ASPECTES QUIMICS EN L'APROFITAMENT
DE L'ENERGIA SOLAR*®

per
JOSEP FONT I CIERCO

INTRODUCCIO

Les necessitats energétiques d’'un mén cada cop més industrialitzat sén
enormes i les possibilitats de produir facilment energia semblen exhaurir-se
per moments. El paragraf anterior és un topic perd a forca d’ésser-ho s’esta
convertint en una realitat. No voldria aqui donar massa dades sobre les reser-
ves petroliferes o les reserves de carbé, ni vull entrar tampoc en una discus-
sié ecologica sobre I'establiment o no de les centrals nuclears. Més aviat vol-
dria reduir el problema de I'energia a consideracions basiques, de les quals
el cientific i especialment el quimic podem dir quelcom, establint unes bases
de treball o si més no un punt de partida per a futures investigacions.

De fet aixd que exposaré ha estat fruit de lectures d’estiueig i esperonat
per la manca de subvencions a qué estem sotmesos els investigadors... i estic
segur que el tema energetic sera afalagador per als politics, tal com fa anys
ho foren els d’interés farmacoldgic o els temes relacionats amb el cancer, jun-
tament amb els de la contaminacid.

FONTS ENERGETIQUES

Tampoc em sortiré dels topics si dic que tradicionalment les fonts d’ener-
gia utilitzades per ’humanitat han estat: i) I'energia humana i animal, ii) 'e-
nergia produida en la combustié de la fusta, iii) I'energia edlica, iv) I'energia
continguda en els combustibles fossils, v) I'energia hidraulica.

De tota manera les fonts energetiques primaries sén solament: i) energia
gravitatoria, ii) energia solar, iii) energia nuclear, iv) energia geotérmica. (En

*  Conferencia pronunciada el 7 de novembre del 1979 i que inaugura el curs 1979-80
de la Seccié de Quimica.
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puritat hom hauria de parlar només de I'energia involucrada amb la gravetat,
els fotons, els leptons i els hadrons...). L’energia quimica no la incloc, perque
en realitat és energia solar condensada en materia organica, i I'energia elec-
trica és subsidiaria de qualsevol de les altres (en realitat és una forma de
transport de I'energia produida en un punt per efecte de la utilitzacié d’al-
guna de les energies esmentades).

Les revolucions industrials han descansat o han recolzat fonamentalment
en lenergia extreta dels combustibles fossils: la primera revolucié es va fer
entorn del carbé i la segona al voltant del petroli.

El gran avantatge de les fonts energetiques fossils es basa en llur extrac-
ci6 relativament facil, la (practicament fins ara) inesgotabilitat i, especialment,
la possibilitat d’emmagatzematge i transport i per tant d’is discrecional.

ALTERNATIVES ENERGETIQUES

Davant la possibilitat de I'exhauriment del petroli ens hem de plantejar
alternatives de fonts energétiques que puguin, en un principi, alimentar el
mén técnic que ens hem construit, sense massa trasbalsos i amb una evolucié
lenta de la tecnica.

L’energia nuclear, sens dubte, sera una alternativa valida per a la produc-
ci6 d’energia eléctrica. Perd fixem-nos que el mén modern s’ha fet al voltant
de fonts energetiques que impliquen només reaccions quimiques, no transfor-
macions nuclears que, tots n’estem convenguts, comporten un perill ecologic
indubtable. De fet, la natura, aqui a la terra, només ha utilitzat transforma-
cions quimiques per a donar-nos la fusta, el carbé i el petroli, combustibles
organics tradicionals que I'home ha utilitzat i utilitza en grans quantitats.

D’on ha tret la natura I'energia per a fer tanta mateéria organica, a partir
de materials inorganics, que en forma de fusta, carbé o petroli és utilitzada
ara discrecionalment per I’home per tal de tenir energia en punts perfecta-
ment localitzats? Es un altre topic: de I'energia solar. Es a dir, d’unes trans-
formacions nuclears de fusié que tenen lloc en el sol i de les quals aqui rebem
les espurnes en forma de fotons de llum.

Se’n parla molt, de I'energia solar com a font energetica alternativa; pe-
rd, en quines condicions técniques estem per a aprofitar-la? Podem confiar
que en un futur dependrem dnicament i exclusiva de I'energia que ens envia
el sol? Que ha fet 'home fins ara per tal de dominar I'energia solar? Aques-
tes preguntes sén les que voldria contestar en aquesta conferencia.
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ENERGIA SOLAR
El sol emet 3,79 X 10® kw d’energia radiant. En un any arriben a la terra

7% 10" kwhora. Aixd és equivalent a les necessitats energétiques durant
30.000 anys (vegeu quadre 1).

ENERGIA SOLAR

T | IR SR— 3.7910% kw
7.10"7 kw-hora any ' 6 2-100 kcal cm~? dia™'
A la Terra hi arriben:

Fins 1850 es calcula que s'havien consumit 3,10 kwh

De 1850-1950 » » » » 1,5.10" kw-h
De 1950-2050 » » s'hauran » 30.10" kw-h
Quadre 1

Segons uns autors, per cada metre quadrat arriben 1-2 kwhdia™'. Aixo
equival a 2 kcalcm 2dia~'. Altres autors fan pujar aquesta xifra a 100
kcal.cm 2 dia ! en paisos del tropic. Un altre punt de referéncia és el que ens
diu que l'energia que arriba del sol equival a 10° vegades I'energia produida
per totes les centrals electriques actuals.

