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Quimica sostenible y fotocatalisis: nanoparticulas metalicas como
fotocatalizadores para la sintesis de compuestos organicos

Maria Gonzalez-Béjar

Resumen: Este articulo ofrece una breve reflexion acerca del interés general de la fotocatalisis, en el ambito de la quimica sostenible,
para transformar energia solar en energia quimica y obtener asi productos o procesos que estan térmicamente prohibidos o tienen lugar
con bajo rendimiento. Se incluye una introduccién basica a la fotocatdlisis y, seguidamente, se describen las propiedades de las nanopar-
ticulas metdlicas y los procesos que tienen lugar tras su irradiacion. Finalmente, se incluyen ejemplos ilustrativos de su uso en fotocatalisis
para sintesis de compuestos orgdnicos con especial énfasis en la utilizacién de nanoparticulas soportadas en solidos para fotocatalisis
heterogénea.
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Abstract: This article offers a brief discussion about the general interest of photocatalysis, in the field of sustainable chemistry, aiming to
transform solar energy into chemical energy in order to obtain products or processes that are thermally forbidden or take place with low
yield. An introduction of general concepts in photocatalysis is included, followed by a brief description of the main characteristics of me-
tallic nanoparticles and their capabilities as photocatalysts upon irradiation. Finally, some representative examples of syntheses of organic
compounds have been included to illustrate these capabilities, with special emphasis on supported metallic nanoparticles for heterogeneous

photocatalysis.

Keywords: Sustainable chemistry, photocatalysis, sunlight, metallic nanoparticles.

INTRODUCCION A LA QUIMICA SOSTENIBLE

N os encontramos en un momento de confrontacién en-
tre los escépticos ante Cambio Climatico y aquellos que tra-
bajan para encontrar una solucién al respecto.!
Asimismo, aunque centramos nuestros esfuerzos en
destacar la incuestionable contribuciéon de la Quimica a
la mejora de nuestro bienestar y calidad de vida, no le
faltan criticas negativas en el ambito social.”®! Algunas de
ellas, mas que justificadas, son debidas a la falta de ética
profesional (contaminacion, armas quimicas, etc.) mien-
tras que otras estan basadas en la ignorancia (campanas
contra vacunacion, enganos en el campo de la medici-
na, etc.). Indudablemente, la industria quimica ha con-
tribuido al desarrollo de nuevas tecnologias que ofrecen
bienestar y comodidad en la sociedad actual (textil, au-
tomoviles, comunicaciéon, etc.) gracias a la elaboracion
de nuevos materiales y compuestos (tejidos, plasticos,
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farmacos, pinturas...).¥) Dicha contribucién ha influido
notablemente en el aumento de la esperanza de vida en
el altimo siglo desde los 45 a los 83 anos.

Es por tanto crucial tener en consideracion la maxi-
ma del Cédigo de Conducta publicado por la American
Chemical Society: nuestra responsabilidad profesional ha
de servir al interés publico, y al avance del conocimien-
to cientifico, asi como de preocuparse por la salud y el
bienestar de la sociedad. Para ello, debemos comprender
y anticiparnos a las consecuencias medioambientales de
nuestro trabajo, evitar la polucion y proteger el medioam-
biente.™

Dada la influencia indiscutible de la Quimica en aspec-
tos medioambientales, econémicos y sociales, esta ciencia
puede aportar una solucién (o parte de ella) a algunos de
los grandes problemas actuales. Entre ellos destacan: i) el
cambio climatico relacionado con el incremento de gases
de efecto invernadero como el dioxido de carbono, meta-
no, diéxido de azufre y 6xidos de nitrégeno!™; ii) la dismi-
nucion de la capa de ozono; iii) la necesidad de sustituir
el petréleo como fuente primaria de compuestos quimicos
y combustibles y iv) remediar la contaminacién en agua,
suelo y alimentos.

Hace 30 anos (1987), la Comision de Medio Ambien-
te y Desarrollo de Naciones Unidas elaboré el Informe
Brundtland y definié el concepto de Desarrollo Sosteni-
ble como el modelo de desarrollo que, cubriendo las ne-
cesidades del presente preserva la posibilidad de que las
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generaciones futuras satisfagan las suyas propias. Desde
entonces hasta ahora son numerosas las disciplinas que
incorporan este concepto: economia sostenible, arquitec-
tura sostenible, etc.!®

En este contexto, desde la década de 1990 se ha de-
sarrollado una nueva disciplina quimica denominada Qui-
mica Verde que enmarca las directrices aconsejables para
conseguir una Quimica Sostenible.[”! Desde entonces, la
comunidad cientifica estd realizando un gran esfuerzo para
desarrollar tanto procesos “mas verdes”®" como progra-
mas de formacién especializada en Quimica Sostenible.!'"!
No se trata Unicamente de mejorar procesos ya descritos,
sino también de desarrollar otros nuevos que ofrezcan me-
jores beneficios a la sociedad.

