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FOTOSINTESI ARTIFICIALE
CON COLORANTI ORGANICI
PER LA PRODUZIONE
SOSTENIBILE DI

COMBUSTIBILI

La produzione di idrogeno attraverso la fotoscissione catalitica dell’acqua (“fotosintesi
artificiale”) rappresenta un metodo promettente per convertire ’energia solare in un vettore
chimico facilmente immagazzinabile. Questo articolo presenta una breve panoramica dei
sistemi fotocatalitici e fotoelettrochimici per la fotosintesi artificiale che usano coloranti
organici come sensibilizzatori per I’'assorbimento della luce visibile.

Introduzione

Il progressivo esaurimento delle fonti energetiche
fossili, unito al negativo impatto ambientale derivan-
te dal loro sfruttamento intensivo, esige un drastico
cambiamento nelle modalita di approvvigionamento
energetico della nostra civilta. In quest’ottica, I'im-
piego efficiente dell’energia solare come fonte rin-
novabile di elettricita gioca un ruolo fondamentale
per favorire una transizione verso una societa ener-
geticamente piu equa e sostenibile. Tuttavia, I'ener-
gia solare ha lo svantaggio di essere discontinua (a
causa della transizione ciclica tra giorno e notte e
delle condizioni meterologiche variabili) e cio porta
a scompensi nella fornitura di corrente elettrica nella
rete. Questo problema e parzialmente mitigato dai
sistemi di accumulo che, al momento, sono princi-
palmente batterie.

Benché I'elettricita sia una forma di energia utilizzata
per un crescente numero di applicazioni, la maggior
parte delle attivita, specialmente quelle fortemente
energivore, devono ancora oggi essere alimentate
con combustibili (circa tre quarti della domanda fi-
nale di energia). Una possibile soluzione al problema

della produzione rinnovabile di combustibili ci viene
fornita, come spesso accade, dalla natura, che ha
gia sviluppato metodi chimici di immagazzinamento
dell’energia solare noti con il termine di fotosintesi
clorofilliana. Infatti, gli organismi fotosintetici sono in
grado di convertire la luce solare e 'acqua in “equi-
valenti” di idrogeno che poi utilizzano per fissare la
CO, producendo “combustibili” che usano per ali-
mentarsi. Uno degli obiettivi della chimica moderna
applicata all’energia dovrebbe quindi essere la mes-
sa a punto di materiali e dispositivi capaci di rendere
accessibile questo processo. Per questo motivo, la
ricerca si € concentrata sullo sviluppo di sistemi effi-
cienti per lo svolgimento della reazione di fotodisso-
ciazione dell’acqua (water splitting, WS) in H, ed O,,
spesso indicata come “fotosintesi artificiale” (eq. 1).
L’idrogeno prodotto puo cosi essere utilizzato come
vettore nel quale immagazzinare I’energia solare per
utilizzarla quando necessario (ad esempio per pro-
durre elettricita in celle a combustibile):

H,0 — H, + 1/20, (AG® = 2,46 eV/mol) (1)

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA online | ANNO V | N° 4 | LUGLIO/AGOSTO 2021




La sfida & costituita dal fatto che si tratta di un proces-
so multielettronico endotermico (1,23 eV richiesti per
ogni elettrone coinvolto) ed & caratterizzato da un’alta
energia di attivazione, richiedendo quindi 'uso di ca-
talizzatori per promuovere la formazione dei prodotti.
Attualmente, esistono tre diversi approcci per rea-
lizzare la dissociazione dell’acqua sfruttando I’ener-
gia solare: 'uso di pannelli fotovoltaici accoppiati ad
elettrolizzatori, I'uso di sistemi fotocatalitici (PC) e
I'impiego di celle fotoelettrochimiche (PEC). In que-
sto breve manoscritto focalizzeremo la nostra atten-
zione solo sui sistemi diretti di conversione della luce
solare in idrogeno (noti anche come processi di fo-
tosintesi artificiale), in particolare i sistemi PC e PEC
dove I'assorbimento della luce, e talvolta la catalisi,
sono ad opera di sistemi molecolari organici oppure
organometallici.

