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La fotosintesis artificial, una
alternativa para la produccion
de combustibles*
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RESUMEN: La fotosintesis artificial representa una opcion sustentable para la produccion de
combustibles alternativos o vectores energéticos, como el H,, hidrocarburos ligeros, y/o alco-
holes a partir de la reduccion del CO2 y la oxidacion de H20. El proceso de reduccion de CO2 se
denomina fotocatalisis artificial e involucra conjuntamente la separacion de la molécula de
H20. En este trabajo se presentan algunos aspectos basicos de la fotosintesis artificial llevada
a cabo por medio de fotocatalisis y se analizan las propiedades principales que deben tener los
catalizadores empleados. También, se resumen algunas de las técnicas para mejorar la eficien-
cia de las reacciones involucradas, en particular se analiza el empleo de catalizadores con oro
como co-catalizador. Asimismo, se presentan los desafios cientificos y culturales actuales para
poder desarrollary aplicar esta tecnologia, que permitiria la obtencion de combustibles amiga-
bles con el medio ambiente.

PALABRAS CLAVE: fotosintesis artificial, fotocatalisis, oro.

ABSTRACT: Artificial photosynthesis is a sustainable option for the production of alternative
fuels or energy vectors, such as hydrogen, light hydrocarbons and/or alcohols through CO, re-
duction and H,0 oxidation reactions. The process of CO, reduction is called artificial photoca-
talysis and it jointly involves the water splitting reaction. In this paper, some key aspects related
to artificial photosynthesis, which takes place through photocatalysis, are presented and the
main properties of the catalysts are analyzed. Some of the techniques to improve the efficiency
of the above-mentioned reactions are also summarized; in particular, the use of catalysts with
gold as co-catalysts is analyzed. In addition, current cultural and scientific challenges to develop
and apply this process, which would allow obtaining eco-friendly fuels, are also presented.

KEYWORDS: artificial photosynthesis, photocatalysis, gold.

Introduccion

Actualmente, el suministro de energia en el mundo estd basado predominan-
temente en el uso de energias no renovables tales como el petréleo, carbén o
gas natural. Estas fuentes geolégicas se han acumulado durante millones de
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afios debido a la actividad fotosintética y por lo tanto representan “energia
solar almacenada” (Cox y col., 2015). El aumento en el consumo de energia
en el tltimo siglo nos hallevado a una inevitable escasez de estos valiosos re-
cursos con consecuencias econdmicas, sociales y politicas que ya estamos re-
sintiendo hoy en dia. La quema de combustibles fésiles también ha llevado a
niveles inaceptables de contaminacién ambiental debido a la emisién de can-
tidades gigantescas de CO,, el cual ha causado el efecto invernadero en la tie-
rra. Por ejemplo, de las 37 billones de toneladas (37 GT) de emisiones de CO,
cada aflo, 30 GT provienen de emisiones de fuentes relacionadas con genera-
ci6én de energia (Lewis y Nocera, 2006). Por lo anterior, se necesita buscar al-
ternativas que nos permitan reducir la dependencia mundial de los combus-
tibles fésiles y al mismo tiempo reducir las emisiones de CO, a la atmdsfera.

La produccién sostenible de combustibles tales como hidrocarburos o al-
coholes, empleando fuentes solares a partir de la reduccién de CO, (por
medio de la fotosintesis artificial) resulta un medio prometedor para rem-
plazar los combustibles fésiles y suplir los requerimientos de energia global
a largo plazo. La reduccién fotocatalitica de CO, es un proceso complejo de-
bido a que tiene asociada la produccién de H* a partir de la ruptura de la mo-
lécula de agua (water splitting, WS).

La conversién de CO,, asi como también la ruptura de la molécula de
H,O sélo son econémicamente viables si se usa la luz solar como fuente de
energia, debido a que es ubicua y abundante en la mayor parte de la tierra.
En sé6lo 1 h, la superficie terrestre recibe suficiente energia, aproximada-
mente 4.3%° J (Lewis y Nocera, 2006), para proporcionar el consumo energé-
tico de la humanidad durante un afio entero (aprox. 4.1%° J). Un calculo
simple muestra que las necesidades energéticas de una persona se pueden
satisfacer con 34 1 de H,O al dia empleando tecnologias fotocataliticas. El
reto principal radica en poder lograr la captura y almacenamiento eficiente
de esta energia. Adicionalmente, dicho escenario eliminaria la necesidad de
una fuente de poder independiente, permitiendo la produccién de energia
en el sitio de uso, reduciendo los costos de transporte. Sin embargo, uno de
los mayores inconvenientes para pasar a una economia basada en H, es el
costo de produccidn, para ello hay que disefiar nuevos materiales, mas ba-
ratos y mas efectivos que empleen luz solar para su activacién.

