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APPLICATION OF INORGANIC PHOTOCHEMISTRY IN THE DIVERSE FIELDS OF SCIENCE. This article provides an
overview of the current status of research involving the photochemical behavior of transition metal complexes in the following

important areas: medicine, biology and materials science including some of the experiences of the writer. Coverage is selective,

generally focusing on highlights and the most recent developments, with the broad aim of showing the interdisciplinary field of

inorganic photochemistry.
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INTRODUCAO

O objetivo desta revisdo € mostrar as diversas dreas de atuacio
da fotoquimica inorganica. Pelo uso e discussdo de trabalhos cienti-
ficos esta revisdo procura mostrar a conexao entre a fotoquimica
inorgéinica com 0s processos naturais e como esta conexao vem sen-
do direcionada para o desenvolvimento de processos artificiais. Para
isso, a primeira parte desta revisdo discute as diversas maneiras de
obtengdo de energia, seja elétrica ou quimica, bem como o transpor-
te e armazenamento de energia. Na seqiiéncia, esta revisdo foi divi-
dida em vdrios topicos cobrindo vdrias dreas da ciéncia onde a
fotoquimica inorganica estd presente com exemplos e discussdes de
trabalhos cientificos nas dreas da biologia, medicina e materiais.

S@o mencionados vdrios artigos direcionados para simular e
modelar os diferentes processos biolégicos usando a luz e os com-
plexos de metais de transicdo como modelos. Os efeitos benéficos
e maléficos da luz sobre os receptores naturais presentes nos orga-
nismos vivos sdo apresentados com exemplos e citacdo de algumas
enfermidades que podem ser tratadas com a luz.

A conexdo entre processos naturais com os processos artifici-
ais € demonstrada nos tdpicos relacionados a aplicag@o das altera-
¢des conformacionais em vdrias moléculas induzidas pela luz e na
formagdo de fios moleculares condutores. O uso da fotoquimica
inorgénica na drea ambiental ¢ também discutido com trabalhos
mostrando a degradacdo de polimeros pela luz.

APLICACOES DA FOTOQUIMICA INORGANICA

Processos de conversido de energia solar em energia elétrica e
quimica

No final dos anos 80, as guerras entre os paises produtores de
petréleo e também a guerra fria entre EUA e Russia deram mar-
gens para novas preocupagdes mundiais quanto a possibilidade de
escassez do petrdleo, que € nossa fonte principal de combustivel.
Outras fontes naturais, como o carvao, levam a preocupagdes quanto
a escassez como também a problemas ambientais. Uma das alter-
nativas vidveis € as usinas nucleares, que também apresentam res-
tricdes ambientais e politicas'. Em termos cientificos, tais fatos
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resultaram em incentivos, por parte dos governos e das grandes
empresas, com a finalidade de se estabelecer novas alternativas para
a obtencdo de energia elétrica e de combustiveis.

Uma estratégia muito estudada € a reag¢do entre hidrogénio
molecular e oxigénio, que gera dgua liquida e calor®.

H,(g) + O,(g) — H,0() -545 kJ (D)

Tal reacdo, por ser uma maneira limpa de obtencdo de energia,
levou ao estabelecimento de pesquisas denominadas como “Eco-
nomia do Hidrogénio”.

Dentro da fotoquimica inorganica, varios cientistas direcionaram
suas pesquisas para os métodos de conversdao da energia solar em
energia elétrica ou quimica*®, o que € bastante razodvel.

A maior parte da energia solar que chega a terra € dissipada na
forma de calor. Esse processo ¢ altamente eficiente

Luz — calor 100% (2)

Parte dela pode ser transformada em outras formas de energia,
como quimica ou elétrica, ou pode ser usada para realizar algum
tipo de trabalho mecénico. Entretanto, se a luz € transformada em
calor e, depois, em eletricidade, o processo ndo apresenta mais
100% de eficiéncia.

A luz pode ser transformada diretamente em eletricidade usan-
do-se as células fotovoltaicas*. Neste caso, a conversido da luz em
eletricidade € obtida explorando-se os efeitos fotovoltaicos que
existem nas juncdes de semicondutores’. O efeito fotovoltaico ocor-
re em materiais semicondutores, que se caracterizam pela presen-
¢a de bandas de energia onde € permitida a presenga de elétrons
(banda de valéncia) e de outra vazia (banda de conducdo). O
semicondutor mais usado € o silicio.

Em uma célula fotovoltaica convencional, o semicondutor so-
lido, silicio, deve realizar dois processos simultaneos: absor¢do da
luz e separag@o das cargas (elétrons e buracos), os quais sdo produ-
zidos pela absor¢do da luz*.

Um dos problemas associados a essas células fotovoltaicas é
que, para evitar a recombinag@o dos elétrons e buracos, o Si em-
pregado deve ser de alta pureza e livre de defeitos, um processo de
alto custo financeiro, o que restringe seu uso para a producdo de
eletricidade em escala industrial®.
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Uma alternativa®’ para o silicio € o éxido de titanio, TiO,. Este
material semicondutor apresenta alta estabilidade térmica e
fotoquimica, ndo € prejudicial ao meio ambiente, € encontrado em
quantidades expressivas em rochas e tem produ¢@o anual da ordem
de milhGes de toneladas, sendo, desta forma, de baixo custo em
relagdo ao silicio. Entretanto, TiO, ndo absorve luz visivel uma vez
que o intervalo de energia entre a banda de condugio e a banda de
valéncia ¢ da ordem de 3 eV. Uma estratégia encontrada para supe-
rar esta barreira de energia € o uso de sensibilizadores fotoquimicos,
moléculas que absorvam a luz e, no estado excitado, sejam capa-
zes de transferir elétrons para o semi-condutor. Os dispositivos
moleculares que operam com sensibilizadores fotoquimicos sepa-
ram a funcdo de absor¢do da luz (realizada pelo sensibilizador) do
transporte de elétrons (realizada pelo semicondutor) (Figura 1).

