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No dmbito das celebragbes do Ano Internacional da Luz, ndo poderia faltar uma discussdo sobre como melhor
utilizar a nossa maior fonte natural de energia — a luz solar — na mudanga para uma sociedade pés-combustiveis fos-
seis. Apresentamos aqui uma visdo geral sobre a conversdo directa de matérias-primas abundantes (dgua, dioxido de
carbono) a combustiveis solares utilizando duas aproximagées: a produgdo fotobioldgica utilizando microorganismos

fotossintéticos e a fotossintese artificial.

O qQuE sio comBUSTIVEIS SOLARES? O PROBLEMA ENERGETICO

O consenso cientifico é claro: as mudancas climéaticas sdo
provocadas em grande parte pela actividade humana em
consequéncia da utilizacdo de combustiveis fosseis [1]. A
natureza finita deste tipo de combustivel é também inega-
vel — mais cedo ou mais tarde, ndo existird mais petréleo
ou gas natural a extrair. Estes argumentos apoiam a neces-
saria mudanca de paradigma nas tecnologias de producao
de energia para a sustentacdo do desenvolvimento humano.

O investimento na producdo de energia eléctrica a partir de
energia eolica e solar é visto como uma peca fundamental
nesta mudanca. Existe no entanto alguma confusdo entre
os termos “energia” e “electricidade”: muitas vezes sao uti-
lizados de forma intercambiéavel, dando a nogao de que a
solucdo para o problema energético passa pela instalacao
de equipamentos produtores de electricidade. Na realidade,
a energia eléctrica é uma parte minoritaria do total da ener-
gia consumida pela actividade humana a escala planetaria
— muito mais € utilizada sob a forma de combustiveis para,
por exemplo, transporte e aquecimento. Os dados mais re-
centes da Agéncia Internacional de Energia indicam que
apenas 18,1% da energia total consumida no mundo é ener-
gia eléctrica (dados de 2012) [2]; em Portugal, o niimero
projectado para 2020 é cerca de 24,6% [3]. Existe clara-
mente necessidade de combustiveis que sejam possiveis de
armazenar, algo dificil de fazer com a electricidade. Além
da dificuldade de armazenamento, a manutencao de redes
de distribuicdo, aliada as perdas de energia ao longo das
mesmas, diminui de forma apreciavel o apelo da energia
eléctrica.

Naéo seria antes ideal produzir de forma directa um com-
bustivel armazenavel a partir de fontes sustentaveis e de
energia renovavel?

O conceito de combustivel solar surge como uma resposta
viavel a esta questdo. Um combustivel solar é produzido a
partir de materiais abundantes (agua, diéxido de carbono) e

energia solar utilizando um processo directo. O combus-
tivel solar mais simples é o hidrogénio molecular (H,): a
oxidagdo da agua produz oxigénio, protoes e electroes; os
protdes e os electrdes podem ser combinados para a pro-
dugdo de hidrogénio. A redugdo quimica de CO, produz
também compostos com valor energético, como o metano
(CH,) (Figura 1).

Luz solar

Fotobioreactor/célula de combustivel

Figura 1 — Producdo de combustivel solar. A luz solar age como fonte
de energia para a converséo directa de matérias-primas abundantes (CO,,
H,0) a combustiveis (H,, CH,). O sistema utiliza um fotobioreactor (aqui
exemplificado com um dispositivo de escala laboratorial) ou uma célula
de combustivel utilizando fotossintese artificial.

A utilizacdo do termo “processo directo” aqui é importan-
te. Ndo é novidade que é possivel utilizar a energia solar
de diversas formas, a mais conhecida sendo a utilizagdo
de painéis solares para a conversdo a energia térmica ou
electricidade. Estas formas de energia sdo contudo dificeis
de armazenar e a eficiéncia de conversdo é baixa. O H,
é actualmente produzido a escala industrial em processos
que exigem grandes quantidades de energia e matéria-pri-
ma fossil. Por sua vez, a principal fonte actual de CH, é
o gas natural. Nenhuma destas vias é sustentavel a longo
prazo. A busca de uma fonte de energia inesgotavel tem
uma resposta ébvia: o sol envia-nos cerca de 122 000 TW
de energia, dos quais cerca de 600 TW poderiam ser apro-
veitaveis na pratica [4]. Esta é uma quantidade de energia
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que ultrapassa largamente os cerca de 12 TW utilizados
pela totalidade da actividade humana (dados de 2012) [2].