Potser el valor per cm? ens pot semblar petit, perd si el traslladem a ener-
gia per Km? el convertim en 10" kcal o bé 10° kw-hora per dia.

Per tal de tenir una idea d’alldo que signifiquen aquests valors, donarem
unes dades d’una reaccié quimica molt simple, la de la descomposicié de
Iaigua, que si es pogués produir amb I'energia solar ens donaria un combus-
tible ben adequat: I’hidrogen.

H,O —> H,+1/2 O, AG°=56,69 kcal-mol™!
=246 eV

1/2 O;4+2H*4+2¢e —> H,O €.=1,23 volts

Einstein de 450 nm=63,5 kcalmol™'=2,76 eV
Einstein de 700 nm=40,8 kcalmol-'=1,77 eV
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Bé, independentment de les quantitats, que ja veiem que sén molt grans
i ens indiquen linesgotable font de I'energia solar, aquesta energia és em-
prada fonamentalment per a:

i) Escalfar I'atmosfera i la terra en general

ii) Induir la sintesi de material organic a partir de material inorganic (aigua
i dioxid de carboni) en els éssers vius proveits de pigments adequats (fo-
tosintesti).

De fet, com ja hem dit, els principals combustibles utilitzats fins ara per
I’home (fusta, carb6 i petroli) no sén sind energia solar acumulada.

Estudiem doncs una mica més de prop aquesta reaccié de fotosintesi, ja
que si la natura ha desenvolupat aquest sistema per tal de captar I'energia
solar amb gran eficacia, potser del mecanisme que en resultard es podran
treure conseqiiencies practiques.

FOTOSINTESI

La fotosintesi consisteix essencialment en un procés d’oxido-reduccié in-
duit per la llum i sensibilitzat per un pigment que generalment és clorofilla.
En la part reductora del procés, el dioxid de carboni es converteix en glucosa
(un monosacarid), en la part oxidant I'aigua és oxidada a oxigen, que es des-
pren. La fotosintesi no és siné una transferéncia electronica fotoquimica. La
figura 1 iHustra aixd que volem dir.

Una molécula que absorbeix llum (el sensibilitzador S) fa de portadora
en la transferéncia d’un electré des d’una molécula (donadora D) a una altra
acceptadora (A). Transferéncia que normalment no tindria lloc, puix que sig-
nifica un increment energeétic considerable. Inicialment el donador D, el sen-
sibilitzador S i I'acceptor A estan en llur estat fonamental. Les energies de
I'estat fonamental i excitat de D sén unes altres que les de S, mentre que les
de S sén unes altres que les de 'acceptor A. El sensibilitzador S absorbeix
un quantum de llum, i l'electré és promogut a I'estat excitat (LUMO) deixant
un buit en 'estat fonamental (HOMO). En aquest punt I'electré podria tor-
nar a «caure» i recuperar-se l’estat inicial, perd (i aix0 és el més important
en la fotosintesi) alternativament pot ésser transferit en el LUMO de 'accep-
tor, mentre el buit deixat en 'HOMO de S pot ésser omplert per un electré
de D. El resultat final és la formacié de D* i A~. S es recupera i actua sola-
ment com a catalitzador.

En el procés fotosintetic, cal considerar D com H;O, A com CO; i S com
clorofilla. Des de fa molts anys hom sap que aquest procés podria ésser escrit
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FOTOSINTESI = TRANSFERENCIA ELECTRONICA
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Fig. 1
aixi:
Ilum
6 CO;+6 H O ———— > CH;06+6 O,
clorofilla
o bé
llum
CO;+H,O0 ——— (CH;0)+ 0,
clorofilla

on (CH:O) no vol dir formaldehid (puix que mai no se n’hi ha trobat) siné
una sisena part de la molécula d’hexosa. Perd no fou fins I'any 1930 que hom
comenga a comprendre quin podia ésser el mecanisme de la fotosintesi.

No és el proposit d’aquesta conferéncia de parlar de com en fou esbrinat
el mecanisme (conegut avui quasi en la seva totalitat) i només vull donar-ne
els trets fonamentals.

En el transcurs dels darrers 50 anys, han estat identificats els pigments
que sensibilitzen la reaccié: les clorofilles. No solament es van saber les es-
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tructures (he d’esmentar els noms de Fischer, Orth i Ficken) siné que Wood-
ward pogué anunciar entre 1960 i 1963 la sintesi total de la clorofilla a.
D’altra banda, hom sabé que alguns bacteris (organismes protists inferiors
—procariotes—), els bacteris fotosintetics, poden viure a les expenses de
I’energia lluminosa; el pigment, la bacterioclorofilla o clorofilla ¢, difereix lleu-
gerament de la clorofilla de les plantes verdes superiors. Perd en contra d’a-
questes, els bacteris no desprenen oxigen durant la fotosintesi: I'assimilacié
del CO, depen perd de la presencia d'un substrat capag d’ésser oxidat com
H;, H,S, CH;CHOHCHS;, etc. La reaccié de fotosintesi pot ésser escrita doncs:

hu
CO;+2 H,A — (CH,O)+H,0+A
Bel

Aix0 significa que el O, produit en la fotosintesi prové de 'aigua, i que
deuen, per tant, tenir lloc dues reaccions paralleles en el procés:

i) Oxidacié del substrat H,A (eventualment aigua)

ii)  Reduccié del CO,

Aquest suggeriment de van Niel (confirmat d’altra part amb ['as d’isotops
radioactius) ha estat molt profités i fructifer, i constitueix I'esquema inicial
sobre el qual ha estat bastit el mecanisme actual. El dibuix més o menys com-
plet del quadre mecanistic es basa en els fets seglients:

