La preocupacién por el calentamiento global y la
seguridad energética ha llevado a la busqueda de
fuentes alternativas a los combustibles fésiles.

La razén principal del calentamiento global es el
aumento de las emisiones de gases de efecto
invernadero (GEIl), principalmente diéxido de carbono
(COZ) a la atmosfera, a partir del uso de combustibles
fésiles para la produccion de energia y otras actividades
humanas diarias.

Es preocupante que el aumento de la concentracién
global de CO, haya mostrado una tendencia en
aumento en los Ultimos 20 afos U, reflejado en una
aceleracion en el calentamiento global y un aumento en
la temperatura promedio de la Tierra.

Lo que ha provocado diversos problemas como
derretimiento de polos, olas de calor, inundaciones y
desaparicién de algunas especies de plantas y animales.
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Introduccion

Por lo tanto, existe una necesidad urgente de mitigar
las emisiones de gases de efecto invernadero, como el
CO,,.

Para ello, existen tecnologias de mitigacién de este
gas, como su captura y almacenaje en depdsitos
subterraneos, sin embargo, estas practicas no son una
completa solucion.

Otra alternativa es convertir el CO, en productos
guimicos utiles, sobre todo en compuestos basados
en carbono de uso energético, ya que el carbono es el
elemento principal de los combustibles fésiles.

La fotocatdlisis (reaccion quimica acelerada en
presencia de luz) ha atraido mucho interés en todo el
mundo ya que puede utilizar la energia solar, la cual
es la fuente mas abundante de energia en la Tierra 'y
por lo tanto contribuir a la disminucién de
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la contaminacion ambiental. En particular, el proceso de
fotoreduccién de CO,, se basa en la transformacion de
moléculas de CO, en compuestos organicos en
presencia de luz solar o artificial; por lo que no solo
puede convertir directamente la energia solar en
energia quimica estable, sino que también puede
minimizar el nivel de CO, en la atmésfera.

Este proceso es conocido como fotocatalisis, que
coloquialmente se llama fotosintesis artificial, por su
semejanza con el proceso de fotosintesis natural de las
plantas (Figura 1).
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Figura 1. Proceso de fotosintesis natural de las plantas. Fuente: [2]

Para la fotocatalisis, es necesario utilizar un material
que sirva como acelerador de la reaccién quimica,
denominado catalizador, que por lo general es un
material semiconductor.

Los materiales semiconductores poseen propiedades
particulares al interaccionar con la luz debido a su
sensibilidad a esta, por lo que se aplican en diferentes
tecnologias como la fotovoltaica, la fotocatalitica y Ia
térmica.
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Dentro de los semiconductores mas utilizados en
fotocatalisis sobresale el didxido de titanio (TiO,) y el
oxido de cuproso (Cu,O), debidos a su excelente
eficiencia de reduccion de CO,, alta estabilidad, no
toxicidad, facil sintesis y bajo costo.

Aunque también varios fotocatalizadores han sido
estudiados como: dxido de magnesio (MgO), triéxido
de indio (In203), sulfuro de cadmio (CdS), 6xido de
zinc (ZnO), sulfuro de zinc (ZnS), tridéxido de
wolframio (WOS).

El presente articulo tiene como objetivo explicar de
forma general los conceptos relacionados con la
produccion de combustibles solares, el proceso de
fotocatalisis, la fotoreduccion de CO,, asi como, los
semiconductores mas utilizados en los procesos
fotocataliticos, haciendo énfasis en el TiO, y Cu,O.

¢Queé es Ia fotocatalisis?

La palabra fotocatalisis esta formada por las palabras
“foto” que significa luz en griego y “catélisis” que se
traduce como “degradaciéon completa” en latin, en
otras palabras, se trata de una reaccién quimica
acelerada por la luz.

El proceso de fotocatalisis parte del principio de
utilizar la energia solar similar a la forma en que
funciona la fotosintesis natural.
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Al igual que esta, la luz (proveniente del Sol o de
lamparas) es capaz de convertir el CO, absorbido en
materia organica. Es decir, la fotocatalisis se considera
una reaccion fotoquimica porque transforma la energia
luminosa en energia quimica.

Por otro lado, las propiedades del semiconductor
seleccionado para el proceso de fotocatalisis, afectan la
velocidad de reaccién, la selectividad hacia un producto
organico y la eficiencia de conversién o rendimiento del
producto final.

Entre las propiedades mas importantes esta la energia
de banda prohibida (E ), ya que determina el intervalo de
absorcién de la luz (es decir, en la regién ultravioleta o
visible) y la energia requerida para que se lleve a cabo la
fotogeneracion de especies con carga.

Como se observa en la Figura 2, en la superficie irradiada
del semiconductor ocurren ciertas reacciones de
reduccion y oxidacion (conocidas también como
reacciones redox).

Por lo que el proceso de reaccion fotocatalitica incluye
principalmente tres pasos clave: (1) la absorcién de la luz
en la superficie del fotocatalizador , con una energia
igual o superior a la energia de banda prohibida y se
generan especies con carga negativa y positiva,
denominados pares electrén-hueco (representados ey
h* respectivamente); (2) los pares electron-hueco se
separan, y los electrones y huecos se transportan hacia
la banda de conduccién

(BC) y la banda de valencia (BV) respectivamente; (3) se
adsorbe el CO, en la superficie del fotocatalizador y se
lleva a cabo la reaccion de oxidacién/reduccion para
generar los productos (combustibles solares)..