;Qué es la fotosintesis artificial?

La fotosintesis artificial se define como el uso de la (nano)tecnologia, para
capturar luz, transportar electrones, romper la molécula de H,O y capturar
CO, con el fin de generar combustibles (Sovacool y col., 2015). A modo de
ejemplo, en la figura 1 se comparan los procesos de fotosintesis natural y ar-
tificial.

El CO, se encuentra naturalmente presente en la atmdsfera con una
concentracién de 389 ppm (en volumen). A través de los siglos, su funcién ha
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sido la de ser una fuente de carbén para la realizacién del proceso de fotosin-
tesis en organismos autétrofos (organismos que fabrican su propio alimento
a partir de fuentes inorganicas). Actualmente, como ya se menciond, se ha
producido un aumento en la concentracién de este gas, producto de la quema
de combustibles fésiles, ocasionando cambios negativos en el medio am-
biente, tal como el efecto invernadero. Por lo tanto, uno de los mayores de-
safios del préximo siglo sera disefiar procesos que consuman este gas antro-
pogénico (o bien, que no se genere més del ya existente).

Los sistemas fotosintéticos aprovechan la luz del sol para proveer
energia, mediante la sintesis de carbohidratos, a la mayor parte de la vida en
la tierra. Las etapas iniciales de captacién de luz en dichos sistemas implica
que la energia adsorbida se convierta en energia quimica con alta eficiencia,
mediante un flujo de energia eficiente, direccional y regulado a través de una
red de proteinas. De esta manera, las plantas y algunas bacterias utilizan la
energia del sol para producir dos moléculas ricas en energia (el nucleétido
ATP y la coenzima reducida NADPH), las cuales posteriormente participan
en la fijacién del CO, durante el ciclo de Calvin (Nelson, 2011).

Asi, empleando materiales semiconductores con el fin de imitar el pro-
ceso de fotosintesis natural, se puede lograr la realizacién simultdnea de dos
reacciones principales: la ruptura (oxidacién) de la molécula de H-O para ge-
nerar O2 y H* (y, més adelante, H>) y la reduccién de CO2 a metano o me-
tanol. El empleo de materiales semiconductores y luz para realizar distintas
reacciones de oxidacién y reduccién simultdneas entran dentro del campo de
la fotocatalisis heterogénea, la cual satisface los requerimientos necesarios
para llevar a cabo la fotosintesis artificial.

De manera simplificada, como se puede observar en la figura 1, el pro-
ceso de fotosintesis artificial por fotocatélisis heterogénea implica las si-
guientes etapas, similares a las de la catélisis heterogénea convencional:
i) transferencia de los reactivos desde el fluido a la superficie del semicon-
ductor; ii) adsorcién de al menos uno de los reactivos; iii) reaccién quimica
sobre la superficie catalitica; iv) desorcién del/de los producto/s, y, v) trans-
ferencia de los productos.

La diferencia principal de la fotocatalisis heterogénea con respecto a la
catdlisis convencional es el modo de activacién del catalizador, dado que la
activacion térmica se remplaza por una activacién mediante luz UV o visible.

El proceso de activacién del semiconductor, cominmente llamado foto-
catalizador, se realiza cuando los electrones localizados en la banda de va-
lencia (BV) absorben luz y se promueven a la banda de conduccién (BC). La
energia necesaria para que se pueda realizar este proceso se conoce como
energia de banda prohibida (EBP), la cual determina la longitud de onda de
la luz que puede absorber el semiconductor empleado como fotocatalizador.
Cuando los electrones son excitados a la BC dejan un espacio vacio en la BV
que se comporta como una carga positiva, que se denomina hueco (h*). De
esta forma, la iluminacién de un semiconductor con una longitud de onda
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FIGURA 1. Esquema comparativo entre los procesos de fotosintesis natural y artificial.
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Fuente: Adaptada con permiso de MacMillan Publishers Ltd: Scientific Reports (Zhou y col., 2013), copyright 2013.

adecuada, produce simultdneamente ambas especies portadoras de carga
—electrones (e7) y huecos (h*)— capaces de realizar reacciones de reduccién
(e) y/o oxidaciéon (h*). En la figura 2 se muestra el proceso de ruptura de la
molécula de H,0O, sobre un fotocatalizador de TiO,.