Fotocatalizzatori sensibilizzati

a colorante, DS-PC

La possibilita di produrre efficacemente idrogeno
attraverso un processo fotocatalitico & stata dimo-
strata per la prima volta nel 1972, quando Fujishi-
ma e Honda descrissero la scissione fotoindotta
dell’acqua in H, e O, per mezzo di un fotoanodo di
biossido di titanio (TiO,) collegato ad un catodo di
platino in una cella elettrochimica [1]. Lo svantag-
gio principale di tale approccio consisteva nell’usare
come materiale fotoassorbente un semiconduttore
(SC) con ampio band-gap (=3,0 eV), incapace quin-
di di assorbire la luce visibile (A>400 nm), rendendo
pertanto necessario sfruttare la sola radiazione UV
per promuovere la reazione.

Per risolvere tale problema sono state proposte
diverse possibili soluzioni [2], come I'uso di SC
inorganici dotati di minore band-gap, la modifica
chimica di materiali ad ampia banda proibita per
conferire loro la capacita di assorbire la luce visibi-
le, oppure I'applicazione di sistemi fotocatalitici piu
complessi, come, ad esempio, quelli basati sul co-
siddetto “schema Z”, risultante dall’accoppiamento
di due semiconduttori diversi. Una delle strategie di
maggior successo si € tuttavia rivelata la sensibi-
lizzazione di SC ad ampio band-gap con coloranti
molecolari in grado di assorbire la luce nel campo
del visibile e successivamente trasferire gli elettroni
fotoeccitati. Tale concetto e efficacemente sfruttato

SED

Colorante

SED*

Fig. 1 - Meccanismo generale di funzionamento
di un sistema DS-PC

nei dispositivi fotovoltaici noti come “celle solari a
colorante”, ovvero DSSC (dall’inglese dye-sensiti-
zed solar cells) [3]: pertanto, sistemi fotocatalitici di
questo tipo sono spesso chiamati “fotocatalizzatori
sensibilizzati a colorante” o DS-PC (dye-sensitized
photocatalysts).

La struttura ed il meccanismo di funzionamento di
un DS-PC sono riportati in Fig. 1 [4]. In un tale si-
stema, il colorante molecolare ed un opportuno ca-
talizzatore (utilizzato per promuovere la formazione
di H,) sono entrambi adsorbiti sulla superficie di un
semiconduttore nanocristallino, tipicamente disper-
S0 in acqua o in una miscela idroalcolica, che agi-
sce sia da supporto che da unita di trasferimento
elettronico. Quando il colorante viene colpito dalla
radiazione luminosa & in grado di assorbire i fotoni
di energia pari o superiore a quella del suo intervallo
HOMO-LUMO, raggiungendo uno stato eccitato. Se
I'energia del LUMO e piu alta di quella della banda
di conduzione (CB) del SC, il colorante puo trasferire
a quest’ultimo gli elettroni fotoeccitati (la cosidetta
“iniezione elettronica”), ossidandosi. In questo modo
si ottiene una separazione di carica tra elettroni (lo-
calizzati sul semiconduttore) e lacune (sul radicale
catione del colorante). Gli elettroni sono poi trasferiti
dal SC al catalizzatore, sul quale avviene la reazione
di riduzione dei protoni ad H,. Il colorante ossidato &
poi rigenerato da un opportuno donatore di elettroni,
terminando il ciclo catalitico.