La Quimica Verde se fundamenta en aspectos tecno-
l6gicos, medioambientales, econémicos y sociales para
conseguir el desarrollo de procesos quimicos eficientes e
inocuos para la salud humana y el medioambiente con la
finalidad de minimizar, y evitar en la medida de lo posible,
la utilizacion de un exceso de reactivos y energia, asi como
de cualquier riesgo para el planeta.™ El conjunto de direc-
trices de diseno de la quimica verde se conoce como los
Doce Principios.!®!!! Estos son:

1. Es mejor prevenir la formacion de residuos que tra-
tar de remediarla.

2. Los métodos sintéticos deben ser disenados para
conseguir la maxima incorporacién en el produc-
to final de todas las materias usadas en el proceso
(economia atémica).

3. En la medida de lo posible, se deben disenar meto-
dologias de sintesis para el empleo y la generacién
de sustancias con escasa o nula toxicidad humana y
ambiental.

4. Se deben disenar productos quimicos que, preser-
vando la funcionalidad, presenten una toxicidad
minima.

5. Se debe prescindir o minimizar el uso de disolven-
tes y auxiliares quimicos.

6. Los métodos sintéticos deben llevarse a cabo a tem-
peraturay presion ambiente si es posible (eficiencia
energética en el diseno).

7. Se han de usar preferentemente materias primas re-
novables y no extinguibles.

8. Se debe evitar en la medida de lo posible la forma-
ci6én innecesaria de derivados (bloqueo de grupos,
proteccion/desprotecciéon, modificacion temporal
de procesos fisicos/quimicos).

9. Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea po-
sible) son mejores que los estequiométricos.

10. Los productos quimicos han de ser disenados de
manera que sean biodegradables.

11. Se deben desarrollar las metodologias analiticas
que permitan el seguimiento a tiempo real durante
el proceso y el control previo a la formacion de sus-
tancias peligrosas.

12. Las sustancias y sus formas de uso deben seleccionarse
de modo que minimicen la posibilidad de accidentes.
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Situacion actual y oportunidades de mejora

Es firme el compromiso adquirido por investigadores e
innovadores para afrontar la ardua tarea de avanzar hacia un
futuro mas sostenible basado en el uso de combustibles reno-
vables y reducir las emisiones netas de CO, a la atmésfera.!'?
El Acuerdo de Paris sobre el Cambio Climatico aprobado
en virtud de la Convencién Marco de las Naciones Unidas
consigui6 el compromiso mundial de reducir las emisiones
de gases de efecto invernadero (GEI) lo suficientemente ra-
pido como para mitigar el cambio climatico y satisfacer la
creciente demanda de energia."® La firma del Acuerdo de
Paris obliga a reducir entre un 80% y un 95% las emisiones
contaminantes con respecto a los niveles de 1990 para mitad
del siglo xx1. Lamentablemente, la opinion de la comuni-
dad cientifica no ha frenado la decision de los Estados Uni-
dos de abandonar el acuerdo de Paris.!*!*

Cabe destacar que los tres pilares principales de la transi-
cion energética requerida en linea con los Objetivos de De-
sarrollo Sostenible de las Naciones Unidas para el ano 2030
son: el acceso a nuevos servicios energéticos y con bajo nivel
de emisiones de carbono, una mayor eficiencia energética y
aumento del uso de las energias renovables.!”®! Aunque este
escenario de respuesta al cambio climdtico depende prin-
cipalmente de la eliminacion de diéxido de carbono del
aire,""” el uso de la energia y las emisiones de CO, deben
desligarse sin lugar a duda. Es mas, por ejemplo en nuestro
pais, tres cuartas partes de esas emisiones proceden de usos
energéticos.

Para desligar las emisiones del uso de energia existen
cuatro opciones: energia nuclear, captura y almacenamien-
to de carbono (CCS, por sus siglas en inglés), eficiencia
energética y energia renovable.!"™™ La gran desventaja de la
energia nuclear respecto a las otras soluciones es la magni-
tud de los problemas sociales y medioambientales causados
tras grandes accidentes (Chernobyl, Fukushima), el alma-
cenamiento y confinamiento de los residuos nucleares y la
escasez de uranio.!”