Sin embargo, los electrones excitados pueden participar en multiples reac-
ciones, y, si ademds se combinan con un hueco (h*), pueden sufrir desac-
tivacion liberando la energia absorbida. Este proceso de desactivacién se co-
noce como recombinacién de cargas, y es uno de los principales factores
responsables de las bajas eficiencias observadas en reacciones fotocataliticas.
En resumen, la eficiencia de los procesos fotocataliticos depende fundamen-
talmente de cuatro variables: i) la absorcion de luz; ii) la separacion de cargas;
iii) la migracion de las cargas a la superficie, y, iv) la recombinacién de las
mismas (Chiou y col., 2009; Cushing y col., 2012; Yang y col., 2010).

Las razones de la baja eficiencia y alta dificultad para la reduccién foto-
catalitica de CO2 son tanto cinéticas como termodindmicas (Cormay Garcia,
2013). En particular, el proceso de reduccién o separacién de la molécula
de H:O para producir H: es muy demandante termodindmicamente como lo
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demuestra el cambio de energia libre de Gibbs (estindar) de formacién
(AG°=237.2 kJ-mol™) requerido. Mas aun, resulta mas dificil termodindmi-
camente la reduccién de CO, (AG® = 394.4 kJ-mol™) y requiere de una com-
binacién similar en las etapas de activacién. El proceso ideal y deseable es
que se realicen de forma simultanea la reduccién de CO, y la oxidacién del
H,O para generar hidrocarburos. Se espera que las aplicaciones comerciales
de la fotosintesis artificial sean posibles si la eficiencia de la conversién de
la energia solar se encuentra entre el 5-10 %, por tanto el objetivo de la in-
vestigacion cientifica bésica es alcanzar estos porcentajes de conversion.

Para lograr este objetivo es importante usar efectivamente la luz visible
y el infrarrojo cercano y lograr separaciones eficientes de los portadores de
carga. Aunque la fotosintesis artificial idealmente involucra las reacciones si-
multdneas de la ruptura de H,O y la reduccién del CO,, es comun encontrar
en la literatura trabajos donde sélo se estudie alguna de estas reacciones. A
continuacién se describirdn por separado algunos de los semiconductores
maés empleados en la produccién de H, a partir de la reaccién de ruptura de
H,O y la reduccién de CO, por fotocatilisis heterogénea.

Ruptura de la molécula de agua para producir H2

La generacién de H, a partir de H,O requiere al menos dos pasos cataliticos
criticos que son: i) la oxidacién de dos moléculas de H,O en O, y H*, y, ii) la
subsecuente reduccién de los protones a H, molecular. Para llevar a cabo esta
reaccién, el potencial redox estimado es de —1.23 eV, por lo que esta reaccién

FIGURA 2. Representacion esquematica del mecanismo convencional de la ruptura fotocatalitica de
H20.
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se puede realizar utilizando semiconductores con EBP mayores a este valor;
sin embargo, existen otros requerimientos termodindmicos que se tienen
que satisfacer, como, por ejemplo, que la diferencia de energia entre la BCy
BV se encuentre en el rango para poder llevar a cabo la reaccién. Uno de los
semiconductores mds estudiado en la reaccién de ruptura de la molécula de
H,O es el TiO,; no obstante, la eficiencia fotocatalitica del TiO, puro cuando
se irradia con luz solar es baja, debido principalmente a la rdpida recombina-
cién de los pares electrén-hueco y la incapacidad de usar luz visible debido a
su alta EBP (3.2 eV). Por ello, solamente la luz UV puede ser utilizada para
activar el TiO, puro, que representa sélo ~4 % del total de la radiacién solar
que llega ala Tierra. En contraste con la regién UV, la regién visible represen-
ta aproximadamente 43% de la energia solar incidente sobre la Tierra, es por
esto que es deseable el desarrollo de materiales fotocataliticos que sean efec-
tivos y altamente sensibles a la luz visible, logrando un aumento de la efi-
ciencia global del sistema. Ademds del TiO,, otros semiconductores del tipo
M,N;O, (con M = Na, Ky N = Ta, Nb, Sr, La, In), (Lin y Chang, 2010; Iwase y
col., 2013), o Fe,O; (Thimsen y col., 2011) ZnS, (Meng y col., 2012) o bien
fotocatalizadores de TiO,/WOs (Riboni y col., 2013) han sido utilizados en
esta reaccion.