FOTOSSINTESE — A CENTRAL ENERGETICA DO MUNDO

A inspiracdo para a producdo de combustiveis solares vem
da conversdo de energia solar a energia quimica que ocor-
re durante a fotossintese. A fotossintese é um processo no
qual parte do espectro solar é absorvido e utilizado para
criar um potencial suficientemente oxidante para oxidar
uma molécula de dgua a O,. Este processo ocorre num cen-
tro multinuclear de calcio-manganés no complexo fotos-
sistema II. Durante a fotossintese, ndo s6 ocorre produgdo
de O, como também a produgdo de NADPH e a criagdo
de um potencial electroquimico que possibilita a producao
de ATP. Os detalhes deste processo foram descritos numa
recente edicdo do Quimica [5]. A fotossintese é o proces-
so que possibilita a fixagdo de carbono, na qual o CO, é
convertido a agticares. Calcula-se que a fotossintese global
produz cerca de 130 TW de energia [4].

Sdo os agucares, ou compostos provenientes destes, que
nés aproveitamos para a producdo de (bio)combustiveis.
Todos os biocombustiveis actualmente no mercado sdo, de
uma forma ou outra, produto da biodegradacdo de biomas-
sa; o exemplo mais conhecido é o etanol. Estes processos
constituem a producdo indirecta de combustiveis a partir
da luz solar: a fotossintese conduz a producdo de biomassa,
que pode entdo ser convertida a produtos tteis. Mas mes-
mo sendo processos industrialmente bem estabelecidos,
dois problemas fundamentais subsistem. Primeiro, a fixa-
cdo fotossintética de CO, é um processo intrinsecamente
pouco efectivo em termos energéticos; acrescentando-se
um passo fermentativo, o rendimento de produto util por
fotdo absorvido é baixo. Segundo, uma parte significati-
va da biomassa utilizada para producdo de combustiveis
ou utiliza terras araveis, que poderiam ser utilizadas para
produzir alimentos, ou coloca pressdo em ecossistemas
frageis. Estes ndo sdo apenas problemas académicos, mas
também sociais, politicos e éticos.

PRODUGAO FOTOBIOLOGICA DIRECTA DE COMBUSTIVEIS
SOLARES

A utilizagdo de microorganismos fotossintéticos, em parti-
cular cianobactérias e algas verdes, contorna os problemas
acima referidos. Ferramentas moleculares que permitem a
manipulacao destes organismos impulsionam o desenvol-
vimento de estirpes robustas que expressam as enzimas ne-
cessarias a sintese de produtos uteis. A utilizacdo de micro-
organismos que utilizam a energia solar sem a necessidade
de ocupar drea ttil para a producdo de alimentos, e com
necessidades minimas de nutricdo, é apelativa do ponto de
vista ambiental. E por isso natural que haja um grande in-
teresse na area da producao fotobioldgica de combustiveis.

O combustivel mais simples produzido por microorga-
nismos fotossintéticos é o H,. Esforgos tém sido feitos no
sentido de aumentar o rendimento de produgdo de H, uti-
lizando a sobre-expressdo de hidrogenases produtoras de

hidrogénio ou a inactivacao de hidrogenases que o oxidam
[6,7]. Mais recente é a insercao de enzimas e vias metab0li-
cas que desviam compostos provindos da fixacdo fotossin-
tética de CO, para a produgdo de compostos reduzidos de
carbono de interesse, como o etanol, isobutanol e diversos
terpenoides [8-10].

CIANOBACTERIAS E MICROALGAS VERDES — FABRICAS DE COM-
BUSTIVEIS SOLARES

As cianobactérias sdo os mais antigos organismos fotos-
sintéticos no nosso planeta, e as grandes responsaveis
pelo aparecimento do O, na atmosfera terrestre. Existem
diversas estirpes inécuas, sem capacidade de invasdo ou
de producao de toxinas, as quais podem ser geneticamente
manipuladas. Em particular, o advento e expansado da bio-
logia sintética tém ajudado a propulsionar a manipulacao
de cianobactérias na optimizacdo da sua capacidade em
acoplar a actividade fotossintética a producao directa de
um combustivel util [11].