1. La formacié del O a les expenses del H:O ha estat inequivocament
comprovada utilitzant H"*O.

2. La natura oxido-reductora de la fotosintesi ha estat comprovada: hom
pot fer reaccions dependents de la llum, amb evolucié d’oxigen, emprant
extractes de fulles, perd utilitzant acceptors d’electrons com el ferricia-
nur o la benzoquinona en lloc de CO,.

3. Algunes algues poden assimilar CO; utilitzant H, com a substrat. No hi
ha en aquests casos cap evolucié de O..

4. En lacte fotosintetic s’acumula, a més, energia en forma d’ATP. Es
a dir, s’acumulen 8 kcal/mol en cada reaccié de fosforilacié segiient:

ADP+ H;POy — ATP+H.O
En cada acte fotosintetic tenen lloc dues fosforilacions.
5. Calvin i el seu aquip descobriren que en la fotosintesi es genera també

NADPH a partir de NADP.
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ATP i NADPH sé6n els inductors quimics que integren el CO, en un
cicle que transforma I'acid fosfogliceric en glucosa i ribulosa monofos-
fat. La incorporacié del CO, és, doncs, un procés purament quimic i
«fosc».

L’acte fotosintetic, en el canté reductor, és utilitzat doncs per a fer ATP
i proporcionar electrons (en realitat ions hidrur H™) per a reduir el NADP
a NADPH.

Altres fets experimentals han menat a comprendre que la fotosintesi en
les plantes verdes involucra I'operacié de dos sistemes fotosintétics di-
ferents: el fotosistema II, reductor debil i per tant oxidant fort capag
d’oxidar I'aigua i d’alliberar O,; i el fotosistema I, oxidant debil i re-
ductor suficientment fort per a reduir el NADP (i aquest al CO; a I'obs-
curitat). Els dos sistemes interaccionen a través d’una cadena transpor-
tadora d’electrons; la major part de llurs constituents sén coneguts (la
figura 2 és una representacié esquematica d’aquests dos fotosistemes).
La diferencia d’1,4 eV podria ésser donada per un sol quantum absor-
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bit per la clorofila (670 nm=1,8 eV), perd les plantes treballen amb
tots dos fotosistemes absorbint dos quanta, un per a cada fotosistema;
d’aquesta manera es pot promoure un electré al llarg de la cadena i
sistetitzar alhora una molécula d’ATP. El que és més important, pero,
és que amb dos fotosistemes 'electrd és transferit a través d’una mem-
brana i no pot tornar enrera, fent eficiencia del procés extremament
elevada.

Teoricament 8 quanta trasferiran 4e, produiran 2 NADPH i 4 ATP.
Aix0 és suficient per a assimilar un CO,, deixant un ATP acumulat. En
realitat i per mesuraments quantics sembla que 9 hu sén suficients per
a I'assimilacié d’'una molecula de CO..

Ambdés fotosistemes han pogut ésser aillats quimicament. Com a pri-
mer exemple —entre altres— diguem que I'herbicida diclorofenil dime-
tilurea (3- (3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea) bloca el flux d’electrons del
sistema II en el pas que connecta IT i I. Hom pot, per tant, inhibir el
flux d’electrons cap al sistema I, que pot ésser reemplagat per electrons
procedents d’un agent reductor com indofenol: la reduccié del NADP*
a NADPH pot ésser estudiada sense involucrar el fotosistema II.

Com a segon exemple, direm que la connexié entre ambdds sistemes
pot ésser debilitada rentant els components solubles. Un acceptor d’e-
lectrons com el ferricianur intercepta el flux d’electrons de IT a I i el
fotosistema II pot ésser estudiat aillat: estem de fet en la situacié dels
fotobacteris. _

D’altra banda hi ha hagut autors que han efectuat una veritable sepa-
racié fisica dels dos sistemes (M. B. Allen, etc.); perd em sembla que
amb tot aixd que he dit ja ha quedat prou clar el mecanisme fotosin-
tetic.

Cal afegir que les plantes tenen un veritable sistema d’antena collectora
de fotons. El que fan les plantes és similar a alld que els astronoms han
anat desenvolupant per veure el cel. Amb una cambra hom pot tenir
una bona fotografia del cel, perd es necessiten telescopis cada cop més
grans per a veure els objectes més debils. Si tinguéssim un conjunt de te-
lescopis petits perd connectats a un ordenador que pogués sumar els
senyals, arribarfem a un collector de senyals Optics molt potent. Aixd
es el que han fet les plantes. Si cada molecula de clorofila tingués un
rol fotoquimic, la situacié seria analoga a la d’una cambra. Perd resulta
que només un 1 % de clorofilla és connectada als centres de reaccid;
la resta fa simplement d’antena colectora, recull la llum absorbint fo-
tons i transferint-los als centres de reaccié. Aixd fa que la fotosintesi
tingui una eficacia molt gran a intensitats de llum molt més petites que
si cada clorofilla hagués de recollir el seu foté.
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Quines sén les lligons que podem treure d’un examen acurat de la foto-
sintesi natural? Poden aquestes llicons ésser aplicades al disseny i construc-
cié d’estris que converteixin l’energia solar en formes d’energia més conve-
nients? Poden acomplir-se aquests objectius sense costos prohibitius ni tras-
balsos massa grans per a la societat?

