aonde a Quimica vem consolidando um papel cada
vez mais central. A estratégia supramolecular ¢ uma das mais pro-
missoras estratégias de atuacdo dos quimicos nessa revolugdo, pois
permite criar uma légica quimica para o desenvolvimento de novos
nanomateriais e produtos. Atualmente, diversas oportunidades estdo
a nossa espera principalmente em dreas tais como sintese de
nanomateriais em geral, superficies, interfaces e dispositivos,
catalisadores e encapsulamento, aplicdveis nas dreas de energia, meio
ambiente, formacos, cosméticos, alimentos, agronegdcios etc. Contu-
do, € necessdrio continuar a criar os fundamentos para o desenvol-
vimento de nanomateriais e sistemas cada vez mais complexos, en-
volvendo vdrias interfaces e juncdes, visando o futuro. Tais estudos
devem estar atrelados a uma visdo de mercado para que se possa
gerar, de fato, produtos. Ou seja, ndo basta o conhecimento técnico-
cientifico. E necessério termos politicas de desenvolvimento educa-
cional, cientifico-tecnoldgico e industrial integradas, que fomentem
a formagédo de recursos humanos de alta qualidade, atreladas a pes-
quisa cientifico-tecnoldgica e melhoria da infra-estrutura empresari-
al, legislativa e de inspec@o/padronizacio. Esfor¢os também devem
ser canalizados no sentido de se promover mudangas culturais no
sentido da valorizagio da ética e dos conhecimentos técnico-cientifi-
cos, visando a consolidagdo de uma sociedade tecnoldgica. Infeliz-
mente, a performance da comunidade cientifica brasileira ainda nio
estd sendo acompanhada pela transformacdo desses conhecimentos
em patentes e produtos. Somente quando ocorrer o fechamento desse
ciclo virtuoso conectando os diversos segmentos da sociedade (uni-
versidades, centros e institutos de pesquisa tecnoldgica, empresas e
governo), estaremos agregando valor aos conhecimentos cientificos,
transformando-os em riquezas, assim promovendo o desenvolvimen-
to socioeconomico sustentdvel do Pais.
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