Destas, destacamos a estirpe unicelular Synechocystis PCC
6803, a primeira cianobactéria cujo genoma foi determina-
do [12]; e a estirpe multicelular filamentosa Nostoc puncti-
forme ATCC 29133, que desenvolve células especializadas
denominadas heterocistos onde ocorrem condi¢cdes micro-
aerofilicas propicias a fixacdo de nitrogénio atmosférico
(N,) e produgdo de H, (Figura 2).

Figura 2 — Cultura de Nostoc punctiforme em frasco

Synechocystis PCC 6803 produz H, gragas a presenga da
enzima hidrogenase de Ni-Fe HoxEFHUY. Hidrogenases
sdo enzimas capazes de produzir ou consumir H,, depen-
dendo de condigdes fisiolégicas particulares. Em Syne-
chocystis, a hidrogenase Hox usa NADPH (provindo do
catabolismo de acucares produzidos fotossinteticamente)
para produzir H, durante as horas de escuriddo; devido a
sua grande sensibilidade ao O,, a Hox ¢é rapidamente de-
sactivada na presenca de fotossintese. Synechocystis é des-
ta forma capaz de separar temporalmente a fotossintese e
a produgdo de H,. Sendo uma cianobactéria relativamente
bem caracterizada e para a qual existem ferramentas mole-
culares bem desenvolvidas, Synechocystis é também alvo
para a introducédo ou alteragdo de vias metabolicas produ-
toras de compostos de carbono. Um exemplo recente con-
siste na inactivagdo da enzima esqualeno-hopeno ciclase,
que resultou na acumulacgdo intracelular de esqualeno, um



produto com interesse comercial e potencial precursor de
hidrocarbonetos de cadeia longa [13].

Em contraste, N. punctiforme utiliza uma estratégia envol-
vendo a separagdo espacial da producdo de H, e da fotos-
sintese (Figura 3). Sob condigdes em que a fixagdo de N, é
essencial para a sobrevivéncia do organismo, N. punctifor-
me diferencia algumas das células constituintes dos seus fi-
lamentos (células vegetativas) a heterocistos. O heterocisto
ndo apresenta actividade do fotossistema I, mas mantém
o fotossistema I para fotofosforilagdo ciclica, produzindo
ATP e equivalentes redutores que podem ser utilizados
pela enzima nitrogenase. O heterocisto possui um ambien-
te microaerofilico intracelular, propicio a fixagdo de N,. A
nitrogenase (NifDHK), enzima funcional apenas na total
auséncia de O,, € entdo capaz de reduzir N, a amoniaco
(NH,), necessdrio para diversas fungdes celulares; é nes-
ta reacgdo que existe a produgdo concomitante de H,. A
reacgdo de fixagdo de N, é energeticamente dispendiosa,
sendo que cerca de 25% dos electrdes utilizados pela hi-
drogenase acabam “perdidos” para o H; por esta razdo, a
célula aparenta tentar recuperar estes electrdes reoxidando
o H, através da hidrogenase de Ni-Fe HupSL, um tipo de
hidrogenase mais simples que a Hox por ndo depender de
NADPH para a sua actividade.
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Figura 3 — Produgdo fotobiolégica de H, em Nostoc punctiforme. A
enzima nitrogenase (NifDHK) reduz H* e N, a NH, e H, no heterocisto,
numa reacgao dependente de ATP e poder redutor provindo do catabolismo
de acucares e da fotofosforilagdo ciclica. A hidrogenase HupSL reoxida
H,, "reciclando” electrdes utilizados pela nitrogenase

Estudos de inactivacdo da HupSL em N. punctiforme tor-
naram esta cianobactéria numa produtora liquida de H,
em condigdes fixadoras de N,, por auséncia da reacgdo de
reoxidagdo do H, [14]. A presenga de heterocistos torna es-
tas cianobactérias valiosas como “fabricas celulares”, pois
possibilitam a introdugdo de vias metabdlicas que ndo to-
leram O,.