Naturalmente, la soluzione ideale per la rigenerazio-
ne del colorante sarebbe costituita dall’utilizzo della
stessa acqua come specie riducente, realizzando
cosi un vero e proprio processo di water splitting e
producendo solo O, come sottoprodotto. Tuttavia,
data la complessita di questo tipo di reazione, essa
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viene pil comunemente svolta in dispositivi fotoe-
lettrochimici tipo DS-PEC (v. oltre), dove pud essere
promossa grazie all’applicazione di un potenziale
esterno. Nel caso di semplici sistemi DS-PC si opta
piu di frequente per I'uso di donatori di elettroni sa-
crificali (SED), la cui ossidazione ¢ piu facile e velo-
ce di quella dell’acqua; tale approccio consente di
massimizzare la produzione di H,, ma chiaramente
risulta sostenibile solo nel caso in cui si utilizzino
SED derivanti da risorse rinnovabili.

Uno dei vantaggi principali del sistema a tre com-
ponenti (colorante, SC, catalizzatore) sopra descritto
consiste nella sua versatilita: ciascun materiale, in-
fatti, puo essere modificato indipendentemente da-
gli altri, alterando le proprieta ottiche ed elettrochimi-
che dell’insieme in modo da adattarle alla specifica
reazione ed alle condizioni di interesse. | coloranti
usati per la produzione di H, con DS-PC assomi-
gliano generalmente a quelli impiegati nelle DSSC,
anche se nel corso del tempo sono stati ottimizzati
verso questa specifica applicazione. Essi possono
essere classificati in due categorie principali, vale a
dire: complessi bi- o terpiridinici di rutenio (ll) e co-
loranti organici. Questi ultimi possono poi essere ul-
teriormente suddivisi in tre sotto-categorie, ovvero
porfirine/ftalocianine, composti organici fluorescenti
(tradizionalmente utilizzati in biologia molecolare) e

coloranti organici coniugati dotati di struttura dona-
tore (D)-accettore (A) (D-n-A) (Fig. 2) [5]. Come si puo
notare, tutti questi composti sono generalmente ca-
ratterizzati dalla presenza di gruppi ancoranti che ne
assicurino il robusto ancoraggio alla superficie del
semiconduttore; quando quest’ultimo & costituito da
un ossido metallico, la scelta pilt comune ricade sui
gruppi carbossilico e fosfonico.

In particolare, i coloranti organici di tipo D-t-A hanno
di recente acquisito una particolare rilevanza, grazie
alla loro facilita di sintesi ed alla possibilita di modu-
larne le proprieta di fotoassorbimento per mezzo di
semplici modifiche strutturali [6], divenendo la prin-
cipale classe di sensibilizzatori utilizzata negli ultimi
dieci anni. In particolare, vari studi hanno dimostrato
come la progettazione razionale della struttura dei
coloranti, che include la natura del sistema coniuga-
to, la disposizione dei sostituenti e la modulazione
delle loro proprieta idrofobiche/idrofiliche, consenta
di alterarne in modo significativo le caratteristiche
chimico-fisiche, permettendo un notevole incre-
mento delle prestazioni dei corrispondenti sistemi
DS-PC [7].

Per quanto riguarda il semiconduttore, la maggior
parte dei lavori si concentra sull’uso di TiO, nella
sua forma cristallina pilt comune (anatasio), ma non
mancano studi che riportano I'impiego di altri ma-
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Fig. 2 - (sx) Esempi di coloranti usati in sistemi DS-PC per la produzione di H,; (dx) struttura del nitruro di carbonio grafitico
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Fig. 3 - DS-PC per la produzione di syngas

teriali sia inorganici che organici, come ad esempio
altre forme cristalline di TiO, (brookite), ossidi di altri
metalli di transizione (ZnO, H,Nb,O,.) oppure il nitru-
ro di carbonio grafitico (9-C,N,). Quest’ultimo & par-
ticolarmente interessante poiché permette I'adsor-
bimento anche di composti privi di gruppi ancoranti,
che interagiscono con il substrato tramite interazioni
7, ed essendo in grado esso stesso di catturare una
porzione della radiazione visibile puo dare facilmen-
te luogo a fotocatalizzatori ad ampio raggio di assor-
bimento, dalle alte prestazioni (Fig. 2) [8].