Por otra parte, la CCS puede aplicarse en el sector de
la energia, pero su elevado coste y la disponibilidad de
alternativas limpias mas baratas, como el uso de fuentes
renovables, esta frenando su aplicaciéon y no hay ningun
proyecto operando a gran escala por falta de rentabilidad e
incentivos para las empresas que desarrollan la tecnologia.
Ademas, debe evaluarse la viabilidad y los riesgos ambien-
tales del almacenamiento de diéxido de carbono a gran
escala ya que la CCS lo retira de la atmésfera pero no lo
elimina.™™ ¢Cual es el riesgo de que el CO, escape de los
depositos?. Dos de las principales técnicas propuestas para
CCS son la forestacion y la bioenergia con CCS (BECCS,
por sus siglas en inglés). Esta ultima consiste en utilizar las
plantas para capturar CO, y luego quemarlas para generar
energia (o refinarlas en combustibles liquidos como el eta-
nol) y capturar las emisiones de carbono resultantes. Se ha
de tener en cuenta que esto podria afectar a los ecosiste-
mas y la biodiversidad porque requeriria plantar cultivos y
franjas de bosques aproximadamente en un tercio del total
de las tierras cultivables del planeta.™"¥ Parece 16gico inten-
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tar evitar tanto la competencia directa entre la bioenergiay
la produccion de alimentos como la costosa infraestructura
que necesitaria la CCS.

Una aproximacion mas adecuada es la de aprovechar el
CO, como fuente sostenible de carbono para generar com-
puestos® de valor anadido!'” (p. ej. cemento!® o combus-
tibles!”"). La reduccién fotocatalitica de CO, es una estra-
tegia prometedora para la producciéon de combustibles y
productos quimicos.!?"!

Ahora bien, el primer principio de la Quimica Verde
se basa en la prevencion, e indica que es mejor prevenir
la formacion de residuos que tratar de limpiar tras su for-
macion.®% Por lo tanto, nuestra accion estratégica deberia
centrarse en reducir urgentemente las emisiones y no en
“emitirlas ahora y eliminarlas después”.!"* En este contex-
to, resulta crucial conseguir mayores eficiencias energéti-
cas y desarrollar energias renovables.!

En la produccion de energia, mas de la mitad de la ca-
pacidad de generacion que se adiciona anualmente provie-
ne de fuentes renovables, lo que supone una participacion
del 23% del suministro de energia en 2014.1'%2?1 Afortu-
nadamente, los costes de muchas tecnologias basadas en
energias renovables, incluyendo la energia solar y el viento,
han disminuido significativamente en los tltimos anos.®!
Aunque las instalaciones solares tanto fotovoltaicas (celdas
solares) como termosolares (energia solar concentrada
para calentamiento) no producen emisiones contaminan-
tes, aun es necesario encontrar el modo de disminuir sus
costes de inversiéon y se debe realizar una cuidadosa eva-
luacién del impacto medioambiental que producirdn en la
zona en la que se construya.!*!

Sobre esta base, se ha constituido una coalicion forma-
da por 121 paises (en la que Espana “pais del Sol” clama
por su ausencia) denominada Alianza Solar Internacional
(ISA, por sus siglas en inglés) para promocionar la energia
solar y reducir nuestra dependencia de los combustible f6-
siles.®! Esta iniciativa se centra en el fomento de capacida-
des, la promocion, la financiacion, la tecnologia y el acceso
ala energia, asi como en la formulacién de proyectos y pro-
gramas en el ambito de la energia solar. La Alianza tiene
como objetivo alcanzar inversiones de un billén de délares
para acelerar el despliegue de la energia solar fotovoltaica
en los paises tropicales.

Supuestamente, a partir de marzo del 2018, en Espana
se aprobara en Consejo de Ministros las directrices para
cumplir con los objetivos de reduccion de emisiones netas
de CO, a la atmosfera marcados por la Unién Europea para
el ano 2020, detalladas en el Plan Nacional Integrado de
Energfa y Clima.*

Actualmente se estdn disenando dispositivos para apro-
vechar la energia de la luz solar (la mayoria para conseguir
electricidad aunque aun es complicado almacenarla), y
seria ideal poder transferir los conocimientos adquiridos
en el campo de la tecnologia fotovoltaica y los concentra-
dores solares, para llevar a cabo procesos quimicos.#*! De
hecho, el aprovechamiento de la luz solar para su uso en
sintesis quimica es un sueno que la comunidad quimica
tiene desde hace tiempo.™
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Fotocatalisis

Hace menos de 20 anos que Rydji Noyori (Premio
Nobel en quimica de 2001) destacé la necesidad de sinteti-
zar compuestos de interés con un 100% de rendimiento y
selectividad para evitar la produccion de residuos. En este
contexto, la catalisis ha sido y seguira siendo uno de los
temas de investigacion mds importantes, ya que es el tinico
modo racional de producir compuestos de forma ambien-
talmente benigna, econémica y ademas ahorrando ener-
gia.”! También senalé que hay muchas reacciones que no
funcionan bajo condiciones térmicas y, que para potenciar
nuevas rutas sintéticas, es necesario explorar mas a fondo
la fotocatalisis ya que permite transformaciones que de
otro modo estan enérgicamente prohibidas.!