A microalga verde Chlamydomonas reinhardtii possui uma
hidrogenase de Fe-Fe (isto é, contendo um centro bimeta-
lico de ferro no centro activo; ver também Figura 6) que
apresenta uma alta actividade produtora de H,. Neste orga-
nismo, os electrdes necessarios para a actividade da hidro-
genase provém ou directamente do processo fotossintético,
ou indirectamente da via glicolitica ap6s fixagdo fotossin-

tética de CO, [15]. Desenvolvem-se actualmente métodos
para maximizar a produgdo de H, a partir desta alga, em
particular manipulando as condi¢des de crescimento. A
forma mais eficaz consiste na remocdo de enxofre do meio
de cultura, seguindo-se uma fase anaerébia sob luz; este
método promove de forma significativa a acumulacdo de
amido, que pode entdo ser usado como fonte de electrdes
para suster a actividade da hidrogenase, junto com elec-
troes provindos da actividade do fotossistema I [15].

A FOTOSSINTESE ARTIFICIAL — UMA PERSPECTIVA HISTORICA

A fotossintese artificial tenta mimetizar as caracteristicas
mais importantes da fotossintese natural de modo a produ-
zir combustiveis solares num processo fotoquimico direc-
to. Uma destas caracteristicas é, naturalmente, a capacida-
de de utilizar a energia contida na luz solar para conduzir
reaccdes quimicas energeticamente desfavoraveis. Desta
forma, a energia solar pode ser armazenada nas ligacdes
quimicas de um combustivel solar. Outra caracteristica é
a utilizacdo da dgua como uma das matérias-primas para
o combustivel solar, algo essencial para a aplicacdo da fo-
tossintese artificial a escala global. Tal como na producgdo
fotobiolégica de combustiveis solares, a cisdo da molécula
de 4gua é a forma menos complicada de produzir um com-
bustivel solar utilizando fotossintese artificial.

Um dos primeiros relatos da cisdo da molécula de agua
induzida pela luz surgiu nos anos 70 [16], utilizando uma
célula fotoelectroquimica com um dnodo do semicondu-
tor 6xido de titanio (TiO,) e um catodo de negro de pla-
tina. Nesta célula, o fotodnodo efectua a cisdo da agua a
O, e H, quando iluminado por luz UV (Figura 4). A banda
proibida (band gap) das particulas do semicondutor é su-
ficientemente elevada e possui a magnitude correcta para
poder efectuar tanto a oxidacdo da 4gua como a reducdo de
protdes. Por outro lado, esta banda proibida é demasiado
elevada para usar luz visivel na excitacdo de electroes e sua
injecgdo na banda de condugéo do TiO,, tornando a reac-
cdo possivel apenas sob luz UV. Apesar disto, este trabalho
abriu o caminho para a investigacdo actual em materiais
usados para a captacdo da luz, separacdo de carga e catalise
na fotossintese artificial.

No inicio dos anos 80 do século XX, Meyer e colabora-
dores demonstraram que catalisadores homogéneos podem
também ser utilizados para a oxidacao da agua [17]. O cha-
mado blue dimer, um complexo bimetélico de ruténio, foi
durante muito tempo o melhor exemplo existente, e um dos
mais bem estudados, de um catalisador molecular de oxi-
dacgdo de agua (Figura 4).

Durante os anos 90 o Consoércio Sueco para a Fotossintese
Artificial desenvolveu diades moleculares para estudar a
separacdo de carga induzida pela luz [18]. Um exemplo
consiste na diade constituida por um complexo polipiridi-
lo de ruténio, usado como molécula fotossensivel, ligado
covalentemente a um complexo de manganés funcionando
como doador de electrées. Na presenca de um aceitador
sacrificial de electrdes, o complexo de manganés sofre oxi-



dacdo multielectrénica induzida pela luz (Figura 4). De-
senvolveram-se subsequentemente triades em que a com-
ponente aceitadora de electrdes foi incluida neste arranjo
molecular.