Il catalizzatore, infine, € quasi sempre costituito da
nanoparticelle metalliche adsorbite sul SC, con il pla-
tino che ¢ la scelta pit comune. Sono comungue sta-
te riportate specie differenti, a base di Fe, Co, Cu e Ni,
cosi come complessi di metalli di transizione ancorati
alla superficie del SC che, sebbene caratterizzati da
prestazioni generalmente inferiori rispetto a quelle for-
nite dal platino, possono presentare interessanti pro-
fili di selettivita. Cio e stato recentemente dimostrato
da Kang et al., che hanno riportato 'uso di un siste-
ma DS-PC formato da un colorante organico adsor-
bito su TiO, e decorato con due diversi catalizzatori
a base di renio e cobalto (chiamati, rispettivamente,
ReP e CoP). Lavorando in sospensione in H,O/DMF
in presenza di CO,, ed usando la specie BIH come
SED, gli autori hanno mostrato come sotto irraggia-
mento visibile fosse possibile ottenere direttamente
syngas, con un rapporto modulabile tra H, e CO, per
mezzo della riduzione selettiva di CO, su ReP e di H*
su CoP, con valori di TON fino a 200 (Fig. 3) [9].

Celle fotoelettrochimiche

sensibilizzate a colorante, DS-PEC

Le DS-PEC (dye-sensitized photoelectrochemical
cells), a differenza dei sistemi DS-PC, possono pro-
durre contemporaneamente sia energia elettrica,
sia energia chimica. Quelle per water splitting sono
composte da un fotoanodo, atto ad estrarre gli elet-
troni dall’acqua usando la radiazione solare come
fonte energetica, e da un (foto)catodo che utilizza
questi elettroni per ridurre protoni ad idrogeno mo-
lecolare. La radiazione solare pud essere assorbita
solo da uno o da entrambi i fotoelettrodi. |l processo
elettrochimico € molto simile a quello dei sistemi fo-
tocatalitici: in questi dispositivi almeno un elettrodo
€ sensibilizzato con un colorante, ovvero un foto-
sensibilizzatore con il compito di catturare la radia-
zione solare, che viene adsorbito sulla superfice del
semiconduttore. Le tipologie piu semplici sono for-
mate da un solo elettrodo fotoattivo, anodo o cato-
do, ma vi sono esempi di DS-PEC tandem con en-
trambi gli elettrodi fotosensibilizzati (Fig. 4). Cercare
di sviluppare una tecnologia tandem costituita sia
da un fotoanodo che da un fotocatodo & I'obiettivo
che si pone la ricerca sui dispositivi DS-PEC.

Nelle DS-PEC lo schema energetico € lievemente
differente da quello delle DS-PC. In un sistema con
solo anodo fotoattivo (Fig. 4, a sinistra), la radiazio-
ne solare incide sul colorante e ne eccita un elettro-
ne dal’lHOMO al LUMO. L’elettrone eccitato passa
nella banda di conduzione del semiconduttore, po-
sta a potenziali piu positivi del LUMO del fotosen-
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Fig. 4 - In ordine da sinistra: a) DS-PEC con anodo fotoattivo e catodo di platino; b) DS-PEC con fotocatodo e un elettrodo di
platino all’anodo; c) DS-PEC tandem con entrambi gli elettrodi fotoattivi. n-dye o p-dye: fotosensibilizzatori; WOC: catalizzatore
per I'ossidazione dell’acqua; HEC: catalizzatore per la reazione di formazione di idrogeno; PEM: membrana a scambio protonico