Se ha de tener en cuenta que la fotoquimica comen-
26 a principios del siglo XX y ha demostrado ser adecuada
para llevar a cabo reacciones mas verdes."*! Hoy en dia,
las aplicaciones fotoquimicas y fotofisicas son fundamen-
tales para el desarrollo de productos en la vida cotidiana:
tecnologia de la informacién, nanotecnologia, tecnologias
sostenibles (limpieza de aguas residuales, etc.), dispositivos
analiticos y de seguridad (hologramas, sensores), cosméti-
cos (tintes, etc.) e iluminacién (LED).?

En este contexto, la luz también se puede utilizar para
obtener especies cataliticas activas. Este proceso se cono-
ce como fotocatalisis y la especie que absorbe la luz es
el fotocatalizador.'®3%% Es decir, la fotocatalisis es la ace-
leraciéon de una reacciéon quimica producida gracias a la
absorciéon de luz por un fotocatalizador. En los ultimos
15 anos, el interés por la fotocatalisis solar ha crecido de
forma sorprendente (Figura 1). Es muy gratificante ob-
servar este auge ya que potencia su aplicabilidad en otras
areas de la quimica que, aun siendo afines, se considera-
ban completamente distintas. De hecho, la fotocatalisis
esta experimentando un gran desarrollo en el campo de
la quimica verde® para disociaciéon del agua,®*! foto-
voltaica, desarrollo de superficies autolimpiables™ y el
area de sintesis quimica™®****! entre otros ejemplos.

La razon principal es la posible utilizacion de luz solar
para generar energia térmica (calor) o quimica, es decir,
para permitir procesos quimicos, que son térmicamente
inalcanzables o pueden ser mejorados evitando condicio-
nes de reaccion severas.**#1 La fotosintesis es de por si el
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Figura 1. Histograma representativo de la evolucion de articulos publicados con el
término fotocatélisis solar

EISitio de la Quimica en Espana

2eRSE

Real Sociedad Espanola de Quimica

© 2018 Real Sociedad Espaiola de Quimica



& Anales de
a% Quimica

MARIA GONZALEZ-BEJAR 34

© 2018 Real Sociedad Espafiola de Quimica

2eRSE

proceso fotoquimico natural que ayuda a mantener la vida
en la tierra y por ello, es fuente de inspiraciéon para dise-
no de fotosintesis artificial, la cual pretende transformar
dioxido de carbono y agua en carbohidratos y en oxigeno
imitando la fotosintesis natural de las plantas, basaindose
en una combinacién apropiada de fotocatalizadores, cata-
lizadores y luz.[*!

La fotocatdlisis se ha relacionado mayoritariamente
con la degradacién de contaminantes™! (procesos de oxi-
dacion avanzados)®!y la esperanza de explotar la energia
solar para la generacién de combustible.*>* En esta linea,
la “fotocatalisis positiva” tiene como objetivo generar nue-
vos productos y no s6lo degradarlos,*! es decir, se refiere a
la sintesis de compuestos quimicos. 7

Para que la fotocatdlisis tenga lugar, el fotocatalizador
debe absorber luz de la fuente de iluminaciéon (preferi-
blemente luz visible ya que es la zona de mayor emisiéon
del espectro solar y ademas la mds inocua para nuestro or-
ganismo) o dicho de otra forma, solamente la luz con la
longitud de onda apropiada puede activar selectivamente
un fotocatalizador de interés para generar especies reacti-
vas que a su vez pueden iniciar procesos que no podrian
ocurrir bajo condiciones térmicas o que requeririan condi-
ciones de reaccion extremas.***! Indudablemente, la luz
solar (gratuita y abundante) es el reactivo mas verde para
llevar a cabo procesos cataliticos.

La Figura 2 muestra el espectro electromagnético y el
espectro de la radiacion solar de la atmésfera terrestre. Si
se compara el espectro electromagnético con el espectro
solar se observa que el rango del UV que abarca UVC (200-
280 nm), UVB (280-300 nm), y UVA (320-400 nm), solo
supone un 5%. Las longitudes de onda desde 400 a 760
nm corresponden al rango del visible (donde la luz solar
tiene las maximas intensidades) y longitudes de onda por
encima de 760 nm corresponden a IR cercano. Se puede
irradiar con luz a diferentes longitudes de onda para obte-
ner el efecto catalitico deseado.