Essas células solares usam corantes organicos e/ou complexos
de metais de transi¢do como sensibilizadores (espécies que absor-
vem luz) e iniciam o processo de transferéncia de elétrons para os
filmes semicondutores®®
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Figura 1. Uma célula fotovoltaica usando TiO, como material semicondutor e
um complexo polipiridinico de Ru(Il) como espécie que absorve a luz. A
irradiagdo com luz visivel na banda de MLCT do complexo (Ru**,12g — bpy,
") induz o processo de transferéncia de elétrons no estado excitado do complexo
para o semicondutor (Ru**,12g — bpy, ©" — TiO, (banda de condugdo)

Em geral, nestes dispositivos moleculares o semicondutor
fotossensibilizado (TiO,) apGia-se em um eletrodo transparente,
um eletrélito ativo-redox (geralmente o par I,/I) e um contra-ele-
trodo (Figura 1). O sensibilizador absorve luz (cianometalato, com-
plexo de Ru/polipiridina, corantes orginicos etc) e injeta elétrons
na banda de condugdo do semicondutor, Equagdes 3-6. A forma
oxidada do sensibilizador € reduzida por um par redox presente na
solugdo, geralmente um solvente organico contendo o par I/1;. O
ciclo é completo apds a reducdo do mediador redox no contra-
eletrodo. A voltagem gerada durante a iluminag@o corresponde a
diferen¢a entre o nivel Fermi do eletrdlito no estado sélido e o
potencial redox do eletrdlito.

s — 5 gx 3)
S+ TiO, — e(TiO,) + S* 4)
S*+32I S+l (&)
Y21, + e(contra eletrodo) — 3/2 T (6)

O sensibilizador ideal deve apresentar absor¢des na regido do
visivel-infravermelho. Para uso em células fotovoltaicas, varios
complexos derivados do [Ru(bpy),]** tém sido testados®*. Em ge-
ral, eles apresentam grupos ancorados (grupos carboxilicos) para
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assegurar uma distribui¢do uniforme do sensibilizador sobre a su-
perficie do 6xido e para promover o acoplamento eletronico dos
niveis doadores do sensibilizador com os niveis do receptor
(semicondutor).

Uma alternativa para os complexos de metais de transi¢do € a
sensibiliza¢do por extratos naturais de frutas, flores e folhas de
plantas como os descritos na literatura’. Nestes experimentos obti-
veram-se resultados superiores aos obtidos pelos processos tradi-
cionais com complexos de Ru(Il) e com custos menores.

Em geral, estas células fotovoltaicas podem ser operadas por
cerca de 20 anos consecutivos com ganho energético da ordem de
10-15%, o que viabiliza sua fabricagdo em escala industrial. Uma
das desvantagens € a grande drea superficial necessdria para sua
instalacdo e a necessidade de luz solar a maior parte do tempo.

Um aspecto importante que deve ser considerado no aproveita-
mento da energia solar € que a eletricidade sé pode ser estocada se
for transformada em alguma outra forma util de energia, como em
energia quimica obtida nas baterias recarregaveis. Outra questdo a
ser discutida é que precisamos de combustivel para movimentar
carros, trens, motores e também gerar eletricidade. S6 que esse
tipo de combustivel ndo € reciclado, ele € liberado como gases de
exaustdo e calor. Assim, o material de partida deve ser limpo para
preparar o combustivel, pronto para uso e abundante. O candidato
ideal € a dgua.

Uma alternativa € produzir energia elétrica e, entdlo, estocar
por exemplo, na forma da mistura H,(g) e O,(g), que pode ser obti-
da diretamente pela eletrélise da dgua. O rendimento dessa trans-
formagdo € de 70%, mas invidvel uma vez que requer o consumo
de grandes quantidades de energia elétrica, ndo sendo economica-
mente competitivo em comparagéo ao petréleo’. Além disso, para
oxidar a dgua a potenciais relativamente baixos, sem a formacio
de intermedidrios de alta energia, sdo necessdrios 4 elétrons para
que o processo ocorra em uma Unica etapa®!®:

2H,0 — 4e +4H*+ O, (E°= 0,82V vs NHE a pH 7) (7)
Este é¢ um processo endergonico.
“2HO — %2 Hy(g) + 1% 0,(g) AG=1,23¢eV ®)

Tal reacdo poderia ser viabilizada fotoquimicamente, mas a
agua ¢ transparente na regido do visivel. Nestes casos, a estratégia
usada € induzir a reag¢do usando um sensibilizador fotoquimico,
por exemplo, o complexo [Ru(bpy),]*".

Neste processo, a absor¢do de luz visivel pelo sensibilizador
[Ru(bpy),]** leva a formagio do complexo excitado, o que, entdo,
reduz a H,O produzindo H, molecular. O sensibilizador € regene-
rado pela oxidacdo da dgua, produzindo oxigénio molecular'.

Fotoquimica

[Ru(bpy),* s *{[Ru(bpy), '} AG=+212¢V  (9)

Célula combustivel

*{[Ru(bpy),'} + H" — [Ru(bpy),"" + V2 H, AG=-044¢eV (10
[Ru(bpy),]** + %2 HO— [Ru(bpy),*+ H + %4 0, AG=-045eV (1)

Esses sistemas sdo capazes de repetidas seqiiéncias na mesma
solucdo sem perda aprecidvel de sinal, até que a maior parte do
redutor seja consumido. Na prdtica, as etapas s@o lentas por razdes
cinéticas devido a natureza multieletronica do processo de quebra
da H,O, assim, essas reagdes s6 ocorrem de maneira eficiente na
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presencga de receptores de elétrons e de catalisadores'.

A fotoquimica com o uso de sensibilizadores oferece uma al-
ternativa atrativa para viabilizar processos de conversdo de energia
solar em elétrica e quimica. Entretanto, € importante salientar que
sistemas dependentes dessa estratégia fotossensibilizador-rastreador
produzem perda de espécies devido a decomposicido da espécie
rastreadora de elétrons'’. Neste sentido, ¢ fundamental a pesquisa
por dispositivos moleculares eficientes com base em reacdes
fotoquimicas limpas que usem somente luz como fornecedor de
energia.

Aqui ¢ importante salientar que os processos de conversdo de
energia solar em energia elétrica podem ser considerados modelos
biomiméticos da fotossintese'', Equagdes 12-14, porque usam a ener-
gia transferida pelo fotossensibilizador para gerar um estado excita-
do com separagéo de cargas {M*"- L7*} (semicondutor) e neste esta-
do excitado transferem a energia para a molécula receptora (carre-
gador externo). Neste contexto, fazendo um paralelo entre a eficién-
cia e 0 mecanismo da reagdo, podemos afirmar que, comparada a
fotossintese, as duas reacdes fotoquimicas operando em série per-
mitem a utilizagdo total da parte ativa fotoquimicamente do espec-
tro solar. Também, considerando-se que a estocagem de energia na
fotossintese apresente eficiéncia ao redor de 10% nos processos arti-
ficiais, tem se alcangado a ordem de 15%, o que motiva as pesquisas
nesta drea'l.