sibilizzatore, e viene trasferito attraverso il circuito
esterno al catodo. La buca che viene a formarsi
sul colorante agevola 'ossidazione dell’acqua, in
presenza del catalizzatore opportuno (water oxida-
tion catalyst, WOC). In una DS-PEC caratterizzata
da catodo fotoattivo (Fig. 4, al centro) abbiamo il
processo inverso. Anche in questo caso, la radia-
zione incide sul colorante ad eccitare un elettrone
che passa dal’lHOMO al LUMO. Lelettrone eccitato
passa al’HEC (hydrogen evolution catalyst), il cui
potenziale di onset si trova in una posizione piu bas-
sa del LUMO del colorante, dove viene impiegato
per ridurre a idrogeno i protoni presenti nella solu-
zione. La buca formatasi passa nella banda di va-
lenza del semiconduttore, tipicamente nichel ossi-
do, che si trova a potenziali piu negativi del’lHOMO
del dye. La presenza di buche sul semiconduttore
attira elettroni dal controelettrodo di platino, indu-
cendo cosi 'ossidazione delle molecole di acqua a
ossigeno molecolare [10].

Anche nel caso delle DS-PEC la scelta del semicon-
duttore & estremamente importante, ma quello che
si puo osservare e che la maggior parte delle celle
sviluppate utilizza come semiconduttore anodico la
TiO, e come semiconduttore catodico il NiO. Solo
piu recentemente, nel comparto catodico € stato
studiato un semiconduttore con la struttura della
delafossite a base di rame e gallio che risulta essere
decisamente meno tossico del NiO comunemente
usato. Altra componente fondamentale della cella,
come detto, sono i catalizzatori molecolari impiegati
nel processo di water splitting per rigenerare i sen-
sibilizzatori. In questo campo la letteratura & vasta
e complessa, quello che perd emerge da una prima

analisi &€ che, per i WOC, i complessi piu utilizzati
sono quelli a base di rutenio e quelli a base di iridio.
Per quello che riguarda i complessi per HEC, i siste-
mi piu usati sono quelli a base di cobalto. Nel campo
dei sensibilizzatori lo sviluppo € analogo a quello che
si & visto nel campo delle celle solari sensibilizzate
a colorante. Anche in questo caso tra i sistemi piu
studiati ci sono quelli a base di complessi di rutenio,
variamente funzionalizzati, e con acidi fosfonici anzi-
ché carbossilici come ancoranti sulla superficie del
semiconduttore. E infatti noto che gli acidi fosfonici
siano in grado di instaurare legami piu stabili con i
semiconduttori in ambiente acquoso se confrontati
con gli analoghi carbossilici, aumentando la stabili-
ta del sistema sensibilizzato. Anche nel campo delle
DS-PEC, i coloranti organici metal-free hanno preso
piede molto rapidamente grazie alla semplicita nella
sintesi e alla possibilita di modificarne agevolmen-
te le proprieta ottiche ed elettrochimiche [11]. OI-
tre a questo, I'utilizzo di precursori abbondanti ed
economici li rende particolarmente interessanti per
uno sviluppo su larga scala. In questa categoria si
possono vedere le tre principali classi utilizzate: i
derivati del perilene, le porfirine e i coloranti dipolari
donatore-n-accettore (D-nt-A). | derivati del perilene,
e piu specificamente le perilendiimmidi, sono stati
scelti per la loro grande stabilita e per il loro vasto
uso in differenti settori. Allo stesso modo, le porfiri-
ne presentano un intenso assorbimento nel visibile
e sono state largamente studiate. Tuttavia, i sistemi
piu studiati sono quelli di tipo donatore-r-accettore
che offrono la maggiore versatilita in termini di va-
rieta strutturale. Questi coloranti sono stati ampia-
mente applicati sia come sensibilizzatori anodici,
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sia come sensibilizzatori catodici. Alcuni esempi
particolarmente rilevanti nella categoria sono quelli
riportati da Meyer e collaboratori cosensibilizzando
un fotoanodo con un complesso di rutenio insieme
a una serie di coloranti lineari D-ni-A, riportando effi-
cienze faradaiche prossime al 100% nel processo di
ossidazione dell’acqua [12]. Coloranti D(-r-A), sono
stati efficacemente impiegati sia in fotoossidazione
che in fotoriduzione dell’acqua. Abbotto e collabora-
tori hanno presentato uno studio sull’effetto indotto
dal differente donatore in coloranti per la fotossida-
zione dell’acqua con efficienze faradaiche di circa il
70% [13], mentre Sun e collaboratori hanno presen-
tato il colorante P1 che & considerato il colorante di
riferimento per la fotoriduzione dell’acqua [14]. La
grande versatilita di queste strutture ha permesso di
sintetizzare sistemi sempre piu integrati fino a realiz-
zare quelle che vengono definite “diadi sensibilizza-
tore-catalizzatore”, in cui queste due fondamentali
componenti del sistema fotosintetico sono chimi-
camente legate I'una all’altra. In questo modo viene
massimizzato il trasferimento elettronico e vengono
migliorate la stabilita e I'efficienza del sistema. Tra
questi sistemi & utile ricordare quello realizzato da
Artero e collaboratori per la parte di fotoriduzione
[15] e quello da Abbotto e collaboratori per la parte
di ossidazione dell’acqua (Fig. 5) [16].