Cabe destacar que la fotocatadlisis cuample algunos de los
12 principios de la quimica verde y puede disenarse para
satisfacer los demds.™**! Asi, cumple con la prevencién de
residuos (reacciones selectivas o destruccion de contami-
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Figura 2. Espectro de la radiacion solar en la atmosfera terrestre medida con un espectro-

radiometro de Luzchem Inc., y una fraccion del espectro electromagnético. Se indican los

minimos del espectro solar debidos a la absorcion del oxigeno y del agua en la atmésfera
terrestre®®
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nantes); uso de reactivos cataliticos que hacen que la reac-
cién sea mas rapida; reduce el consumo de energia ya que
las reacciones se llevan a cabo normalmente a temperatura
ambiente y también, mejora la economia atémica en reac-
ciones de acoplamiento.

Por tanto, los procesos quimicos inducidos por la
luz solar evitarian o al menos disminuirian el consumo
de combustibles fésiles. Esto reduciria las emisiones de
CO, vy, en consecuencia, el uso de energia a nivel mun-
dial. Ademas, la contaminacién que no pueda evitarse
podria reducirse mediante aproximaciones fotoquimicas
como purificaciones de aire y agua. A pesar de las ven-
tajas medioambientales de las reacciones inducidas con
luz visible, el uso de luz solar directa es, hasta la fecha,
extremadamente raro.!*”

En cualquiera de estas aplicaciones el fotocatalizador
ideal debe ser estable bajo las condiciones de reaccion,
reutilizable, capaz de realizar reacciones selectivamente
y tener baja toxicidad. Ademas, los fotocatalizadores pue-
den ser homogéneos o heterogéneos, dependiendo si son
solubles en la mezcla de reacciéon o no. Entre los homo-
géneos se encuentran los compuestos organicos y com-
plejos organometadlicos mientras que semiconductores
inorgdnicos como 6xidos de titanio o zinc,* semicon-
ductores de naturaleza organica como polimeros organi-
cos conjugados porosos™ o semiconductores hibridos
como MOFs,P!! se han utilizado como fotocatalizadores
en sistemas heterogéneos.

Nanoparticulas metélicas como fotocatalizadores

En particular, la nanocatalisis coloidal heterogénea se
refiere a aquellas reacciones que ocurren en la superficie
de las nanoparticulas.” El sitio activo en reacciones cata-
liticas heterogéneas es una colecciéon de dtomos superficia-
les que adsorben los reactivos y facilitan las transformacio-
nes de los enlaces quimicos.

El tamano nanométrico de las nanoparticulas metdli-
cas (MNP, por sus siglas en inglés) de oro (AuNP), plata
(AgNP) y cobre (CuNP) varia el nivel de Fermi de las mis-
mas y da lugar a un potencial de reduccién menor del me-
tal en su superficie. Ademads, en las nanoparticulas también
ha aumentado la superficie disponible en comparacién
con la del s6lido extendido, lo que se traduce en un mayor
rendimiento catalitico.*

Las MNP presentan una banda de absorcion caracte-
ristica (habitualmente en el visible) conocida como Ban-
da de Plasmon Superficial (SPB, por sus siglas en inglés)
y depende del tamano y forma de la nanoparticula y de
su composicién (entre otros factores).®® Esto se debe a
que los electrones libres de la banda de conduccién en la
superficie de las MNP oscilan en resonancia con la onda
electromagnética incidente.

Se puede seleccionar el método de sintesis para ob-
tener el tamano, la morfologia y composiciéon deseados
segun las necesidades experimentales. Gracias a la SPB,
las MNP pueden absorber luz en una amplia gama del
espectro de luz solar."**™ Por eso, se utilizan MNP como
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fotocatalizadores ilumindndolas en el rango de longitud
de onda de su SPB. Es lo que se conoce como catalisis me-
diada por plasmén (PMC, por sus siglas en inglés).[#8:55.58]
La energia adicional que la irradiaciéon de luz confiere
a una nanoparticula metalica genera un campo eléctrico
local muy intenso que puede favorecer la induccién de
procesos de transferencia de energia, electrénica y de ca-
lor.%®! Las MNP tienen propiedades 6pticas y capacidades
cataliticas que las hacen ideales para la fotocatalisis verde
(es decir, fotocatalisis que utiliza una parte importante
del espectro solar) .