6H,0 + 6CO, —““—> C,H,0, + 60, (12)
2HO —Z5 2H, + 0, (13)
2H,0 +2C0, ——> 2HCOOH + O, (14)

Transferéncia de elétrons em sistemas biolégicos - simulando
o processo de transferéncia de elétrons em metaloproteinas

As reacdes de transferéncia de elétrons sdo etapas-chaves em muitos
processos bioldgicos, tais como fotossintese, fosforilacdo oxidativa,
metabolismo e fixagdo do nitrogénio'. Entender a fun¢io dos peptideos
e proteinas em intermediar as reacdes de transferéncia de elétrons a
distancias longas tem implicacdes fisicas, quimicas e bioldgicas fun-
damentais". Por ex., radicais de aminoécidos aromaticos sdo interme-
didrios-chaves na biossintese do dcido nucléico, reparo do DNA, re-
dugdo do dioxigénio pela citocromo oxidase, oxidagdo da dgua pelo
PSII, assim como outros processos bioldgicos!. Essas rea¢des ocor-
rem entre centros redox ativos (cofatores orgdnicos ou complexos
metdlicos) unidos por interagdes fisicas intermoleculares dentro das
matrizes proteicas'. Em muitos casos, o contato direto entre o par
redox € dificultado pelo enovelamento da proteina. Neste caso, a trans-
feréncia de elétrons ocorre através da matriz polipeptidica uma vez
que o par redox estd separado por mais de 10 A. Apesar da distancia
ndo colisional que o elétron deve atravessar, esta reagdo € extrema-
mente répida e procede com alta especificidade'.

A natureza apresenta caminhos eficientes de controle das rea-
¢des de transferéncia de elétrons, tanto de maneira espacial como
temporal. Um dos mecanismos de controle € colocar os centros
redox na ordem de seus potenciais de reducdo, de forma que a
forca motriz da reagdo seja sempre decrescente em energia livre.
Isto € essencial para que a mudanga de energia livre total seja efi-
cientemente convertida em trabalho sem ser dissipada em calor.
Este cendrio € evidente tanto na cadeia respiratéria observada na
mitocdndria como na fotossintese. Na mitocondria'® (Figura 2), os
elétrons sdo transferidos da nicotinamina adenina dinucleotideo
(NADH) ou flavina adenina dinucleotideo (FADH,) para o oxigé-
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nio molecular (O,) por uma série de reagdes envolvendo sempre
dois centros redox que se encontram por colisdes difusionais
(citocromoC - citocromoC oxidase; citocromoC redutase -
citocromoC). Para essas reagdes, a dire¢do do fluxo de elétrons €
determinada pela especificidade da interagio entre os pares redox'.
A complementaridade entre as superficies das proteinas em ter-
mos de contornos e cargas fornece uma probabilidade maior de trans-
feréncia de elétrons que aquela que surge de colisdes randdnicas'.
Essa seqiiéncia de reacdes resulta em um deslocamento de energia
livre total de 1,4 V (53 Kcal), que € utilizado na sintese do ATP 5.
Resumindo, a combinagio de sintonia da for¢a motora da reagéo,
os acoplamentos a longa distincia entre o sitio doador (D) e o sitio
receptor (R) e os fatores que governam o reconhecimento molecular
asseguram que uma “rea¢do ocorra no momento e lugar certos”'.
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Figura 2. Representacdo das reagoes de transferéncia de elétrons na cadeia
respiratoria da mitocondria. NADH = nicotinamida adenina dinucleotideo
reduzida; FADH, = Sflavina adenina dinucleotideo reduzida; FMN = flavina
mononucleotideo; Fe-S = proteinas ferro-enxofre; Q = ubiquinona. A
absor¢do de luz visivel pelo citocromo C oxidase pode desencadear dois
processos redox, que resultam na inibi¢do ou no aumento da produgdo do
ADP a partir do ATP

A elucidacdo dos aspectos fisicos e quimicos desses fendme-
nos requer aproximacgdes tanto tedricas como experimentais. Por
isso, as propriedades quimicas e fisicas dessas reagdes em meio
bioldgico tém fascinado igualmente cientistas tedricos e experi-
mentais, ndo sendo surpreendente que o entendimento desses pro-
cessos tenha avangado rapidamente nas ultimas décadas's.

A fotoquimica inorganica apresenta vdrias vantagens para o
estudo desses processos rdpidos, como resolugdo temporal e
seletividade. Vdrias estratégias t€ém sido propostas, que vao desde a
modifica¢do das proteinas por complexos metdlicos até a substi-
tuigdo de metais na estrutura proteica'’.

Uma das alternativas propostas para o estudo das reacdes de trans-
feréncia de elétrons meio proteico foi fornecida por Gray e colabo-
radores em 1982, usando o método conhecido como “flash/quench™®.
Por esse método, investigaram-se as reagdes de transferéncia de
elétrons'*® de duas proteinas de Cu(Il), que apresentam estruturas
ja caracterizadas, Cu(II)-His107 e Cu(Il)-His83 modificadas pelo
complexo de Re(I), [Re(CO),(fen)(H,0)]*. Os resultados tedricos
e experimentais sobre a His107 mostram que a oxidagdo do centro
de Cu* ocorre via transferéncia de elétrons pelo grupo tirosinal08
(Cu* — Y108" — Re**) embora na Hist83 ocorra por intermédio de
um grupo triptofano, W48". As espécies radicalares foram detecta-
das pela técnica de RPE.

O interessante nesse sistema foi a observacdo de que W48'(His83)
ndo oxida Y108(H83) na escala de tempo do experimento de RPE.
Os autores propdem que W48 ¢ o produto termodinamicamente es-
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tavel da oxidacdo do complexo [Re(His83)]*AzM?*. Isto significa
que a ordem de redugio esperada'', W/W > Y'/Y em solucio aquosa
(pH 7,4), € invertida neste complexo.

O processo global € representado pelas Equagdes 15 e 16:

]UZL ! ol
[Re(HE) AZCWASIM—— > #([Re(S3) AWM} =, # ([Re(HS3)" A WASM'
(15)

TE

[Re(HS3) Az(WASO)M ?*g[wgs)fwmw}
(16)

-H

Uma outra estratégia proposta envolve a ligacdo de um foto
sensibilizador a uma metaloproteina via um espacgador alifdtico
coordenado ao sitio ativo da enzima®' (Equagdes 17-19).

Neste sistema, o estado excitado do complexo [Ru(bpy),]** €
suprimido oxidativamente por [Co(NH,),CI]** produzindo
[Ru(bpy),J**, o qual retira um elétron do anel da porfirina. A reagdo
de transferéncia de elétrons € seguida pela oxidacéo do Fe(Ill) pelo
radical porfirinico formado®'. Tal estratégia é particularmente inte-
ressante quando o centro redox ativo € muito protegido pelo meio
proteico, de forma que a reagdo de transferéncia de elétrons entre o
sitio ativo da proteina e seu agente redox externo se torna ineficiente.

11T

Ru''(bpy)ymr(heme)Fe! — > “Ru'(bpy); ww(heme)Fe!! (17)

[Co(NH3)sCIJ>*
e

"Ru'(bpy)3mn (heme)Fe!!! RuM(bpy); wme(heme)Fe!! (18)

Ru''(bpy)sawn (heme) " Fe'm ——  Ru'l(bpy);mn(heme)Fe'Y (19)

Fotoquimica aplicada a medicina - terapia fotoredox

As pesquisas na drea de quimica medicinal estdo voltadas a
questdes como resisténcia a drogas, toxicidade e alternativas para
melhorar o alcance dos alvos de interesse®. A esse respeito, a
fotoquimica oferece a possibilidade de iniciar a acdo desejada, no
local de interesse. Com esse intuito surgiu a fototerapia, que pode
ser definida pelo uso da luz visivel ou préxima ao visivel como
agente terapéutico em clinica médica.