Probablement la reaccié de descomposicié de 'aigua seria la forma biomi-
meéticament més semblant a la fotosintesi natural. Per tal de portar a terme
aquesta fotosintesi s’han d’acomplir les condicions segtients:

a) Absorcié espectral de quasi totes les longituds d’ona fotoquimicament
actives.

b) Rapid i eficient conversié de I'excitacié electronica en separacié de
la carga eléctrica que pot requerir diferents fotoreaccions per a diferents lon-
gituds d’ona excitadores.

¢) Estabilitzacié contra la recombinacié de carrega que donaria una pér-
dua de reaccionabilitat. Aixd requereix la separacié de les espeécies quimiques
amb una membrana impermeable.

d) Conversié d’una important fraccié del gradient electric i d'ions en
productes quimics estables facilment assequibles a partir de I'aigua.

SIMULACIO FOTOSINTETICA

Diversos autors treballen en aquests moments per simular la conversié fo-
tosintética quantica. D’entre ells m’estrendré en els treballs de M. Calvin,
M. Gritzel i J. M. Lehn, de Berkeley, Lausana i Estrasburg, respectivament.

Ja hem vist que en la planta els dos processos o passos fotosintetics tenen
lloc simultaniament en el temps perd separadament en 'espai. La figura 3 ens
indica el que hom creu que és el sistema lamelar o de membrana on té lloc
la fotosintesi, sistema que hom podria, més o menys, reproduir en el labora-
tori. El que és important és veure que una de les reaccions quantiques té lloc
en un costat de la membrana, mentre que la segona reaccié quantica té lloc en
’altre canté.

Hom podria pensar que en el laboratori seria més senzill de trobar sis-
temes addicionals en queé els passos tinguessin lloc en el mateix espai perd
separats en el temps.

Treballs teorics recentment reportats perd no publicats, indiquen que el
sistema de la transferencia fet artificialment, podria reduir el CO; o donar H,
en un costat, i Oy en l'altre. Falta esbrinar quin és el complex de manganes
que no ha estat isolat encara.

Que s’ha fet fins ara experimentalment? Primer s’ha intentat de dividir la
seqiiencia d’esdeveniments per passes. Eventualment el sistema complet es
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MEMBRANA FOTOSINTETICA

Fig. 3
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podria ajuntar («ensamblar») a posteriori. La figura 4 mostra la membrana
fotoelectronica amb els dos quanta i els dos fotosistemes PSII i PSI.

Com podeu veure lelectré ha de venir d’'un donador (problablement man-
ganes) i eventualment flueix cap al receptor (probablement ferro) on donaria
H, o eventualment reduiria el CO;. En el laboratori hom podria fer la mem-
brana com una membrana plana en la superficie de I'aigua, perd aixd deu ésser
molt dificil. Calvin ha pensat de fer simplificacions enrotllant la membrana
en una doble esfera per tal de generar alld que anomena liposomes (si els
components de la membrana sén components naturals) o vacuoles (si els com-
ponents de la membrana sén artificials).

Hom podria fer vacuoles d’aquest tipus amb un pigment i un sistema
generador d’hidrogen en un costat i un altre pigment i un sistema generador
d’oxigen en l'altra superficie. Perod el liposoma o vacuola pot descompondre’s
en miceles, cadascuna de les quals contingui un fotosistema i tingui per tant
superficies separadores (figura 5).

MICELLES

Fig. 5

Calvin ha treballat essencialment amb miceles de sabé ordinari en un medi
aqués. Tots els seus sistemes tenen 'aigua fora i I'oli dins. Perd sembla que
es poden fer micelles inverses i aleshores esta provant de tenir el pou d’elec-
trons o la font en l'aigua i el sensibilitzador en I'oli. Calvin i els seus colabo-

[287]



64 JOSEP FONT I CIERCO

radors han estat capagos de demostrar una transferéncia d’electrons fotoqui-
mica a través d’'una membrana bilipidica en contra d’un gradient de potencial.
Aixi, per exemple, s’ha reportat la reduccié fotosensibilitzadora del dicatié
metilviologen (MV*? o I'1,1’-dimetil-4,4"-bipiridini) a través d’una membrana
fotolipidica que ailla una vacuola que conté EDTA com a font d’electrons i
un complex lipofilic del bis (2,2-bipiridil)ruteni (II) que actua, un cop foto-
excitat, com a donador d’electrons.

Els manca, tanmateix, d'introduir un catalitzador productor d’oxigen en
el canté donador i un catalitzador productor d’hidrogen en el canté accepta-
dor, si realment hom vol fer la fotosintesi de I'aigua. Ja veurem més enda-
vant que Gritzel ha estat capag¢ de resoldre el problema.

Per a intentar fer les coses més biomimetiques faltaria:

i) Desenvolupar micelles constants
ii) Fer I'«ensamblatge» de les micelles de manera que el pou d’'una pogués
ésser la font de Ialtra.