La utilizacion de PMC con fines sintéticos es ain muy
reciente pero prometedora.l®#5657.60 Con esta estrategia,
se transforma la energia de la luz en energia quimica de-
bido a la creacion de electrones energéticos con un tiem-
po de vida muy corto y a aumentos de campos eléctricos
generados en la superficie (o muy cerca de la superficie)
de las nanoparticulas.”® Gracias a la combinacién de es-
tos efectos se estan descubriendo nuevos procesos foto-
cataliticos.

Las MNP interactdan con los reactivos en su superfi-
cie. Esto es extremadamente importante para aplicacio-
nes cataliticas y fotocataliticas, ya que una nanoparticula
puede interactuar con muchos reactivos simultaneamente
(comparativamente, las moléculas orgdnicas o los com-
plejos organometdlicos s6lo permiten interacciones mol
a mol).'%" Por lo tanto, la velocidad de reaccién depen-
dera del nimero de electrones de conduccién y de molé-
culas de reactivos sobre la superficie de la nanoparticula
segun la afinidad entre la superficie MNP y los reactivos.
156571 Una de las limitaciones de PMC es que el efecto reso-
nante limita el ancho de banda de absorcién (tipicamen-
te ~50 nm o menor para nanoesferas uniformes) aunque
se pueden usar nanoparticulas mds heterogéneas.!®® La
otra es que el coeficiente de absorcion suele ser bajo de-
bido a la fuerte dispersién de la luz.!%?

Por ejemplo, para las nanoparticulas de plata (AgNP),
se observa un desplazamiento en la banda de absorcion de
plasmén de 400 a 670 nm cuando la forma varia de una es-
fera a un cubo.®®%ISe ha demostrado que la forma influye
en el resultado de la catalisis (p. €j. en la oxidacion catali-
tica del estireno a 6xido de estireno®). Las AgNP actdan
como fotocatalizadores en la hidrogenacién de carbonilos

By

405 nm LED, 80°C Ry “Ra

A) o}

Ry "R

AgNP, H; (1 atm)
:

R; R, =H, Ar, alquilo o alquenilo

B) R._ __OH R._-0
\l/ AuNP T

" )
2 | +2H,0, =2 +4 H,0
S 530 nm LED S
R=H, CH;

Esquema 1. A) Esquema de reaccion para la reduccion de carbonilos fotocatalizada por
AgNP.® B) Esquema de reaccion para la oxidacion de alcoholes bencilicos fotocataliza-
da por AuNP!
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a través de la absorcion de luz visible a presion atmosférica
(Esquema 1A).1%%!

De manera similar a las nanoparticulas de plata, la SPB
de las nanoparticulas de oro (AuNP) esféricas presentan
una absorcion maxima alrededor de los 510-530 nm dentro
de la region visible del espectro electromagnético.!*”%! Las
AuNP fotocatalizan eficazmente la oxidacién de alcoholes
bencilicos en presencia de H,O, a los correspondientes
carbonilos (Esquema 1B).

La utilizacion de diodos emisores de luz (LED, por sus
siglas en inglés) como fuente de excitacién es una manera
sencilla y econémica de iniciar reacciones fotoquimicas,
frente a las fuentes de excitacién de luz visible mas habi-
tuales, tales como laseres, lamparas de Xe y fotorreactores.

Aunque la fotocatalisis con AuNP supone la implemen-
tacion de un método mas verde de oxidacion de alcoholes,
las AuNP coloidales no son reciclables. Por este motivo, los
soportes solidos estan siendo ampliamente utilizados para
fijar las MNP con el fin de mejorar su estabilidad y como
consecuencia su reciclabilidad, ya que los fotocatalizado-
res heterogéneos son mas faciles de eliminar de la mezcla
de reaccion (por ejemplo, por filtraciéon o centrifugacion).
Ademas, el soporte puede ayudar a realizar el proceso fo-
tocatalitico gracias a la generaciéon de un efecto sinérgico
debido a la asociacion entre el soporte y la nanoparticula.
Asi pues, las reacciones fotoinducidas que utilizan MNP so-
portadas son muy prometedoras. Por ejemplo, la oxidacion
de alcoholes se puede llevar a cabo con AuNP soportadas
en distintos materiales tales como TiO,, AL,O,, o hidrotal-
cita (HT).[%

La capacidad fotocatalitica de las MNP soportadas es-
tara dictada tanto por el tamano de las MNP como por las
interacciones MNP /soporte,'®™ ya que el soporte en si no
puede verse exclusivamente como un componente iner-
te del catalizador heterogéneo. De hecho, el mecanismo
de las reacciones fotocataliticas para MNP soportadas en
aislantes es diferente al de las soportadas en semiconduc-
tores. !