Figura 4 — Esquerda, topo: Representacdo esquematica da célula
fotolitica de dgua de Fujishima e Honda. Esquerda, baixo: O blue dimer,
um catalisador molecular para oxidacdo de dgua. Direita: Uma diade
ruténio-manganés para separacgao de carga induzida pela luz

O campo de investigacdo na fotossintese artificial sofreu
forte expansdo em anos recentes e continua a crescer rapi-
damente. Uma parte significativa desta expansao é prove-
niente do trabalho de Daniel Nocera e colaboradores sobre
a utilizacdo de 6xidos de cobalto electrodepositados para
oxidar dgua [19]; Nocera introduziu também o conceito
da “folha artificial” para producdo de combustiveis solares
[20]. Embora este tipo de dispositivo tenha sido comunica-
do anteriormente, Nocera melhorou a “folha artificial” em
termos de estabilidade e simplicidade de montagem [21],
dois importantes aspectos a ter em conta para a sua possi-
vel comercializagdo.

A investigacdo no campo da fotossintese artificial encon-
tra-se actualmente num ponto em que diversos dispositi-
vos, ou partes de dispositivos, existem a escala laborato-
rial. Urge agora desenvolver dispositivos para larga escala,
assim como testar a usabilidade por periodos longos. Exis-
te também espago para melhorar o desempenho de dispo-
sitivos ao nivel da investigacdo fundamental. Como men-
cionado mais abaixo, os materiais usados hoje em dia para
catalisadores e para a captacao de luz sdo frequentemente
demasiado dispendiosos para possibilitar o seu emprego
em larga escala.

CONCEITOS PARA DISPOSITIVOS DE FOTOSSINTESE ARTIFICIAL

Diversos grupos de investigacdao em todo o mundo explo-
ram actualmente diferentes conceitos para a montagem de
dispositivos completos [21,22]. Uma aproximacao, que in-
clui a “folha artificial” de Nocera, baseia-se na utilizacdo
de uma célula solar multi-juncdo que capta luz e produz
tanto um potencial de oxidacdo suficientemente elevado
para activar um catalisador de oxidacdo de dgua como um
potencial de reducdo suficientemente baixo para possibili-
tar a catalise de reducao de protdes (Figura 5).

Um segundo conceito utiliza semicondutores para captar
luz e actuar como catalisadores, de forma semelhante ao
trabalho pioneiro de Fujishima e Honda. Para poder utilizar
a luz visivel para a cisdo da molécula de agua, é potencial-
mente vantajoso utilizar dois semicondutores diferentes
num arranjo em tandem (Figura 5). Possibilita-se assim o
uso de dois semicondutores com bandas proibidas menores
que possam absorver diferentes partes do espectro solar.
Além disto, cada semicondutor necessita apenas de possuir
os niveis de energia adequados a cada uma das reaccdes
cataliticas (oxidagdo de agua ou reducdo de protoes). Os
semicondutores usados incluem BiVO,, WO, Fe, O, Ta,N,
e mais recentemente perovskitas e nitretos de carbono gra-
fitico [22,23].

E também possivel construir dispositivos hibridos, em que
se acopla um semicondutor fotocatalitico a uma célula so-
lar. Este arranjo possibilita uma configuracdo mais simples
da célula solar (com uma ou duas jungoes apenas) e tem o
potencial de melhorar a sua eficiéncia [21].

Um terceiro conceito consiste na producado de fotoeléctro-
dos semelhantes a células solares sensibilizadas por co-
rante (dye-sensitized solar cells). Nesta configuracdo, um
corante é ligado a superficie semicondutora de um eléctro-
do. Para construir um fotodnodo, escolhem-se corantes e
semicondutores que propiciem a injeccao de electroes do
estado excitado do corante ao semicondutor. Num fotocé-
todo, o estado excitado do corante deve, ao invés, rece-
ber electrdes do semicondutor. Para possibilitar a cisdo da
agua, os catalisadores tém também de se encontrar ligados
a superficie dos eléctrodos, por co-adsorcdo de corantes e
catalisadores ou através da ligacdo covalente do catalisa-
dor ao corante [21,24].

Este sistema tem a vantagem de ndo requerer a equiparagao
dos niveis de energia do semicondutor com os niveis de
energia da catélise. Apenas o corante (oxidado ou reduzi-
do) precisa ser suficientemente oxidante ou redutor para
activar o catalisador. Neste tipo de configuragdo pode ser
também vantajoso construir células em tandem, usando
dois corantes e dois semicondutores. Desta forma, os re-
quisitos para cada um dos componentes podem ser menos
exigentes, a0 mesmo tempo que se abre a possibilidade de
afinar o sistema; por outro lado, adicionam-se mais com-
ponentes ao dispositivo, aumentando a sua complexidade.