Para ser efetiva, a luz deve penetrar e se propagar no tecido da
maneira mais eficiente possivel. Ambos os processos dependem
tanto das caracteristicas de absor¢do do tecido como das proprie-
dades da luz. A propagacdo depende da presenca de regides ndo-
homogéneas, como membranas, nicleos, dgua ou corantes, que ab-
sorvem muita luz, como a melanina e as porfirinas. A fototerapia
usa luz compreendida na regido de 620-850 nm, onde se observa
maior permeabilidade pela pele; por isso, esta regido ¢ denomina-
da janela fototerapéutica®. Por ex., a regido compreendida entre
600-700 nm, constituida principalmente por grupos porfirinicos,
tem maior efeito de penetragdo (>50%) que, por exemplo, a luz de
400-500 nm constituida por grupos flavinas, coldageno, NADH,
nicotinamida.

Hoje em dia, encontramos vdrias fontes de luz artificial. A es-
colha depende da localizac@o da lesdo, da regido espectral de inte-
resse e da dose de luz a ser entregue. As fontes de luz mais comuns
incluem os lasers de Ar, Kr e He/Ne (colimadas e monocromaticas)
e as lampadas de arcos de xenonio (ndo colimadas). Uma vez que
as lampadas ndo podem ser acopladas a fibras Oticas, elas sdo res-
tritas a tratamentos de lesdes na pele, enquanto o laser € usado
para tratamentos endoscOpicos®.

Uma reacdo fotobioldgica envolve a absor¢do da luz de com-

A aplicacdo da fotoquimica inorganica nas diversas dreas da ciéncia 1689

primento de onda especifico por uma molécula receptora. Este tipo
de reacdo € bem conhecido dos organismos vivos, onde encontra-
mos moléculas fotorreceptoras naturais como a rodopsina (respon-
sdvel pela visdo)* e a clorofila (fotossintese)™.

A visdo, por exemplo, inicia quando a luz € focalizada na reti-
na, camada de células que recobre o interior do globo ocular. A
retina contém células fotorreceptoras conhecidas como bastonetes
e cones. A rodopsina, localizada nas partes superiores dos bastonetes
e cones, consiste em uma proteina, chamada opsina, ligada a um
pigmento violeta avermelhado chamado retinal. As variagdes es-
truturais ao redor de uma ligagdo dupla na porcéo retinal da molé-
cula iniciam uma série de reacdes quimicas que resultam na visdo.
A visdo depende da rigidez das ligacdes duplas no retinal. Em sua
forma normal, o retinal € mantido rigido por suas ligacdes duplas,
como mostra a Figura 3. A luz visivel, incidindo no olho, é absor-
vida pela rodopsina e a energia € usada para quebrar a ligacido 7 da
ligacdo dupla, indicada na Equacdo 20. A molécula gira ao redor
dessa ligagdo, mudando sua geometria. O retinal separa-se da opsina,
iniciando uma série de reacdes que produzem um impulso nervo-
S0, que o cérebro interpreta como a sensacdo de visdo. O retinal
reverte-se lentamente a sua forma original e religa-se a opsina. A
lentidao desse processo ajuda a explicar porque a luz intensa causa
cegueira tempordria. A luz faz com que todo o retinal se separe da
opsina, ndo deixando nenhuma outra molécula absorver a luz.

H,C_ CH, CHy .
X H
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\
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Figura 3. Representacdo de uma molécula de rodopsina mostrando que a
absor¢do da luz visivel leva a modifica¢do conformacional da molécula,
desencadeando uma série de processos bioquimicos que geram impulsos
nervosos, traduzidos pelo cérebro na forma de imagens

A fototerapia combina luz com uma molécula receptora nio
especializada (moléculas que podem absorver luz de determinados
comprimentos de onda, mas que ndo sdo drgaos receptores de luz
especializados). Ela é dividida em duas categorias®: fototerapia
direta (sem administra¢do de um sensibilizador) e fototerapia indi-
reta (com administra¢do de um sensibilizador).

Na fototerapia direta a absor¢do de luz por uma molécula
enddgena (natural), como protefnas ou dcidos nucléicos, pode con-
duzir a reacdes bioquimicas especificas ou pode afetar todo o me-
tabolismo celular®’.

O uso direto da luz como agente terap€utico ¢ importante nos
casos de deficiéncia da vitamina D, ictericia, depressdo” etc. Por
ex., a ictericia’’ ocorre em recém-nascidos que apresentam um ex-
cesso do pigmento bilirrubina no sangue e tecidos. Esse pigmento
¢ um produto do catabolismo da hemoglobina. Uma vez produzi-
do, € transformado, por uma série de reacdes enzimdticas, em uma
espécie conjugada mais solivel, que ¢ eliminada pelo organismo.
Tanto a insuficiéncia na atividade enzimdtica como o excesso na
quebra da hemoglobina no organismo podem resultar no actiimulo
de bilirrubina e acarretar surdez e danos ao sistema nervoso cen-
tral. Visualmente, esse distirbio pode ser detectado pela coloragio
amarelada do bebé. O tratamento mais comum para tal desordem
no organismo € a incidéncia de luz diretamente sobre a pele do
bebé, o que promove a decomposicdo fotoquimica deste pigmento,
facilitando sua libera¢@o pelo organismo.
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A irradiagdo com luz visivel pode também ter um efeito
bioestimulante, que ocorre quando a luz promove uma alteracio na
cadeia redox da mitocondria. Esse processo pode levar tanto a
vasodilatagdo como a vasoconstri¢do. Isto ocorre porque muitas
das proteinas que participam da cadeia respiratéria podem tam-
bém atuar como receptores de luz?.

O processo pode ser observado na citocromoC-oxidase, que ¢
uma enzima terminal da cadeia respiratdria. Esta enzima apresenta
grande complexidade estrutural consistindo de dois niicleos heme
(heme, e heme,), dois sitios redox ativos de cobre (Cu, e Cu,), um
de Zn e um de Mg, podendo todos absorver luz (Figura 2).

O centro de Cu(Il) apresenta uma série de absor¢des intensas®
atribuidas a transi¢des de transferéncia de carga ligante-metal:
(N — Cu) na regido de 400-450 nm, (S, . — Cu)a 680 nme

etioning — Cu @ 620 nm. De maneira geral, a citocromoC-oxidase
pode ser totalmente oxidada (4 centros metdlicos ativos redox: Cu,,
Cu, no estado de oxidagdo 2+, Fe, e Fe,, com nimero de oxidagdo
3+) ou totalmente reduzidos (4 centros metalicos com nimero de
oxidacdo 2+ para Fe e 1+ para Cu).