Dada la variedad de mecanismos posibles gracias a la
combinaciéon de MNP con soportes de distinta naturaleza
quimica, encontramos diversos ejemplos de aplicacion de
estos fotocatalizadores para sintesis de azo compuestos por
acoplamiento reductor de derivados nitro aromaticos!™’;
oxidacién alcoholes®®™ y metano;'™ y de acoplamiento
cruzado Suzuki-Miyaural™ entre otros.%7!!

En el Esquema 2 se muestran algunos ejemplos ilus-
trativos de fotocatdlisis con luz visible basados en MNP o
aleaciones y seguidamente se detallan en el texto algunos
de ellos, p. €j. oro-paladio (Au-Pd) soportadas en otros ma-
teriales, para destacar las ventajas que ofrecen frente a pro-

93

cesos convencionales.

Las NP de aleacién Au-Pd soportadas en ZrO, (Au-Pd
@7r0O,) absorben la luz visible y mejoran la conversion
de varias reacciones a temperatura ambiente tales como
la reaccion de acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura (Es-
quema 2A), la oxidacion de bencilaminas a iminas (Esque-
ma 2B), y la oxidacion selectiva de alcoholes aromaticos
a los aldehidos y cetonas correspondientes y la oxidacion
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A) Reaccion de acoplamiento Suzuki-Miyaura

S S L e
(HO) TAwPd@zi0,  R—/ 7/

R, R; = (R,: 3-CHz 4-CHz 2-CH; Ry: 4-H);

(Ry: 4-H; R,: 4-OCHj 4-CHO, 4-N(CHj),)

A0,

B) Oxidacién de bencillamina a iminas

R

R=H, Cl, CH; OCH,

hv O2
Au -Pd@Zr0,

Rz
' — . Z
C) Hidroaminacion de alquinos
Y NS
o W hv H +
= £ SN A o
R{ = Rz AuNP@Zr0, M s S
o 2
R

D) Reduccién de nitrobenceno a azobenceno A
v T
£ AuNPs /@’ N
R

R =H, Cl, CH; OCHj
E) Hidrogenacién de aldehidos «.B-insaturados
hv

/\/\
R 0 auasic

RTS"0H

R

(o}

R = CHy CH,CH;

/@/\/§0 hv
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R =H, NO, OCH; N(CHs),

a-L 20 m
o

Au@SiC

R =H, CH,0H

F) Epoxidacion selectiva de alquenos

R hv O, R
©/\/ CuNP@TIN
R=H, Ph
A
(o]
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A
CuNP@TN

Esquema 2. Otros ejemplos de reacciones fotocatalizadas con nanoparticulas metali-
cas soportadas: A) Reaccion de acoplamiento Suzuki-Miyaura’; B) Oxidacion de ben-
cillamina a iminast"; C) Hidroaminacion de alquinos"; D) Reduccién de nitrobenceno
a azobenceno™"; E) Hidrogenacion de aldehidos ., B-insaturados™; F) Epoxidacion
selectiva de alquenos (lineales, aromaticos, terminales y conjugados)™

de fenol.'"" La relacién molar Au/Pd de las NP de alea-
cion determina tanto la heterogeneidad electrénica como
la distribucion de sitios Pd en la superficie NP y por ello,
tiene un impacto importante en el rendimiento de la foto-
catalisis (Figura 3). Por ejemplo, la mejor conversiéon para
la PMC en la reacciéon de acoplamiento cruzado Suzuki-
Miyaura (Esquema 2A; R :3-CH,, R214-H), fue 96% frente
a un 37% lograda térmicamente a 30°C con una relacion
Au/Pd de 1: 1.86.""

Un buen ejemplo de efecto sinérgico entre el soporte y
la nanoparticula es el de la sintesis de propargilaminas (a
partir de aldehido, una amina y un alquino) fotocatalizada
por AuNP soportadas en 6xido de zinc (AuNP@ZnO).["!
La sintesis se lleva a cabo en tan solo 2 horas de exposicion
LED en el visible (5632 nm) a temperatura ambiente gracias
a la excitacion selectiva de las AuNP (Figura 4).