Per tal de tenir miceles constants, és a dir sense canvis dinamics, Calvin
esta provant un copolimer entrecreuat d’estiré-butadie-acid acrilic de manera
que pugui penjar materials en aquest latex estable. Bé, aixd s’assembla molt
a allo que els equips de Quimica Organica de Barcelona han estat desenvo-
lupant en els darrers anys: els polimers funcionalitzats. Les particules de latex
sén d’'uns 1300 A de diametre, amb una densitat de ~ 1 g cm™3, contenint
0,28 meq de COO~ g~'. Hi ha uns 27 A? per cada COO~ (figura 6).

En aquests grups COO~ hi penja la porfirina e, 3, v, 8-tetra-(4-piridil)
porfina, un sensibilitzador facil d’obtenir i que s’assembla a la clorofilla.
Aquesta porfirina s’ancora a raé de 600 A’ porfirina~', mentre que amb la
sal formada amb el bromur d’hexadecil (CieHxBr) n’hi queden 180 A? por-
firina=".

No sembla que Calvin hagi avancat gaire més, perd hom pot pensar que
hi voldra penjar dos sensibilitzadors i tenir en 'aigua els catalitzadors per a
I'evolucié de O,/H,. En lloc d’inventar un pou i una font molt separats, i
eventualment portar-los junts, Calvin ha treballat també amb un cristall se-
miconductor que té una banda de valéncia i una banda de conduccié que
poden ésser emprades com a pou i font. També ha intentat d’ajustar el sen-
sibilitzador de manera que l'estat excitat pugui donar electrons a la banda
de conduccié del semiconductor. Si la banda de conduccié és el pou i la
banda de valéncia del semiconductor pot donar electrons en el forat que hi
hagi en l'estat excitat d’un altre sensibilitzador, aleshores tindria un sistema
que encara retindria I'esquema seqiiencial: limit de fase, sensibilitzador, pou,
un altre limit de fase, sensibilitzador, font. Eventualment ambdds sistemes
podrien ésser connectats per un fil (figura 7).
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La seleccié dels sensibilitzadors s’ha de fer de manera que un tingui I'es-
tat excitat per sobre de la banda de conduccié del semiconductor i I'altre
tingui el buit creat en 'HOMO, per sota de la banda de valéncia.

Quins semiconductors i quins colorants poden ésser utilitzats? El ZnO ha
estat el primer semiconductor experimentat. No absorbeix fins per sota de
500 nm, perd amb rosa de Bengala el semiconductor queda sensibilitzat i hom
pot construir una pila fotoconductora amb un eléctrode de plati. Els corrents
fotoinduits, aixi creats sén molt petits. Utilitzant ZnO sintetitzat, l'eficiencia
puja fins al 0,1 de rendiment quantic (és a dir, el 10 %).

El TiO, també ha estat utilitzat. El desnivell entre les bandes és més gran.
El TiO; no cessa d’absorbir fins a 380 nm. Quan s'iumina per sota de
380 nm, a la superficie del TiO;, apareix O; i en el plati Ha. Perque Ieficien-
cia sigui gran el quantum ha d’ésser de 320 nm o més curt, i aixd no té in-
teres des del punt de vista de I'energia solar; no s’han trobat sensibilitzadors
que facin possible la reaccié a A més llargues.

També ha estat experimentat el ZnO amb ftalocianines com a sensibilit-
zadors; el sistema ddna corrent perd no genera gasos.

D’altra banda, encara no ha estat construit un semiconductor en el cantd
del plati, és a dir per I'altra part del sistema, per tal de fer s de I'espec-
tre solar sencer. Probablement hauria d’ésser sulfur de cadmi, sulfur de molib-
de o algun altre semiconductor positiu més que no pas un semiconductor ne-
gatiu. Es fan esforos per a sintetitzar-lo o per a sensibilitzar i protegir del
medi acid semiconductors positius d’aquest tipus, de manera que puguin ge-
nerar hidrogen sense descomposicid.

El tipus de sistema de semiconductor sensibilitzat que persegueix Calvin
¢és el de «limit de fase» solid/liquid. Hom creu avui en dia que la transfe-
réncia electronica en un «limit de fase» és l'aspecte essencial contingut en la
membrana fotosintetica natural. Es a dir, un limit de fase al llarg de la qual
I'electrd excitat pugui passar en una direccié perd no pugui retornar, que no
pugui seguir el cami invers. De fet és només des de fa dos o tres anys que
s’ha establert el caracter de colorant tensioactiu per a la clorofila. T aixi,
fins ara, no s’han pogut desenvolupar porfirines que fossin tensioactives i que
quedessin en la superficie de les interfases de les miceles oli-aigua.

Seguint aquesta idea, Calvin ha pogut estudiar la transferéncia fotoelec-
tronica a través de micelles formades per oli (en realitat un fosfolipid, la fos-
fatidilcolina) i aigua. En la fase lipidica hi ha estat dissolt n-hexadeciltetrapi-
ridilporfirina, i en la fase acuosa una quinona (I’antraquinona-2-sulfonat sodic)
que té un cert caracter lipofilic, per a portar-la a prop de la interfase. En
aquestes condicions Calvin mesura el gquenching de la fluorescéncia de la
porfirina. Aquest quenching només es pot produir amb transferéncia d’elec-
trons, perqué l'estat excitat de la porfirina és més baix que I'estat excitat de

[290]



APROFITAMENT QUIMIC DE L’ENERGIA SOLAR 67

la quinona; si no fos aixi, hi podria haver una simple transferéncia d’energia.