A excitag@o de células mitocondriais nas bandas de LMCT pode
tanto acelerar o metabolismo celular como inibir. Por exemplo,
irradiagdo com luz de 630 nm (S, — Cu) leva a um aumento da
concentragdo de fons Cu, (oxidado) deslocando o equilibrio em
direcdo a fosforilacio oxidativa (Figura 2). Este movimento tem
como conseqiiéncia o enovelamento da proteina, a sintese do DNA,
RNA e o aumento da divisdo celular, melhorando a circulagdo
sangiifnea (aumenta a vasodilatacdo). Por outro lado, luz de 725
nm (Cu, reduzido) inibe a fosforilagio oxidativa, favorecendo a
vasoconstricdo. A irradiagdo com luz monocromdtica altera a ra-
zdo das formas reduzida e oxidada da enzima e, conseqiientemen-
te, a resposta bioldgica da célula. Esses efeitos sdo amplamente
usados na drea médica.

A fototerapia indireta ¢ um tratamento médico que emprega a
combina¢do da luz e uma droga para obter um efeito citotéxico ou
alterar um efeito ndo desejado (céncer) em um tecido®. Para que
isso ocorra, a droga ou fotossensibilizador que ¢ administrado ao
paciente deve apresentar toxicidade negligencidvel no escuro e ser
preferencialmente acumulada nas células doentes. Quando a con-
centra¢do da droga nas células doentes € maior que a observada
para as células sauddveis (observado pela incidéncia de luz UV
quando o sensibilizador € uma droga luminescente, porfirinas, com-
plexos de metais de transicdo), inicia-se a incidéncia de luz em
doses controladas até a necrose do tecido doente ou até que este
tecido seja convenientemente modificado. A quantidade de luz para
promover a necrose do tecido deve ser controlada, de forma a ndo
atingir as células sauddveis. A droga fotossensibilizada pode trans-
ferir parte da sua energia de excitagdo para o oxigénio molecular
(tripleto) gerando o oxigénio singleto (extremamente reativo). Na
terapia fototérmica, o sensibilizador excitado retorna ao estado
fundamental liberando seu excesso de energia de excitagdo na for-
ma de calor. Este efeito térmico pode induzir danos localizados e
irreversiveis ao tecido doente e, desta forma, promover a necrose
celular. Como resultado, observa-se uma série de reacdes quimicas
ao redor do tecido promovendo a apoptose celular.

Em geral, os estudos relacionados com a geragdo fotoquimica
do oxigénio singleto para aplicacio em terapia fotodinamica (PDT)
ainda sdo restritos as porfirinas, fitalocianinas e seus compostos
metaloderivados, apesar de muitos complexos de ruténio(Il) tam-
bém serem capazes de produzir esta espécie altamente reativa’'.
Para esses compostos, os valores de rendimento quantico para a
geracdo do oxigénio singleto sdo dependentes do complexo e do
solvente, variando de 0,19 ([Ru(2,5"-bipiridina),]** em D,0) para
1,0 ([Ru(5,5°-SO,H-fenantrolina),]** em CD,OD). Os complexos
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de Ru(Il) polipiridinicos podem também apresentar desativacio
ndo-radiativa dos estados excitados de MLCT e, desta forma, po-
dem atuar em terapia fototérmica. Em adi¢@o, os complexos
polipiridinicos de Ru(Il) podem penetrar na membrana celular, o
que representa uma grande vantagem para a aplicagdo destes com-
postos em clinica médica®'.

Uma outra estratégia empregada em clinica médica € a combina-
¢do da quimioterapia com a PDT, o que leva a um efeito antitumoral
expressivo®. Um sistema bem estudado envolve porfirinas ligadas a
sitios laterais de complexos cis-[Pt(NH,),(Cl),] e cis-carboxi-platina,
que sdo consideradas drogas antitumorais “cldssicas”. A solubilidade,
reatividade e seletividade destes complexos podem ser moduladas al-
terando-se a primeira esfera de coordenac@o da Pt(II) ou os substituintes
periféricos, tanto na porfirina como nos ligantes quelantes. A porfirina
absorve a luz incidente levando a excitagdo dos complexos, que entdo
podem atuar como agentes quimioterapéuticos e fotodinamicos ao
mesmo tempo. A atividade antitumoral desses complexos foi testada
em células tumorais®.

Uma outra combinagio de metalodrogas com fotossensibilizadores
polipirrélicos foi descrita recentemente por Ford e colaboradores®.
Clusters nitrosilos de Fe-S, atuando como doadores de NO, foram
ligados covalentemente ao fotossensibilizador protoporfirina. Neste
estudo, a excitagdo com luz visivel na porfirina promoveu a liberacdo
do NO, por um processo de transferéncia de energia eletronica para o
centro de Fe-S.

luz,680

Porf-Fe-SNO —222_ (Porf*-Fe-SNO} (20)
{Porf*-Fe-SNO} — {Porf-Fe*-SNO} @21
{Porf-Fe*-SNO} — {Porf-Fe-Sv] + NO (22)

Compostos doadores de NO abrem novas fronteiras para
farmacos ativados via processos fotoquimicos®. O farmaco pode
se ligar covalentemente a um metal de transi¢do formando um com-
posto estdvel termicamente. Apds ser administrado no paciente, o
farmaco pode ser deslocado do complexo no local desejado, de
forma controlada, por irradiagio local usando-se um laser e fibras
oticas. A molécula carregadora (complexo de metal de transi¢do)
deve ser de fécil preparacdo, ter toxicidade minima no escuro e
apresentar reatividade fotoquimica que leve ao deslocamento do
farmaco na forma apropriada, gerar somente um produto ndo toxi-
co e facilmente excretado pelo organismo. Nestes casos, o comple-
xo de metal de transi¢do pode tanto atuar como uma molécula
carregadora de farmaco, liberando a droga por um processo de subs-
titui¢do fotoquimica, Equacdo 23, como pode atuar como uma pré-
droga, Equag@o 24. Neste ultimo caso a droga é gerada por um
processo fotoquimico, geralmente redox entre o centro metdlico e
um ligante precursor do farmaco.