Asimismo, se ha reportado el empleo de metales nobles como co-catali-
zadores de la reaccién de separacién de la molécula de H,O para aumentar la
produccién de H, en varios érdenes de magnitud (Girtner y col.,, 2012;
Durédn y col., 2014). Més adelante se describiran algunos aspectos relacio-
nados con el empleo de estos co-catalizadores tanto en la produccién de H,
como en la reduccién del CO,.

En la préctica, las cantidades de H, producidas por esta reaccién son
muy pequefias aun utilizando fotocatalizadores modificados con alguna de
las técnicas antes descritas. Es por esta razén, que adicionalmente se re-
quiere la presencia de un agente de sacrificio (generalmente corresponde a
una molécula organica o bien a sales inorgdnicas). Su objetivo primario es
consumir irreversiblemente los huecos (h*) fotogenerados (donadores de
electrones), para disminuir la recombinacién de cargas, y por lo tanto au-
mentar la eficiencia de la produccién de H,. Se han utilizado para este fin
moléculas organicas tales como alcoholes, aldehidos, glucosa y colorantes y
también se han utilizado compuestos inorganicos como $?/SOs*, Fe*, Ce*,
I~ (Chen y col., 2010).

Reduccion de la molécula de CO: para generar
hidrocarburos ligeros

La conversién fotocatalitica de CO2 para la formacién de un hidrocarburo
simple como metano por reduccién con H,0 (CO, + 2H,0 —> CHa + 20,) es
un proceso mas complejo que la ruptura de la molécula de H,O, debido a que
se necesitan 8 electrones para reducir el CO, a CHs. Ademds de metano,
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otros posibles productos son metanol y formaldehido. Las razones de la baja
eficiencia y alta dificultad para la reduccién fotocatalitica de CO, son tanto
cinéticas como termodindmicas (Corma y Garcia, 2013). Los requerimientos
termodindmicos de estos procesos producen limitaciones en la EBP de los
materiales usados como fotocatalizadores. Teéricamente, se requiere un va-
lor de EBP de al menos —1.33 eV para conjuntamente separar H,O y reducir
CO, (Indrakantiy col., 2009).

El paso inicial de la reduccién fotocatalitica de CO, es la generacién de
pares electrén-hueco por la absorcién de fotones de mayor o igual energia
que la EBP del fotocatalizador. La escala de tiempo de la recombinacién de
dichas especies es dos o tres 6rdenes de magnitud mds rdpida que cualquier
otro proceso de transferencia de electrones (Jeyalakshmi y col., 2013). Asi,
cualquier mecanismo que inhiba la recombinacién de los pares electrén-
hueco podria generar un aumento en la eficiencia y mejorar las velocidades
de foto-reduccién de CO,. Asimismo, la cinética de esta reaccién depende de
muchos otros factores (intensidad de luz, fraccién absorbida por el fotocata-
lizador, superficie especifica, etc.) por lo que la homogenizacién de criterios
con base en la comparacién de trabajos publicados resulta compleja.

La seleccién mads frecuente de los semiconductores empleados en esta
reaccién se realiza teniendo en cuenta la relacién entre los niveles de energia
de la BC y BV (que permitan ambas reacciones: la reduccién de CO, y la oxi-
dacién de H,0). Entonces, seria deseable la utilizacién de un fotocatalizador
que presente una gran EBP; no obstante, se necesitaria de altas energias para
que se active. Se ha propuesto que el TiO, es el fotocatalizador mas prome-
tedor para la reduccién de CO, (Hou y col., 2011); sin embargo, el umbral de
la banda de conduccién y el voltaje fotoinducido (fotovoltaje) del TiO, son
apenas lo suficientemente altos para llevar a cabo la reduccién directa del
CO, yla oxidacién de H,O. Debido a estas restricciones, se han ensayado una
gran variedad de semiconductores que incluyen (Tuy col., 2014): é6xidos me-
talicos con una configuracién electrénica d°, como el Ti*, Zr*, Nb>, V°,
Mo®*, W¢*, y 6xidos con una configuracién d*° como el In* y Ga3*.