L'eficacia del quenching és de 10*-10° vegades més gran quan hom tre-
balla en fase heterogenia (micela), comparada amb un valor de 500 en fase
homogenia. Aixd sembla indicar que la quinona actua com a bon acceptor
en la interfase perd no tant bo en medi homogeni.

Aquesta accié del limit de fase ha estat brillantment demostrat per J. M.
Lehn, que ha fet Pexperiment segiient: separar amb un filtre de Millipore
impregnat amb vitamina K (menadiona, un trasportador d’electrons) dues so-
lucions, una d’EDTA, proflavina i metilviologen, i I'altra d’una sal de ferro
(II1). Irradiada la primera solucid, la proflavina excitada déna un electré al
dicatié metilviologen transformant-lo en MV*" i accepta electrons de 'EDTA.
El MV*- és capag aleshores de donar electrons a través de la membrana i
reduir el Fe*? a Fe'?., Aquesta fotoreduccié no té lloc si la membrana no
esta impregnada del trasportador d’electrons.

Griitzel, d’altra banda, sembla que ha resolt la investigacié apuntada per
Calvin en I'is de semiconductors. Es conegut que els catalitzadors redox com
PtO; i 1rO, promouen I'evolucié d’oxigen de I'aigua. Gritzel ha trobat que
les formes colloidals d’aquests Oxids catalitzen molt més eficagment aquestes
reaccions.

Com a sistema test per a I'evolucié de O, utilitza una solucié acuosa de
sulfat de ceri (IV) en H:SO4 IN. La reaccié cineticament inhibida:

4 Ce** 4+2H,O0 —> 0,44 Ce**+4 H*

s'accelera per oxids de metalls nobles; aixi per a 5X107* mol- I-' de RuO;,
k=0,3 h'"a 25° C. Es a dir, l'espectre d’absorsié del Ce** passa al del Ce**
en 4 minuts. Alhora es pot detectar el O, evolucionat amb un aparell adequat.
Si hom utilitza Ru, el metall esdevé en la seva superficie RuO; i el colloide
queda estabilitzat per I'alcohol polivinilic (PVA) afegit. Les particules de
Ru/RuQ; actuen com a microelectrodes i transfereixen electrons al Ce** do-
nant lloc a una polaritzacié anddica fins que el potencial de la particula és
suficientment positiu per a alliberar O,. La k que es troba en aquestes con-
dicions és de 28 h™! per a 1,3 10°* mol 17! de ruteni coloidal, és a dir
100 vegades més gran, tot i que la concentracié de metall és 40 vegades més
petita.

L’avantatge dels catalitzadors colloidals esdevé aparent en I'evolucié d’hi-
drogen induida per la llum a partir de I'aigua. El sistema que hom utilitza és
una solucié aquosa de tris(bipiridina)ruteni (II), metilviologen (MV?**) i EDTA
(com a font d’electrons).

2 MV*+2H,0 — 2MV?* +20H" +H,
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El MV?* es redueix pel [Ru(bpy);]** fotoexcitat.
[Ru(bpy);]** + MV?* — [Ru(bpy);]** + MV"*
i eventualment el [Ru(byp);]** reacciona amb l'aigua per a donar O,
[Ru(bpy): 1** + H:O —> 1/2 O+ [Ru(bpy):1** + H*

Aquesta reaccid, perd, necessita un catalitzador del tipus RuO,.
Les eficiencies relatives dels catalitzadors emprats es veuen en la figura 8.

EVOLUCIO DE H, FOTOINDUIDA
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El Pt colloidal és el catalitzador més eficient per a donar Ha.

Per tal de fer les coses més atraients Gritzel ha acoblat dos catahtzadors
redox que permeten la ruptura acida de l'aigua per la llum. Els experiments
per a la produccié simultania de Hz i O; induida per la llum els fa amb RuO;
i Pt.

En primer lloc el [Ru(bpy);]1*? actua com a fotosensibilitzador:

[Ru(bpy):1** > [Ru(bpy);]2**
lamp. visible 250 W
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aquest estat excitat redueix el MV**
[Ru(bpy):1** * + MV?** —— [Ru(bpy);]** + MV
en un procés controlat per difusié. Els productes de reaccié tenen les caracte-
ristiques termodinamiques de produir O, i Ha a partir de l'aigua. Perd perque
tinguin lloc es necessiten catalitzadors molt actius, si no la reaccié contraria
té lloc amb una K=2,4%10° ] mol ™' s~
El Pt colloidal, en una concentracié de 10~ mol 1" reoxida el MV-* en

microsegons i, en preséncia d’aigua, la descompon i té lloc I'evolucié d’hi-
drogen.

MV* 4Pt —— MV?** + Pt~
Pt-+H,O —— 1/2 H,+OH +Pt
D’altra banda el RuO; mediatitza I'evolucié de O
[Ru(bpy);]** 4+ RuO; ——> [Ru(bpy);]** +RuO,*
2 RuOy* +H:0 ——> 1/2 0;42H* 42 RuO;

La figura 9 indica I'acoblament dels dos catalitzadors
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Una reaccié tipica consisteix en: una solucié 10~* mol 1! de [Ru(bpy)s;]**
i1 2X107* mol 1" de MV?* a pH 4,7 en preséncia de RuO, colloidal (4.5 mg
en 150 ml); aixi hom obté 0,3 ml de O, i 0,6 ml de H, després de 3 hores
d’iluminacié amb una bombeta de 250 W. No hi ha deplecié important en
els reactius.