M - droga L) {M — droga}* — M — Sv + droga (23)
M-L —M 5 (M*-L*} - M* - Sv + droga 24)

No meio bioldgico, o deslocamento de 6xido nitrico de drogas
doadoras de NO pode proceder por caminhos espontineos ou
catalisados por enzimas*. Nos mamiferos, existem pelo menos 3
tipos de NOS: neuronal (nNOS), endotélico (eNOS) e induzivel
(iNOS). Devido a fun¢do sinalizadora do NO® em muitos proces-
sos bioldgicos, o descontrole da sua concentracdo no organismo
acarreta uma série de doengas®. Especificamente, a superprodugio
de NO° por iNOS estd envolvida diretamente nas patologias infla-
matdrias, como artrite reumatdide, choque septo, arteriosclerose e
diabetes®. Por outro lado, a falta de NO° no organismo pode acar-
retar problemas cardiovasculares, como descontrole na pressio
sangiifnea e ataques do coragdo.
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Esses efeitos maléficos motivaram pesquisas por compostos do-
adores ou seqiiestradores de NO° no organismo humano*®. Entre os
vdrios doadores de NO° pesquisados até o momento, somente o com-
plexo Na,[Fe(CN),(NO)] € usado na clinica médica. Este composto,
que atua no controle de crises de hipertensdo, ¢ aplicado no paciente
somente nos centros de terapia intensiva*®, quando outras drogas ndo
surtem mais efeito. Apesar do nitroprussiato ser uma droga vidvel e
eficiente, existem certas reservas ao seu uso, uma vez que se acredi-
ta que ele € metabolizado nas células vermelhas com um desloca-
mento rdpido de cianeto na corrente sangiiinea®. Em adi¢do, estudos
fotoquimicos mostraram que a luz também € responsavel pelo des-
locamento do cianeto®. A administra¢do simultinea de vitamina B12
impede o envenenamento® por CN'.

Os complexos de Ru(Il) sdo candidatos particularmente inte-
ressantes como substitutos ao nitroprussiato de sédio, dada a sua
baixa toxicidade comprovada3®*,

Para que compostos do tipo Ru"-NO* atuem como pré-drogas
espera-se que o centro metédlico se comporte como agente redutor
reduzindo o ligante nitrosilo (um receptor 7t- forte) para 6xido nitrico
(forte doador —0) e este processo de transferéncia de elétrons seja
seguido de uma reacdo de solvélise com libera¢do do farmaco e
formagdo de um complexo de Ru(lIll) estdvel termicamente, Equa-
¢do 25

solvente

L-Ru" - NO* — L — Ru"™ - NO* — 5 Ru™ + NO°  (25)

Quimica e eletronica molecular: moléculas atuando como fios
moleculares eletronicos

As reagdes de transferéncia de elétrons a distancias longas ndo
estilo restritas ao processos de conversdo de energia solar ou ao meio
bioldgico. A tltima década pode ser caracterizada pelo desenvolvi-
mento de novos materiais com aplicacdes que variam dos dispositi-
vos Gticos eletrdnicos a fotossintese artificial*'**. Estes estudos vi-
sam a sintese de compostos supramoleculares com caracteristicas
especificas que sejam capazes de reconhecer, estocar, processar e
enviar informacGes mimetizando os sistemas naturais*' .

Tendo como inspiracdo o meio bioldgico, os sistemas
supramoleculares sdo construidos pela associa¢do de duas ou mais
moléculas com atuagdes definidas (receptor e substrato), unidas
por forgas intermoleculares®, formando sistemas altamente orga-
nizados e complexos. Estas interagdes moleculares cooperativas
sdo a base dos processos de reconhecimento celular, reag@o, trans-
porte e regulacdo que ocorrem na biologia. Tais processos podem
ser observados, por exemplo, nas ligagdes do substrato a proteinas
receptoras, nas reagdes enzimadticas, nas associacdes imunoldgicas
antigeno-anticorpo®.

O interesse em novos materiais surgiu na década de 50 com o
desenvolvimento da eletronica e computagdo almejando a
miniaturiza¢do dos componentes eletrdnicos envolvidos. Um mar-
co no desenvolvimento deste campo de pesquisa foi a descoberta
da conducdo elétrica observada para uma molécula, por Aviram da
IBM e Ratner da Universidade de New York, seguida mais recente-
mente pela observagdo de eletroquimiluminescéncia em polimeros
conjugados*.

Considerando-se que a componente mais simples do circuito
elétrico € o fio, o desenvolvimento dos fios moleculares vem sendo
extensivamente pesquisado*®.

Um fio molecular pode ser definido como sendo uma molécula
longa, altamente conjugada na qual uma rede de insaturagdo
(orbitais com simetria ) fornece o caminho para o movimento dos
elétrons*. A preparagdo de estruturas orginicas onde a conjugagio
estende-se por cerca de centenas de unidades monoméricas, tais
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como as obtidas nos tiofenos, pirrdis ou acetilenos, resulta na co-
municacdo e condugdo eletrOnica tdo eficiente quanto naquelas
obtidas em condutores metélicos como o cobre (10° S ¢cm™).

Combinando-se a fotoquimica inorganica com polimeros con-
dutores, € possivel construir “fios moleculares” que facam a cone-
xd0 de cromoéforos e supressores dentro de uma tunica rede
molecular. Para que isso seja possivel, € preciso combinar uma
série de caracteristicas moleculares na mesma estrutura. Estas in-
cluem absor¢do de luz, transferéncia de elétrons em uma Unica
direcdo pela utilizagdo de gradientes de energia livre e entrega de
equivalentes, oxidativo e redutivo, produzidos fotoquimicamente
ao sitio catalitico®. Estes requerimentos exigem um nivel de com-
plexidade molecular bastante alto.

Uma classe particularmente interessante de cromé6foros para
ser incorporada nestes polimeros condutores € os complexos
polipiridinicos de Ru(II). Devido as suas propriedades fotofisicas,
de oxidagdo e redugdo e de inércia fotoquimicas*® estes compostos
vém sendo extensivamente estudados como espécies receptoras de
luz em dispositivos supramoleculares*.

Um exemplo ilustrativo envolve a reag@o de transferéncia de
elétrons induzida fotoquimicamente do complexo [Ru(4,4’-dimetil-
2,2’-bipiridina),]** (E,= 0,66 V vs SCE) para a polianilina®, 2,5-
dimetoxianilina, (E, =+0,40V vs SCE), Equagdo 26. Este proces-
so resulta na conversdo da forma bdsica da polianilina, PANb, para
a forma condutiva PAN*.

Ru* ——> Ru** + PAN, — Ru*+ PAN* (26)

Uma outra estratégia empregada na constru¢do controlada de
polimeros condutores € a polimerizagdo de olefinas ciclicas via
metdstase por abertura de anel (ROMP)*.

Devido a natureza viva do catalisador e sua tolerncia a grupos
funcionais, esta reacdio € particularmente interessante para a sinte-
se de polimeros contendo unidades ativas fotoquimicamente e uni-
dades ativas a reacdes redox*®*°. Para estas aplicagdes, sistemas
binucleares e multinucleares contendo complexos diiminas de Ru(II)
sdo sintetizados em etapas®®>'.