Ademas de los respectivos 6xidos metélicos, se han estudiado distintos
sulfuros, nitruros y fosfuros de los metales antes mencionados. Aunque, al
igual que el TiO,, estos semiconductores no son tan efectivos en la reduccién
fotocatalitica de CO, por lo que normalmente se necesita un co-catalizador
adicional depositado en la superficie del semiconductor (Corma y Garcia,
2013). Entre los co-catalizadores mas comunes se encuentran los metales
nobles como el Pt, Cu, Ag, Sny Au. En particular, el Pt generalmente favorece
la formacién de CHa mientras que cuando se utiliza Cu, Au o Ag se forma
preferencialmente CO. En el caso de la utilizacién de co-catalizadores con Sn,
se observé una alta selectividad hacia formiato (Kim y col., 2015).
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Estrategias para mejorar la eficienciade los
semiconductores usados en la fotosintesis artificial

Una de las estrategias mas empleadas para mejorar la eficiencia de las reac-
ciones involucradas en la fotosintesis artificial es el uso de co-catalizadores
metdlicos que corresponde a la incorporacién superficial de metales nobles o
de transicién (Niy col., 2007; Maeda y Domen, 2010; Fan y col., 2013). Algu-
nos metales como el Au, Agy el Cu presentan la particular absorcién de luz
visible por resonancia del plasmén superficial de sus nanoparticulas. Las
consecuencias de este efecto se detallardn mds adelante.

Otra estrategia utilizada es el uso de sistemas binarios de semiconduc-
tores (combinando los valores de energia de banda prohibida altos y bajos,
respectivamente) a fin de modular los procesos de absorcién y recombina-
cién de los portadores de carga (Chen y col., 2010; Niy col., 2007).

Un procedimiento alterno para extender la sensibilidad hacia la regién
visible del espectro consiste en el uso de sustancias coloridas y/o sensibiliza-
dores (Kudo y Miseki, 2009) como, por ejemplo, las porfirinas empeladas
como captadores de luz involucradas en la transferencia directa de los elec-
trones fotogenerados a la BC del semiconductor (Yang y col., 2011) evitando
la recombinacién de cargas. Aunque el dopado con aniones es menos fre-
cuente, se cree que implica una reduccién de EBP debido a la mezcla de los
estados p del dopante (generalmente, N o C) con estados O 2p en la banda de
valencia de, por ejemplo, el TiO, (Cheny col., 2010). Esta modificacién intro-
duce estados de impureza local por encima de la BV del éxido semiconductor
(TiO,), permitiendo la absorcién de luz visible (Jiy col., 2010)

Asimismo, se han empleado estrategias vinculadas con aumentar la su-
perficie especifica del material y modificar la arquitectura de los mismos
(e.g., semiconductores laminares). Varghese y col. (2009) generaron nano-
tubos de TiO, dopados con N empleando Pt o Cu como co-catalizador para la
reaccién de reduccién de CO, con vapor de H,O bajo irradiacién de luz solar
natural. El rendimiento a metano se report6 en 111 ppm-cm?-h? con una
eficiencia cuantica de 0.74%. La alta velocidad de la conversién de CO, se
atribuy6 a la alta area superficial y al espesor de pared a escala nanométrica.

Asi, se infiere que las razones por las que un material resulta activo en
reacciones fotocataliticas estdn interconectadas por lo que la incidencia de
uno o mds factores ha de establecerse para cada sistema de reaccién experi-
mental. La gran interrelacién de variables que existen genera interrogantes
y, en consecuencia, permite la exploracién de nuevos materiales a partir
de la combinacién de los ya existentes. Probablemente, la combinacién de
algunas (o todas) de estas estrategias genere materiales activos y estables en
la regién de luz visible que permitan su empleo en la reaccién de fotosintesis
artificial.
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El oro como co-catalizador en la fotosintesis artificial

Cuando se utilizan metales como co-catalizadores, éstos no forman parte de
la estructura del semiconductor, sino que se encuentran en una fase separa-
da, generando una interfaz metal-semiconductor (Primo y col., 2011). Para
obtener fotocatalizadores estables y duraderos, el metal usado en este esque-
ma debe ser quimicamente estable, especialmente hacia la fotocorrosién.
Por tal razén, los metales nobles como el oro son los més adecuados para este
propésito. Las nanoparticulas de oro no sélo proporcionan una ruta adecua-
da para direccionar el flujo de los portadores de carga fotoinducida, lo que
ayuda a evitar la recombinacién del par electrén-hueco, sino que ademas pre-
senta absorcién de luz visible debido a la resonancia del plasmén de superfi-
cie (RPS) (Primo y col., 2011; Silva y Jua, 2011; Hou y Cronin, 2013; Zhang
y col., 2013). Asimismo, estos metales actian como trampa de electrones, fa-
cilitando la separacién de las especies cargadas fotogeneradas mejorando las
actividades encontradas hacia la produccién de hidrocarburos o hidrégeno.