Per raggiungere I'obiettivo finale di un dispositivo in
grado di scindere I'acqua in ossigeno e idrogeno e
pero necessario combinare i due fotoelettrodi in un
sistema in grado di effettuare attivamente i due pro-
cessi di riduzione e ossidazione. Questo porta ad
un problema principale, che & legato alla differente
densita di corrente prodotta dai due fotoelettrodi.
Esistono pochissimi esempi di dispositivi tandem,
con entrambi gli elettrodi attivi. Il primo di questi,
sensibilizzato con coloranti organici metal-free, &

stato presentato da Sun nel 2015 con buoni risultati
[17]. Un ultimo importante punto da evidenziare &
che questi dispositivi possono essere utilizzati an-
che per ridurre la CO, a prodotti ad alto valore ag-
giunto (CO, formaldeide, acido formico, metanolo
ecc.) semplicemente cambiando il catalizzatore nel
comparto catodico. Infatti, sostituendo i complessi
a base di cobalto con complessi a base di renio o
nichel, & possibile ridurre selettivamente la CO, an-
ziché i protoni. Lo sviluppo di catalizzatori moleco-
lari per la riduzione dell’anidride carbonica &, senza
dubbio, una delle sfide del prossimo futuro [18].

Conclusioni

Nel campo della fotosintesi artificiale, i sistemi fo-
tocatalitici e fotoelettrochimici sensibilizzati a co-
lorante stanno riscuotendo molto interesse nella
comunita scientifica, dal momento che costituisco-
no alternative promettenti agli elettrolizzatori per
convertire I'energia solare in un vettore facilmente
immagazzinabile ed utilizzabile come I'idrogeno.
Le comuni tecniche di sintesi di materiali organici
hanno permesso di preparare coloranti capaci di
modulare le proprieta ottiche ed elettrochimiche
dei dispositivi risultanti, permettendo di migliorarne
sensibilmente le prestazioni in termini di conver-
sione della luce solare. Lo studio di nuovi materiali
(sensibilizzatori e catalizzatori) a base organica e
senza dubbio uno dei metodi piu efficaci per rende-
re DS-PC e DS-PEC accessibili e soprattutto appli-
cabili nella produzione di idrogeno, o piu in generale
di combustibili solari, a basso costo e in maniera di-
retta dal sole e dall’acqua. Al momento il pil grande
scoglio da superare € la stabilita, ancora limitata, di
questi sistemi, che & pertanto un aspetto centrale di
numerosi studi avanzati attualmente in corso. Tutta-
via, grazie al fervente lavoro di molti gruppi di ricer-
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Artificial Photosynthesis with Organic Dyes
for Sustainable Production of Fuels

Hydrogen production by means of water photo-
splitting (“artificial photosynthesis”) represents a
promising method to convert solar energy into an
easy-to-store chemical vector. This article pres-
ents a brief overview of photocatalytic and pho-
toelectrochemical systems for artificial photosyn-
thesis, making use of organic dyes as sensitizers
towards visible light absorption.
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