Bé, aquesta evolucié de gasos no és massa important, perd cal entendre
que estem en preséncia d’una investigacié inicial i no hi ha dubte que en un
proper futur es millorara, tot fent el procés industrialment viable.

PiLEs FOTOGALVANIQUES

Una altra manera d’abordar el problema és el desenvolupament de piles
fotogalvaniques, on el sensibilitzador no és una porfirina sin un compost
organic capag de reduir-se en l'estat excitat i oxidar-se facilment.

Una pila fotogalvanica tipica consisteix en una fina capa d’electrolit (es-
pessor de 0,1 a 1,0 mm) continguda entre dos eléctrodes parallels. La radiacié
solar penetra en la pila a través d’'un electrode semitransparents (electrode
iHuminat) i, com a consegiiencia de I'excitacié de la solucié fotogalvanica, te-
nen lloc les reaccions que esmentem més avall.

El sistema més simple d’'una pila fotogalvanica és constituit per dos pa-
rells redox A/B i X/Y, amb els equilibris segiients:

Solucié A+Y — B+X
Fotoquimica
hv
A —— A*
A*4+Y — B+X
Electroquimica
Electrode fosc X+e—Y

Electrode iHuminat B ——> A+e

Els calculs teorics portats a terme recentment han demostrat que 'eficiéncia
de la pila fotogalvanica optima podria ésser del 18 %.

El sistema fotogalvanic més ben estudiat fins al moment present ha estat
la pila de ferro (Fe*?/Fe*?) i tionina (Th), on tenen lloc les reaccions se-
glents:

hu
Th — Th*

Th* 4+ Fet*? —> S 4 Fe*?
$4+S —> Th+L
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Electrode iHuminat L ——> Th+2 e
Electrode fosc 2 Fet34+2 e ——> 2 Fe*?

Els problemes que presenten els sistemes fotogalvanics actuals sén:

1) EI colorant base (la tionina) és poc soluble en medi aquds (sol. inferior
a 107*M)
2) La fem generada per la pila és baixa

La insolubilitat del colorant implica que part de la reaccié lluminosa s'absor-
beix bastant lluny de I'electrode illuminat, per la qual cosa la reaccié

L+Fe*3——> S+ Fe+2

destrueix la leucotionina abans d’arribar a eléctrode (la densitat optica és
relativament baixa i la llum penetra considerablement en lelectrolit).

Hom esta portant ara la investigacié cap a la sintesi de colorants tiazinics
més solubles, i a desplagar al maxim d’absorcié del colorant cap al visible i
a incorporar al nucli de tiazina grups electrodonants per tal de fer més negatiu
el potencial normal d’electrode del parell tianina/leucotianina.

L’HIDROGEN COM A COMBUSTIBLE

Adaptar-se a les fluctuacions del consum d’energia és relativament simple
amb els hidrocarburs: hom pot regular la produccié d’un reactor térmic en
funcié de la demanda.

Amb les energies que es desenvolupen actualment, la cosa es pot fer més
dificil. Estic pensant especialment en els reactors nuclears i en les ceHules fo-
togalvaniques.

En el cas dels reactors nuclears s’estd pensant a derivar I'energia cap a
Ielectrolisi de I'aigua de manera que es pogués fer un emmagatzematge d’hi-
drogen. En el cas de I'energia solar ja hem vist que es tendeix a I’aprofita-
ment de manera que ens proporcioni Ha: les céHules fotogalvaniques sén més
cares, perd adhuc pensant que aquesta fos I'inica sortida actual (esperant el
desenvolupament d’una dissociacié directa de I'aigua), hom podria aprofitar
I'electricitat produida per elles per a descompondre I'aigua un altre cop en
H:i O.. )

En definitiva, I'emmagatzematge del H, sera un procés molt més eficag
que no pas I'emmagatzematge termic.

Hi ha dos problemes en la utilitzacié del Hy com a combustible. En pri-
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mer lloc, com s’emmagatzema realment. En segon lloc, com s'utilitza com a
combustible, considerant les seves caracteristiques fisiques i quimiques que el
fan extremament perillds.

EL PROBLEMA DE L’HIDROGEN

La importancia creixent de I'hidrogen en ’economia i la diversificacié de
la seva utilitzacié han portat a pensar seriosament en el problema del seu em-
magatzematge.

L’emmagatzematge fix de grans quantitats podem imaginar-nos que es po-
dra fer en gran cavitats naturals del tipus de les ja utilitzades per al gas na-
tural. Perd la utilitzacié de petites quantitats, 1'ds discrecional, porta molts
problemes.

Ara es fa en botelles d’acer amb el gas comprimit a 200 bar; la densitat
d’emmagatzematge és mol baixa, 20 g Ha/kg, és a dir, fan falta 50 kg d’acer
per emmagatzemar 10 m® de gas (cn). D’altra banda la fragilitzacié dels acers
per concurs de I’hidrogen implica un control rigords i periodic dels envasos.