Recentemente, as propriedades fotoquimicas e fotofisicas do
novo complexo cis-[Ru(bpy),(3Amdpy,0xaNBE)](PF,), (2), onde
bpy = 2,2’-bipyridina e 3Amdpy,0xaNBE € o ligante 5,6-bis(3-
amidopiridina)-7-oxanorborneno foram estudadas® e comparadas
a seus complexos precursores cis-[Ru(bpy)2(3Amnpy)2](PF6)2 3)
e [Ru(bpy),]**. No esquema reacional proposto’', Figura 4, o ligante
7-oxanorborneno (oxaNBE) foi ligado a duas moléculas de 3-amino-
piridina (3Amnpy) formando a molécula 3Amdpy,0xaNBE e na
seqiiéncia coordenados ao nicleo de Ru(Il)-bipiridina. Os comple-
xos 2 e 3 apresentam absor¢des intensas na regido do visivel entre
460-510 nm, atribuidas a uma superposi¢cdo de absorcdes de
caracterisiticas de MLCT (d_—bpy e d —L; L. = 3Amdpy,oxaNBE
ou 3Amnpy). A introdu¢d@o do ligante 7-oxanorborneno leva a alte-
racdes significativas nas propriedades fotoquimicas e fotofisicas
destes complexos. Assim, apesar do complexo 3 ser fotoativo libe-
rando o ligante 3-Amnpy quando excitado com luz visivel, o com-
plexo 2 apresenta luminescéncia intensa a 590 nm a temperatura
ambiente em solugdo fluida, em filmes de glicose e a temperatura
do N, liquido. A emissdo atribuida a uma transi¢do de MLCT
(Ru—bpy) € caracterizada por um tempo de vida longo (650 ns em
CH,CN e 509 ns em H,0). Os estudos realizados da dependéncia
do rendimento quéntico de vida de emissdo (¢, ) com a temperatu-
ra foram avaliados pela equagdo 1/¢_ k =k’/k +k/k exp(-E/R.Tk)
onde, k = constante de velocidade radiativa e E_= energia de ativa-
¢do indicaram que as diferencas observadas nos processos
fotoquimicos primdrios: complexo 3 (liberagao da 3Amnpy) e com-
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plexo 2 (luminescéncia) ocorrem devido a um abaixamento de ener-
gia do estado excitado de menor energia MLCT indo de 3 para 2. A
superficie de cruzamento calculada entre os estados excitados de
MLCT/MC, 987 cm™ € similar a observada para [Ru(bpy),]**. A
reducgdo do ligante bpy no estado excitado de MLCT ¢ indicada
pelos espectros de absorcdo no estado excitado resolvidos no tem-
po, que mostram maximos de absor¢do a 400 nm caracteristico do
ligante bpy~. As propriedades fotocataliticas de 2 foram
espectroscopicamente demonstradas por supressdo oxidativa dos
estados excitados de MLCT usando as moléculas receptoras de elé-
trons metilviologéneo (- 0,45 mV) e o complexo [Ru(NH,),CI]*.

[(DRu(bpy),I** ;V
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Figura 4. Esquema para a reagdo de transferéncia de elétrons fotoinduzida

no complexo [Ru(bpy),(3-Apyoxa)[**. Na etapa 1, ocorre a transferéncia de

elétron intramolecular do estado excitado do complexo
{Ru(bpy),(3Amdpy,0xaNBE)}* excitado para o ligante bpy. Na etapa 2, um
elétron é transferido do ligante bpy~ reduzido para o receptor de elétrons
externo metilviologéneo (MV**). A etapa 3 é a transferéncia de elétrons do
MV* para o centro de Ru’*, regenerando o complexo inicial. A estrutura da

molécula 3Apyoxa estd inserida na Figura

As oportunidades para separacdo de cargas fotoinduzidas obti-
das pelo desenvolvimento de compostos que se comportam como
blocos construtores sdo ilimitadas. Uma das maiores dificuldade em
gerar um sistema com sucesso ¢ a sintese desses materiais. Cada
uma das funcdes representadas na molécula deve ser sintonizada
independentemente por variacdes sintéticas. A separagdo de carga
“6tima” depende da nossa habilidade para desenvolver e sintetizar
sistemas que apresentem transferéncia de elétrons rdpida nos esta-
dos excitados e transferéncia de elétrons lenta no estado fundamen-
tal, de forma que o processo redox no estado excitado seja eficiente.

Quimica e eletronica molecular: movimentos conforma-
cionais induzidos pela luz

Nao s6 o transporte de elétrons, como o obtido nos fios
moleculares, ¢ de interesse mas também o estoque e processamento
de informagdo sdo de importancia tecnoldgica. Sistemas deste tipo
incluem os processos de interconversio simples “Yes/No” também
como moléculas que realizam operagdes 16gicas®>. Os estimulos
externos que encaminham esses processos de interconversdo sao em
geral mudancas de pH, variacdo de potenciais redox e irradiacio
com luz UV-Visivel.

A natureza, que € nossa fonte de inspiragdo, fornece exemplos
claros destas transformagdes. Essa estratégia tem sido amplamen-
te usada para controlar as geometrias e fungdes de biomoléculas,
nos processos de vis@o, de materiais organicos e de complexos
supramoleculares®*52-34,

Para os sistemas artificiais, os processos de interconversdo po-
dem ser alcangados explorando-se tanto os fétons como os elé-
trons, ambos levando a alteragdes (escrevendo) nos sistemas qui-
micos e acompanhando (lendo) seus estados excitados. Em geral,
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os sistemas deste tipo sdo divididos naqueles que se baseiam em
processos de fotoisomerizacdio e naqueles relacionados aos pro-
cessos de transferéncia de elétrons fotoinduzida. Vérios compostos
do tipo doador-ponte-receptor apresentam movimento
conformacional em solventes nio polares durante excitagdo. A ir-
radiacdo desses compostos com luz visivel leva a formagdo de um
estado excitado, localizado na unidade receptora, o qual entdo de-
cai para um estado com cargas separadas®. Nesse estado, as
subunidades doadora e receptora carregam uma carga positiva e
uma negativa e estdo separadas no espago. Por outro lado, as atra-
¢oes eletrostaticas aproximam as subunidades fazendo com que a
molécula se contorga, o que pode resultar na isomerizacdo da mo-
lécula como um todo. O essencial para a observacdo deste movi-
mento conformacional € a luminescéncia caracteristica de uma das
subunidades, exemplificando um sistema onde fétons sdo empre-
gados tanto na obtencdo de estimulo como no processamento de
sinal.

A ligagdo C=C em 1,2-bis-(4-piridil)etileno, um ligante do tipo
estireno, pode adotar configuracdes cis- e trans-. Esta interconversao
pode ser induzida pela excitagdo com luz>> UV. Desta maneira, as
geometrias das moléculas incorporando um ou mais desse tipo de
ligante podem ser alteradas reversivelmente, pela isomerizac¢do con-
trolada dos sitios fotoativos. Como conseqiiéncia, tais alteragdes
estruturais podem ser exploradas de forma a controlar as proprie-
dades fisico-quimicas de tais moléculas e/ou do meio circunvizinho.
Como exemplo, a coordenagiio desse ligante ao complexo
luminescente fac-[Re(fen)(CO),(bpe)]*, onde fen = fenantrolina; bpe
= 1,2-bis(4-piridil)-etileno, desloca a isomerizagdo trans- para cis-
do ligante para o vermelho com emissdo de luz amarela de natureza
de MLCT caracteristica do centro de Re(I)*°. A reacido de
fotoisomerizag@o reversa cis- para trans- resulta na supressio da
luminescéncia.