Algunos autores han propuesto que cuando las nanoparticulas de Au
son fotoexcitadas, los electrones de las particulas de oro son inyectados
hacia la banda de conduccién del TiO,, permitiendo la generacién de huecos
en las particulas de oro y electrones en la banda de conduccién del semicon-
ductor. Esto es posible debido al efecto de resonancia plasmoénica superficial
(RPS) de las nanoparticulas de Au. Asi, los electrones en la BC generaran H,,
mientras que los huecos serdn suprimidos por el agente de sacrificio u oxi-
daran al H,0. (Primo y col., 2011; Silva y Jua, 2011). En la figura 3 se pre-
senta un esquema del funcionamiento teérico de un catalizador de Au/TiO.,.

Houy col. (2011) mostraron que la eficiencia cuantica se incrementa en
un factor de 24 bajo luz visible al depositar nanoparticulas de oro sobre TiO,
(2.1 x107°% para Au/TiO:y 8.8 x 107" % para TiO: puro). Este incremento se
atribuy6 a los fuertes campos eléctricos creados por la RPS de las nanoparti-
culas de oro, los cuales excitan a los pares electrén-hueco localizados en el
TiOz, a una velocidad de varios 6rdenes de magnitud superior que la de laluz
normal incidente. Asimismo, estos autores propusieron que en el rango de
longitudes de onda empleado (254 nm UV), tanto los electrones excitados en
el Au como en el TiO, contribuyen a la reduccién del CO: con vapor de H20
(Houy col., 2011).

Wuy col. (2008) evaluaron el efecto del tamartio de particula de oro en la
produccién de H2, variando el tamafio de las nanoparticulas de oro sopor-
tadas en TiO, entre 3 y 10 nm (Wu y col., 2008). Ellos mostraron que la
produccién de H, aumenté al reducir el tamario de particula y concluyeron
que las particulas mds pequefias inducen una mejor separacién de carga,
generando mas electrones y huecos disponibles. Asi, el empleo de nanopar-
ticulas de Au depositadas en diferentes soportes resulta una alternativa pro-
picia para evaluar la produccién de H: fotocatalitico.

En nuestro grupo, recientemente se estudié el efecto del tamafio de
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particula de oro, la carga éptima de oro y del tratamiento térmico para la
produccién de H: sobre catalizadores Au/TiO: preparados por depésito-pre-
cipitacion con urea (Oros-Ruiz y col., 2013). Se observé que la carga 6ptima
de oro fue de 0.5 % en peso y que el tratamiento térmico 6ptimo se encontrd
entre 150 y 300 °C en aire, produciendo un tamario promedio de particula de
2.8 + 0.2 nm para las condiciones experimentales empleadas en nuestro la-
boratorio. Nuevamente, se concluy6 que particulas de oro mas pequerias ge-
neraron los catalizadores més activos.

La elevada produccién de H, mostrada por los materiales de Au/TiO:
respecto de cuando se emplean otros metales —no nobles—, se atribuy¢ al
método de depdsito de las nanoparticulas de Au (depésito - precipitacion
con urea), que permiti6 la formacién de particulas de Au con tamafios pe-
quertios, distribucién uniforme y en alta interaccién con el TiO: (Zanella y
col., 2005; Bokhimi y col., 2011).

Asi, el uso de las nanoparticulas de oro como co-catalizadores resulta
una buena herramienta para incrementar la absorcién de los semiconduc-
tores en la regién visible, debido a que presentan absorcién en dicha regién
debido a la resonancia plasmoénica superficial (RPS) de las nanoparticulas
de Au.

Desafios de la fotosintesis artificial

Para el empleo del proceso fotocatalitico de reduccién de CO2 con H20 como
alternativa a los combustibles fésiles se requiere de multiples investigacio-
nes de base para la adecuacién y uso de esta potencial fuente de energia sos-
tenible.