L’emmagatzematge en forma liquida ha estat desenvolupat per la NASA
per als seus vols espacials. Les cisternes criogéniques en aliatges lleugers po-
den contenir fins a 500 g Ha/kg. El poder calorific elevat de I'hidrogen (quasi
3 vegades per kg que la gasolina) ha fet pensar que podria ésser emprat per
al transport aeri; perd la baixa densitat, 0,07 gem™, fa preveure I'is de
diposits tres vegades més voluminosos que els actuals. El perill d’explosions,
d’altra banda, del H; liquid és molt gran en cas de fugues. No aixi per al H;
gasds, que és, si fa no fa, com el del CHa.

La solucié sembla que es trobi en la formacié d’hidrurs metalics rever-
sibles. La formacié d’hidrurs genera calor i la dissociacié gradual de I'hidrur
en H, i metall necessita I'aportacié de calor.

Tres hidrurs estan essent estudiats en raé de llurs possibilitats d’aplicacié:
I'hidrur de ferro i titani (FeTiH,), 'hidrur de lanta i niquel (LaNisHs) i 'hi-
drur de magnesi. Els dos primers semblen inadequats per a utilitzar I'hidro-
gen en vehicles mobils, per tal com Ialliberament de 10 m* de H: implica
50 kg de hidrur, perd es descomponen a temperatura practicament ambient.

L’hidrur de magnesi té avantatges com el baix preu del Mg i el fet d’ésser
molt lleuger, 1,6 gem?, és a dir, només el doble de la gasolina. T¢ inconve-
nients com el d'ésser térmicament estable i que la seva formacié és penosa
(lenta). La forta estabilitat termica prové del fet que els enllagos Mg-H son
covalents (en contra dels enllagos H-Fe o H-Ti).
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De tota manera, a Franca i concretament al Centre d’Estudis Nuclears de
Grenoble i a Bordeus, han aconseguit de rebaixar la temperatura de dissosia-
ci6 addicionant metalls desestabilitzadors com el niquel o el coure.

La formacié rapida de I’hidrogen també s’ha esdevingut possible addicio-
nant un 10 % d’aliatge LaNis. Sense catalitzador cal una semana a 30 bar i
350° C per a aconseguir MgHi4. En les mateixes condicions, si hi ha LaNis
només cal 1 hora, i a 40 bar només alguns minuts.

Les caracteristiques del nou material sén d’un interés evident. Mentre
10 m® necessiten 50 kg en ampolles o en forma de FeTiH,, sota la forma de
MgH. s6n 11 kg, i amb el 10 % de aliatge 13 kg. La mateixa autonomia que
amb 100 | de gasolina es té amb 200 kg d’hidrur. D’altra part, la preséncia
de LaNiH, permet una primera produccié de H; en fred, la combusti6 del
qual donara el calor suficient per a dissociar el MgHa.

EL PROBLEMA DE «CREMAR» HIDROGEN
Evidentment la reaccié més simple és la de I'oxidacié directa:
H:+1/2 O,— 2 H:O

Perd han estat desenvolupats altres meétodes, com és ara les ceHules de
combustible i la hidrogenacié de carbé. El primer metode déna directament
energia eléctrica. El segon, hidrocarburs que poden entrar en el cicle ja cone-
gut del petroli.

CEL-LULES DE COMBUSTIBLE

Converteixen 'energia quimica d’'un combustible directament en electri-
citat. Foren inventades per Grove I'any 1839, perd fins ara no han estat uti-
litzades acuradament (Geéminis i ApoHo). Consten de dos eléctrodes (un de
positiu —catode— i un de negatiu —anode—). El combustible (H;) és fornit
en Ianode i I'oxigen (aire) en el catode. Els electrodes estan separats per un
electrolit, que avui dia és HsPOs.

Un catalitzador en I'anode porés (Pt) dissocia les molécules de H: en ions
H* i electrons. Si I'electrolit és acid, els H* emigren cap al catode, on reac-
cionen amb electrons i 1'oxigen i donen H,O.

El voltatge maxim produit per una ctHula de combustible (H2/Oz) a pres-
si6 i temperatura ordinaries és d’1,23 volts. El real és de 0,6 a 0,85 volts.
Les ceHules d’acid fosforic treballen a 150-200° C. Les de HK treballen entre
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50-150° C, i han d’operar amb H; pur (que aquest seria el cas si es pogués
fer H, fotoquimicament).

També s’estan estudiant les de carbonat fos. De tota manera, actualment
les de HiPO4 semblen les més desenvolupades. L’any passat hom esmerca
aproximadament 48 milions de dodlars als EE. UU. en I'estudi de ceHules de
combustible; 39 milions foren per a les de H;POs,.

L’eficacia és molt gran, perqué no és limitada pel cicle de Carnot. D’altra
banda estan molt indicades per a proporcionar energia «seguint la carrega».

Amb tot aixd que hem dit, sembla que hi hagi una certa esperanca en
el desenvolupament de la utilitzacié racional de I'energia solar que desembo-
cara en una tecnologia certament diferent de l'actual. Ja és molt que la co-
munitat cientifica, des de diferents angles, s’hagi posat a treballar sobre un
problema que si és pungent per a la nostra generaci6, encara ho serd més per
a la dels nostres néts si no som capagos de resoldre’l ara.

Josep Font 1 CiERCO
[Catedratic de Quimica Organica. UAB]
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