Experimentos de fot6lise relampago acompanhada por IV de-
monstraram que para o complexo com o ligante em posicdo trans,
o estado excitado de menor energia esté localizado sobre o ligante®’.
O esquema mostrado na Figura 5 ilustra as diferencas de energia
dos estados excitados de MLCT e IL para os complexos de Re(I)
com os ligantes cis- e trans- bpe.

> isomeriza¢io

Figura 5. a) Reagdo de isomerizagdo (trans- para cis-) induzida pela luz do
ligante bpe = 1,2-bis(4-piridil)-etileno coordenado ao centro metdlico de
Re(1) em [Re(CO) (fen)(trans-bpe)]*. b) Diagram a de energia proposto para
a reagdo de isomerizagdo

Para o complexo fac-[Re(fen)(CO),(cis-bpe)]*, o estado exci-
tado de menor energia atribuido ao ligante bpe € deslocado para o
azul em relacdo ao isdmero trans-, fac-indicando uma maior con-
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tribuicdo dos estados excitados de MLCT em relagdo a IL, o que
permite uma competicdo entre o decaimento radiativo de MLCT
com o caminho nao radiativo, IL do ligante.

Em contrapartida, em meio rigido a emissdo no amarelo obser-
vada para fac-[Re(CO),(fen)(cis-bpe)]* € totalmente suprimida no
binuclear [(fen)(CO) Re(cis-bpe)Re(CO),(fen)(cis-bpe)]*, onde o
estado excitado de menor energia estd localizado sobre o ligante®’.
Como os autores enfatizam, a sintonia seletiva do estado emissor
alcancada com a variacdo na mobilidade da molécula e rigidez do
meio pode ser usada em sensores luminescentes e em dispositivos
eletronicos.

O sucesso operacional destas maquinas moleculares depende
da escolha apropriada das unidades funcionais, de forma a se con-
seguir a integracdo correta das funcdes. Por exemplo, habilidade
receptora, caracteristicas redox, propriedades fotofisicas e seqiién-
cia correta de transferéncia de elétrons.

Como observado para os complexos Re(I)-estireno, os movi-
mentos conformacionais podem ser engatilhados pela irradiacio
com luz visivel e acompanhados por meio da absor¢ao UV-vis e
espectroscopia de luminescéncia.

Fotodegradacio de polimeros — ambiental

Na tltima secdo desta revisdo, nés detalhamos os interesses e a
aplicagdo da fotoquimica dos complexos de metais de transicdo no
sentido de formacdo de polimeros estdveis e que apresentam pro-
priedades especificas ao longo da cadeia. Uma outra frente da
fotoquimica estuda polimeros que sejam reativos na presenga de
luz, ou seja, formagdo de polimeros fotodegraddveis®™®. O interes-
se nesses materiais vem da sua utilidade como plasticos
fotodegraddveis, materiais biomédicos fotorresistivos e como pre-
cursores para materiais cerimicos®.

Viérios métodos sdo descritos na literatura para tornar materi-
ais poliméricos fotoquimicamente degraddveis®. Eles se baseiam
na incorporagdo de um croméforo na cadeia polimérica. Os
cromoforos mais comuns sdo as carbonilas, os cloretos metalicos
(LiCl, FeCl,) e 6xidos metdlicos (TiO,, ZnO,, CuO) e alguns com-
plexos metédlicos como M(acac), e M(esterato)®. Nesses sistemas,
a absor¢@o de luz UV pelo croméforo leva a quebra da cadeia
polimérica e degradacdo do polimero ou a saida de um dtomo de
hidrogénio. A introducgdo de radicais na cadeia polimérica leva a
degradacio do polimero por um mecanismo de auto-oxidagdo,
Equacdes 27 e 28.

Luz

(C=C-C),=C-[c-RFC-(C=C-C), —> 2(C=C-C=C), + C-R

(27
Luz

X
(C=C—C)“=C=C-(/C\§C-C)n ——> 2(C=C-C=0), + C-R
(28)

A fotooxidacdo de fendis, aminodcidos e substratos aromati-
cos pelo par redox Cu'/Cu'é um sistema bem caracterizado. A
fotorredu¢ao de Cu" € acompanhada pela oxidag¢do do ligante
(substrato organico). O ciclo é completo pela presenga de oxigé-
nio, que reoxida o fon Cu! para Cu" com formagio simultinea de
superoxido e peréxido de hidrogénio.

Um outro método de fotodegradagdo de polimeros usando, no
caso, luz visivel envolve a sintese de polimeros com ligagdes M-M
ao longo da cadeia polimérica. Esses polimeros sdo fotodegradaveis
porque ocorre a quebra da liga¢do M-M quando irradiados com luz
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visivel. As reacdes fotoquimicas dos polimeros em solucio sdo
similares as observadas para os complexos binucleares precurso-
res. Apesar de esses sistemas ndo serem vidveis para aplicacdo in-
dustrial, s3o de interesse na avaliacdo dos fatores que controlam a
velocidade dessas reagdes.

Muitos outros sistemas capazes de fotooxidar moléculas orga-
nicas podem ser encontrados no meio ambiente ou usados para a
purifica¢do da dgua.

Os polimeros fotodegraddveis vém sendo usados em embala-
gens em geral, particularmente para embalar agrotoxicos. Eles sdo
fotodegradaveis para materiais com baixo peso molecular pela luz
perdendo sua forma, mas infelizmente ndo sio totalmente
biodegradaveis ap6s fotélise. E esse, ainda, o maior problema para
tais polimeros.

CONCLUSAO

Esta revisdo procurou mostrar o desenvolvimento histérico da
fotoquimica inorganica, situando o momento politico mundial e as
necessidades globais que direcionaram as pesquisas para aplica-
¢Oes praticas. Neste contexto, usamos como exemplo a aplicacio
na drea tecnoldgica de conversio de energia solar em energia elé-
trica ou quimica procurando sempre a conexao com 08 Processos
naturais. Procuramos também demonstrar os avancgos neste campo
com aplicagdes praticas nas dreas de medicina, biologia, ambiental
e ciéncias dos materiais. Muitas das pesquisas discutidas nesta re-
visdo visam simular e modelar os diferentes processos biolgicos
usando a luz e os complexos de metais de transicdo. Estas investi-
gagdes abrem perspectivas ndo sé para a elucidacio destes proces-
sos naturais mas, também, para o desenvolvimento de novas gera-
¢des de drogas mais seletivas e eficazes, bem como para o desen-
volvimento de processos artificiais de aproveitamento da energia
solar, estocagem e processamento de informagdes em nivel
molecular.
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