Por un lado, se requiere proveer al sistema catalitico de los mecanismos
que faciliten la transformacién de dos de las moléculas termodindmica-
mente mds estables (CO: y H20), cuyas conversiones alcanzadas hasta el

FIGURA 3. Propuesta de mecanismo para la produccion fotocatalitica de H2 con luz visible sobre TiO2
que contiene nanoparticulas de Au depositadas en la superficie. La luz visible se absorbe por la banda
de resonancia plasménica superficial caracteristica de las nanoparticulas de Au, que inyectan electro-
nes a la banda de conduccion (CB) del TiO2. Los electrones en la banda de conduccién pueden afectar
la reduccion del agua, mientras que los huecos ubicados sobre las nanoparticulas de Au son atrapa-
dos por un agente reductor (EDTA) el cual se oxida.

hn
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momento son menores al 1 %, y con velocidades de reaccién muy bajas. Se
espera desarrollar catalizadores que tengan una mdaxima eficiencia para la
absorcién de energia solar y que cumplan con el requisito del nivel de energia
de banda acorde para que las reacciones redox se produzcan eficientemente
(Jeyalakshmi y col., 2013).

Otro problema asociado es que durante el proceso de reduccién fotoca-
talitica de CO,, éste puede Gnicamente reducirse en presencia de un reactivo
que se oxide simultdneamente. El problema radica en que si se emplea H,O
como reactivo redox, se genera O, e H, por la separacién de la molécula de
H,O (un proceso que requiere en principio menor energia, como ya se ex-
puso con anterioridad). Este comportamiento del H,O complica la reduccién
de CO, debido a que puede ser considerada como un agente competitivo en
dicha reaccién. De hecho, bajo las condiciones de reduccién fotocatalitica de
CO, la generacién de H, molecular es el producto principal registrado dado
que estd favorecido termodindmicamente. Por esta razén se necesita que,
frente a cualquier proceso industrial para la reduccién de CO, se tenga con-
templada la formacién, uso y/o almacenamiento de grandes cantidades de
H,. Una alternativa es el uso de aminas o alcoholes dado que son altamente
eficientes como agentes de sacrificio y pueden someterse a oxidacién. Asi, se
espera que no compitan con la reduccién de CO, en la captura de los elec-
trones en la banda de conduccién, mejorando la produccién de hidrocar-
buros (Corma y Garcia, 2013).

La fotorreaccién de CO, es un proceso altamente complejo ya que invo-
lucra la transferencia de multiples electrones y es poco selectivo debido a que
da lugar a un rango de compuestos Ci-Cs cuyos mecanismos de reaccién no
han sido atn establecidos. La fotosintesis artificial involucra dos etapas, se-
paracién de H,O y reduccién del CO,, que deben sincronizarse para producir
mayores rendimientos a hidrocarburos. En general, las etapas de reaccién
que involucran radicales iénicos hacen que la selectividad de los productos
obtenidos sea un aspecto dificil de controlar (Jeyalakshmi y col., 2013).
Dicha complejidad requiere que la racionalizacién del disefio de los mate-
riales empleados no sea facil de elucidar. Existen multiples propiedades
tanto de la fase activa y/o soporte, co-catalizadores, la incorporacién de
iones o la absorcién de luz que deben tomarse en cuenta en el disefio de los
catalizadores cuyas funcionalidades se encuentren integradas.

Por otro lado, los bajos rendimientos obtenidos son producto de la des-
composicién de los productos formados y la promocién de las reacciones in-
versas, cuyo control también es limitado. Los procesos de desactivacion del
catalizador también son complejos, y en su mayoria proceden a través de la
formacién de especies carbonéceas sobre la superficie, lo que implica que
la funcién metélica responsable de la hidrogenacién de dichas especies debe
ser mejorada (aunque se tenga H, presente debido a reaccién de separacién
de la molécula de H,O, que se realiza en una etapa previa a la reduccién

de CO,).
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Asimismo, se han encontrado escasos trabajos relativos a los meca-
nismos de reaccién involucrados. Aun hacen falta investigaciones mds pro-
fundas en ese sentido, por ejemplo, mediante métodos espectroscépicos
in situ —soportados por estudios tedricos— sobre las etapas de activacién
asi como sobre la caracterizacién de las modificaciones superficiales de los
semiconductores para comprender mejor los fendmenos de desactivacién y
poder alcanzar mayores conversiones.