Estas son las condiciones de reaccion mas suaves re-
portadas hasta la fecha para este tipo de reaccién de aco-
plamiento comparado con las condiciones térmicas tipi-
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A l FOTOCATALISIS I B REACCION TERMICA EN OSCURIDAD

1004

1001 9 - Suzuki-Miyaura
g 80 go{ @ * - Bencilamina
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201 201

1:5.58 1:1.861:11:0.62 1:0
Relacion molar Au-Pd
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0:1 1:558 1:1.86 1:11:0.62 1:0 0:1
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Figura 3. Dependencia del rendimiento de Au-Pd@Zr0, en la relacion molar Au-Pd de
las NP de aleacion en (A) la reaccion fotocatalitica (longitud de onda de excitacion 400-
750 nm) y (B) la reaccion térmica (30°C) en la oscuridad para tres reacciones distintas:
acoplamiento cruzado Suzuki-Miyaura, oxidacion de bencilamina, y oxidacion de alcohol
bencilico."" Adaptada con permiso de la American Chemical Society

cas en las cuales se emplean alrededor de 100°Cy tiempos
de reaccién en el rango de 8-16 h."® El mecanismo pro-
puesto podria implicar tanto procesos de transferencia
electronica como térmicos pero, indudablemente, la utili-
zacion de ZnO como soporte ha sido fundamental por su
interaccién con el fenilacetileno para obtener rendimien-
tos de reaccion 6ptimos.'”™ En primer lugar, los grupos
alquino se adsorben en la superficie de AuNP debido a
la alquinofilia de las especies de oro!” y en ZnO (debido
tanto a su basicidad como al posible aumento de la efica-
cia de sintesis por la presencia Zn?*").["® Entonces, la ena-
mina formada entre el aldehido y la amina interactia con
el complejo alquinilo-[Au@ZnO] para dar lugar a la pro-
pargilamina. ™

La oxidacién de metano es otro ejemplo de fotocatd-
lisis con nanoparticulas de plata soportadas en ZnO bajo
irradiacion con luz solar simulada a temperatura ambiente
a presion atmosférica. El ZnO puede fotocatalizar eficien-
temente la oxidacion pero la decoracion con AgNP mejora
aun mds la actividad fotocatalitica.!™ Las AgNP extienden
la utilizacién de la luz visible y actian como receptor de
electrones que reduce la recombinaciéon de electrones y
huecos en la superficie de ZnO. ™

Gracias a la fotocatalisis con AuNP soportadas en car-
buro de silicio (SiC) se ha logrado hidrogenar una gran

QW

‘* Cr/@

+H,0
530 nm (LED)

Figura 4. Mecanismo propuesto para el acoplamiento ternario entre isovaleraldehido,
piperidina y fenilacetileno mediado por AUNP@ZnO0 con luz visible (LED 532 nm).7™ Adap-
tada con permiso de la Royal Society of Chemistry
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variedad de aldehidos a,B-insaturados a los alcoholes co-
rrespondientes bajo irradiaciéon con luz visible a 20°C (Es-
quema 2E).1"*! Comparativamente, la hidrogenacién selec-
tiva de aldehidos o,B-insaturados (p. €j. cinamaldehido:
compuesto responsable del sabor y del olor caracteristico
de la canela) es especialmente dificil mediante catalisis he-
terogénea, debido a que la hidrogenacién del doble enlace
C=C es mucho mas favorable que la del grupo carbonilo
(termodindmica y cinéticamente).[”!

Por otro lado, la aplicacién de CuNP esta dificulta-
da normalmente por su inestabilidad en aire. Aun asi,
se pueden disenar fotocatalizadores heterogéneos en
los que las CuNP permanecen en el estado metalico.
Por ejemplo, las CuNP soportadas en nitruro de titanio
(CuNP@TiN), ademas de ser estables en el aire, fotoca-
talizan la epoxidacion selectiva de varios alquenos (li-
neales, aromadticos, terminales y conjugados) con O, o
incluso aire bajo irradiaciéon en visible a temperaturas
moderadas (Esquema 2F).["

CONCLUSIONES

Es crucial conseguir selectividad y buenos rendimientos en
la sintesis de compuestos quimicos de la forma mas eficien-
te en términos energéticos. En este contexto, el aprovecha-
miento de la luz solar (gratuita y abundante) para fotoca-
talisis permite llevar a cabo (o mejorar) procesos quimicos
térmicamente inalcanzables evitando condiciones de reac-
cion severas. Asi, prevenimos la formacion de residuos y
contribuimos a reducir las emisiones. Indudablemente,
estamos presenciando un crecimiento en el numero de tra-
bajos sobre nuevas reacciones fotocatdliticas inducidas con
luz visible aunque debemos hacer un esfuerzo para conse-
guir ampliar los resultados al uso de luz solar directa.

Las nanoparticulas metalicas pueden absorber la luz
solar y generar energia térmica (calor) o quimica y han
demostrado su utilidad en procesos fotocataliticos muy
diversos. Su versatilidad para combinarse con otros sopor-
tes solidos, ofrece ademas sinergias que permiten nuevas
reactividades tanto para fotocatalisis positiva (nuevas he-
rramientas para la sintesis organica) como para fotode-
gradaciones (p. ej. purificaciones de aire y agua).
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