Em qualquer destes dispositivos para fotossintese artificial,
sdo necessarios catalisadores eficientes. Nas “folhas artifi-
ciais” e nos semicondutores cataliticos tém sido predomi-
nantemente utilizados éxidos metélicos (Co ou Ir para oxi-
dagdo da dgua), sulfuretos metélicos (MoS, para redugéo
de protdes), ligas metalicas (como NiMoZn para reducdo
de protGes) ou metais puros (como Pt e Pd para reaccdes
de oxidacdo e reducdo, Ni para reducdo de protdes) [25].
O emprego de metais raros e dispendiosos deve ser evitado
tanto quanto possivel para manter um baixo custo da pro-
ducdo de combustiveis solares, especialmente consideran-
do-se a producdo a escala global. Apesar de a platina ser
um dos melhores catalisadores heterogéneos tanto para a
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Figura 5 — Esquemas de diferentes configuracdes de dispositivos para fotossintese artificial. Esquerda: A “folha artificial”. Direita: Diagramas de
energia para dispositivos fotocataliticos de cisdo da dgua baseados em excitagdo em um passo tinico num fotoanodo (A), excitacdo em dois passos num
fotoanodo e num fotocatodo numa configuracdo em tandem (B) e excitagcdo em dois passos numa célula fotolitica sensibilizada por corante (C). BV =
banda de valéncia, BC = banda de condugao, Cor = corante, Cat = catalisador

reducdo de protdes como para a oxidacdo da agua, existe
uma marcada pressdo para evitar o uso deste e de outros
elementos raros na construgdo de dispositivos completos.

Na construcdo de semicondutores sensibilizados por co-
rantes, tanto o corante como o catalisador possuem nor-
malmente uma natureza molecular; exploram-se, no entan-
to, também pontos quanticos (quantum dots) para este fim,
em especial para a captacdo de luz, e nanoparticulas de 6xi-
dos metalicos como catalisadores de oxidacdao de dgua. A
utilizacdo de catalisadores moleculares oferece a vantagem
de se poder estudar em detalhe 0 mecanismo da catélise, o
que por sua vez possibilita o desenvolvimento racional do
catalisador. A principal desvantagem deste tipo de catalisa-
dores tem sido, até agora, a sua menor estabilidade.

CATALISADORES MOLECULARES PARA REACGOES DE FOTOS-
SINTESE ARTIFICIAL

Os catalisadores moleculares mais eficientes para a oxi-
dacdo da agua sdao complexos de ruténio e de iridio [26];
como referido acima, isto é em si problematico. Existem
no entanto também complexos de metais da primeira série
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de transicdo, especialmente cobalto ou ferro [26]. Os ca-
talisadores desenvolvidos até a data possuem um a quatro
ides metdalicos, desde complexos com ligandos organicos
curtos a complexos polioxometalato (Figura 6). A exis-
téncia de centros multinucleares possibilita a distribuicao
dos quatro equivalentes oxidantes pelos i0es metalicos,
embora adicione complexidade a configuracdo do catalisa-
dor. O tnico catalisador natural conhecido que oxida agua,
o centro CaMn do fotossistema II, possui quatro ides de
manganés; todavia, tem sido até a data dificil de produzir
catalisadores sintéticos de manganés.

Tém sido desenvolvidos diversos complexos biomiméti-
cos de ferro baseados em hidrogenases de Fe-Fe para re-
ducdo de protdes [34]. Estes complexos sdo relativamente
simples de sintetizar e podem possuir uma estrutura muito
semelhante ao centro activo da enzima (Figura 6). No en-
tanto, a sua actividade é muito mais baixa que a actividade
da enzima. Outro tipo de moléculas utilizadas para a redu-
¢do de protdes e oxidagdo de H, consiste em complexos de
Ni com ligandos fosfina e amina. As fosfinas coordenam
o metal e as aminas agem como base e local de ligacdo de
protdes. Existem também complexos de outros metais, tais
como Co e Mo, com este tipo de actividade catalitica [34].
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Figura 6 — Exemplos de catalisadores moleculares para reacgdes de fotossintese artificial. A-C: Catalisadores para oxidacao da dgua [27-29]. D-E:
Catalisadores para redugdo de protdes [30,31]. F-G: Catalisadores para redugdo de CO, [32,33]