Enla actualidad, en el pais se reportan algunos trabajos vinculados prin-
cipalmente con la produccién de hidrégeno (Macias-Sanchez y col., 2012;
Ruiz-Gémez y col., 2013; Gémez-Solis y col., 2014; Valencia-Sanchez y col.,
2015), quedando el estudio del proceso de fotosintesis artificial como un
desafio pendiente a desarrollar en los préximos afios.

Aspectos sociales

Los avances en fotosintesis artificial tienen el potencial de transformar de
manera radical la forma en que las sociedades convierten y usan la energia.
Sovacool y col. (2015) mencionan en su articulo que la aceptacién social de
una nueva tecnologia tiene multiples dimensiones —la sociopolitica, la rela-
cionada con la comunidad y la relacionada con el estado— que debe inte-
grarse de manera adecuada para que los inversores y los usuarios acepten la
fotosintesis artificial (Sovacool y col., 2015). Los autores sefialan que la acep-
tacién en un futuro de la fotosintesis artificial dependerd de la prevalencia
de nueve factores, los que crearian ambientes propicios para su implementa-
cién; la falta de estas condiciones genera ambientes en los que la nueva tec-
nologia seguramente seria rechazada. Las condiciones que menciona el au-
tor como indispensables para que una tecnologia de este tipo pueda
adoptarse son (Sovacool y col., 2015): i) fuerte capacidad institucional;
ii) compromiso politico; iii) marcos legales y regulatorios favorables; iv) cos-
tos competitivos de instalacién y/o de produccién; v) mecanismos de infor-
macién y retroalimentacién; vi) acceso al financiamiento; vii) comunidad
prolifica; viii) ubicacién participativa del proyecto, y, ix) imagen publica po-
sitiva y reconocimiento exterior.

La fotosintesis artificial tiene el potencial de mejorar la manera en la que
las sociedades convierten y usan la energia. Estudios recientes (Faunce y col.,
2013; Sovacool y col., 2015) revelan que ninguna nueva tecnologia tiene el
potencial para transformar de manera tan radical el planeta hacia la sosteni-
bilidad como la fotosintesis artificial (ya sea sola o combinada con otras tec-
nologias). Para que ocurra cualquier cambio tecnoldgico debe existir una red
simultdnea de condiciones técnicas, politicas, econdémicas y sociales y existir
una sinergia entre todas ellas (Sovacool y col., 2015). Esto significa que los
investigadores que trabajan en el tema de fotosintesis artificial deben reco-
nocer que una tecnologia segura y que pueda insertarse en el mercado debe
satisfacer los 9 factores previamente mencionados.
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Conclusiones

Los avances recientes en el desarrollo de sistemas energéticos empleando re-
acciones con luz solar han sido numerosos. En particular, las reacciones que
resaltan por su aplicacién potencial son las de reduccién de CO, y la ruptura
del H,O para obtener hidrocarburos ligeros (y/o alcoholes) y H,, respectiva-
mente, mediante el empleo de la fotocatalisis heterogénea; sin embargo las
limitaciones cinéticas y termodindmicas representan un desafio adicional
para las investigaciones en fotocatdlisis.

El desarrollo de fotocatalizadores activos y estables es otro aspecto en
continuo y arduo crecimiento. Los requisitos que debe cumplir el material
empleado como fotocatalizador, a la fecha, no corresponden a un tinico ma-
terial, por lo que frecuentemente se realiza la combinacién de estrategias de
sintesis que permitan dicho objetivo. La modulacién de la EBP para utilizar
la luz visible esta sefialada como una estrategia acorde que permitird el uso
tecnolégico de estos sistemas. Asimismo, el empleo de fotocatalizadores ba-
sados en Au/TiO, modificado con metales de transicién pareciera repre-
sentar otra alternativa interesante para dichas reacciones.

Enla busqueda de materiales activos y estables, la interrelacién entre las
distintas propiedades finales del semiconductor y el desempefio mostrado
en las reacciones de la fotosintesis artificial es muy compleja. Asi, la inter-
pretacién de los resultados y la asignacién de responsables no resulta simple.
A la fecha se sabe que existe mucha incertidumbre para lograr tecnologias
que empleen la fotosintesis artificial, pero el desafio no es Unicamente tec-
noldgico dado que implica un cambio cultural en la forma de consumo de
energia.
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