Os catalisadores moleculares para a reducdo de CO, en-
contram-se menos desenvolvidos que os catalisadores de
reducdo de protoes [35,36]. Os produtos mais comuns da
redugdo de CO, sdo o monéxido de carbono e o 4cido for-
mico, mas os produtos mais desejados sao o metanol e, em
particular, o metano. A producéo fotoquimica de CO a par-
tir de CO, ¢é relativamente interessante, devido a existéncia
de quimica desenvolvida a partir de, por exemplo, CO e
H, (gas de sintese). A redugdo de protdes € problematica
para muitos dos catalisadores de redugdo de CO,: o po-
tencial necessario para reduzir CO, ¢, de modo geral, sufi-
cientemente redutor para também produzir H,. E por isso
necessaria uma alta especificidade para a redugdo de CO,,.
Os mais bem estudados catalisadores moleculares para a
redugdo de CO, sdo complexos de rénio (Figura 6). Estes
complexos sdo capazes tanto de captar luz como de efectu-
ar catalise, o que os torna interessantes alvos de investiga-
¢do. Complexos contendo outros metais tém sido descritos,
incluindo Ru, Fe, Mn e Ni, entre outros.

CONSIDERAGOES FINAIS

O interesse na producdo de combustiveis solares utilizando
tanto vias fotobioldgicas como fotossintese artificial tem
vindo a crescer rapidamente, em particular nos ultimos
10-15 anos. Um reflexo deste crescimento é o estabeleci-
mento de uma conferéncia sobre combustiveis solares no
prestigiado ciclo das Gordon Research Conferences [37].
O Ano Internacional da Luz vé também nascer a primei-
ra conferéncia internacional exclusivamente dedicada aos
combustiveis solares, ISF-1, em Uppsala, Suécia, nos fi-
nais de Abril [38].

Os conceitos para fotossintese artificial aqui apresentados
necessitam de demonstracdo a larga escala. Ainda ndo nos
encontramos perto da comercializagdo de combustiveis
solares através da fotossintese artificial baseada nestas ou
noutras configuracoes. Em contraste, existem interesses
comerciais no presente desenvolvendo produgdo fotobio-
logica (por exemplo, Joule Unlimited nos E.U.A. [39]). O
potencial para a fotossintese artificial é no entanto talvez
maior que a producao fotobiolégica. O futuro dira se esta
linha de investigacdo correspondera as expectativas.
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LIGAQAO QUIMICA NAO USUAL ENTRE ELEMENTOS DO GRUPO 12

Investigadores no Reino Unido obtiveram o complexo trimetélico {(*'NacNac)Zn},Hg (*"NacNac = HC{C(Me)N(2,6-
-C,H,Pr,)},) que possui uma unidade Zn-Hg-Zn, o primeiro exemplo de catenagdo envolvendo metais diferentes ex-
clusivamente do grupo 12.

O composto foi obtido pelo grupo de Philip Moutford da Universidade de Oxford, através da reducdo de (*"NacNac)
Znl com amalgama de merctirio/zinco. Calculos teéricos sugerem que a unidade Zn-Hg-Zn é descrita mais correcta-
mente como Zn(I)-Hg(0)-Zn(I), tratando-se também de um caso raro em que o zinco se encontra no estado de oxida-
cdo formal +1. A equipa explorou também a quimica deste composto promovendo reac¢des com I, FpI ou Fp, (Fp =
CpFe(CO),) tendo obtido (*"NacNac)ZnX (X =1, Fp) e Hg. Estudos adicionais estdo a ser realizados neste composto e
seus analogos intermetalicos por esta equipa de investigadores.

(adaptado de “Group 12 members unite in unusual bonding situation, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/03/
group-12-zinc-mercury-unusual-bonding-situation”; M.P. Blake, N. Kaltsoyannis, P. Mountford. Chem. Commun., 51
(2015) 5743-5746 - DOI: 10.1039/C5CC00637F)
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