También puede suceder que si los electrones y huecos
no encuentran sitios activos para reaccionar se
recombinan (vuelven a quedar como pares
electron-hueco) antes de llegar a la superficie y
Unicamente se convertira la energia solar en forma de
calor, disminuyendo la eficiencia del fotocatalizador

En el proceso fotocatalitico para la produccién de
combustibles solares, el compuesto CO, se reduce
guimicamente (gana electrones); para que esto se
lleva a cabo es necesario que en el medio existan
agentes de sacrificio, es decir, los compuestos a oxidar
(que pierden electrones) para que se ejecuten las
reacciones deseadas y quede balanceada la ecuacién
final de los productos.
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Figura 2.

Esquema del proceso fotocatalitico de un semiconductor (hecho
por autoras)

También puede suceder que si los electrones y huecos
no encuentran sitios activos para reaccionar se
recombinan (vuelven a quedar como pares
electron-hueco) antes de llegar a la superficie y
Unicamente se convertira la energia solar en forma de
calor, disminuyendo la eficiencia del fotocatalizador



cnmhuslihles_§olares y
fotoreduccion de G0,

Los combustibles solares son los productos que se
obtienen a partir de una reduccién fotocatalitica o
fotoreduccion de CO,,

En general, la absorcién de luz solar o de |[dmparas, la
separacién de carga y la reaccion en la superficie del
fotocatalizador son los pasos cruciales para convertir de
manera eficaz el CO, en combustibles solares como
hidrégeno (H,), CH, (metano), HCOOH (acido férmico),
HCHO (formaldehido) y CH,OH (metanol).

Dado que la reduccion de CO, se realiza cominmente
en agua, esta es la responsable de suministrar los
hidrégenos necesarios para la formacion de varios
productos. Mientras que, la funcién de la energia
luminosa es incitar el transporte de electrones y huecos;
los electrones fotogenerados (e) se transfieren a las
moléculas de CO, adsorbidas e inician la reduccion de
CO, y los huecos fotogenerados (h*) se consumen para
oxidar agua (H,0) en O,

La molécula de CO, se puede reducir a varios productos
dependiendo de la disponibilidad de electrones y huecos
y la fuerza de enlace del producto formado.

El CO, es una molécula covalente extremadamente
estable, por lo que necesita mucha energia para su
transformaciéon y mas de un electron para producir
algiin compuesto quimico.

Por ejemplo, la transformacion de CO, en su producto
altamente reducido metano (CH,) se requiere de ocho
electrones, mientras que el metanol de seis electrones o
el 4cido férmico de dos electrones.

En la Tabla 1 se muestran algunos combustibles solares
que se pueden obtener mediante reducciéon
fotocatalitica de CO, en agua, asi como la fotooxidacion
de esta. Tabla 1. Reduccion de CO, a varios
combustibles solares®.

Actualmente los rendimientos alcanzados para la
obtencién de combustibles solares por fotoreduccién de
CO, se encuentran en el orden de los micromoles
(umol/g.h); entre los compuestos quimicos generados
con mayor frecuencia se encuentran: el metano, metanol
e hidrégeno.

s “w Yy

4%

Formula >
Compuesto . Reaccion
p quimica
Hidrégeno H, 2H*+2e"aH,
Acido férmico HCOOH CO, +2H" +2e- aHCOOH
Formaldehido HCHO C02+4H++4e'é HCHO+H2O
Metanol CH,OH CO, + 6H" + 6e” a CH,OH +
H,O
Metano CH, CO,+8H*+8e aCH,+2H,0

Algunos rendimientos reportados en la literatura son:
1.42 ymol/g-h para CH,, 5.7 umol para H,, 2.94 ymol/
g-h para CH,OH usando fotocatalizadores como
Pt-Cu,O/TiO,, Cu,0/WO, y GO-Cu,O
respectivamente 7],

semiconductores para
Fotocatalisis

Varios fotocatalizadores han sido estudiados como es
el caso del: TiO,, Cu,0, MgO, In203, CdS, ZnO, ZnS,
WO,, todos ellos con la capacidad de generacion de
portadores de carga después de la absorcién de luz,
para posteriormente participar en reacciones redox
para la formacién de productos .

Diéxido de titanio (TiO )

Uno de los fotocatalizadores mas eficientes vy
estudiados en la descomposicion de contaminantes
organicos es el TiO,, debido a que es inerte quimica'y
biolégicamente, de bajo costo, no téxico, altamente
fotoreactivo, fotoestable y anfétero, es decir, que
puede actuar como un acido o una base segln la
sustancia con la que esté reaccionando.

El TiO, es un semiconductor tipo n, el cual, es posible
obtener a temperaturas relativamente bajas (menor a
550 °C), y que ha logrado ser utilizado a nivel
comercial debido a que presenta una actividad
fotocatalitica superior gracias a que posee una mayor
area superficial y una mayor cantidad de sitios activos
para la adsorcién para la catalisis [} [10],
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Oxido cuproso (Cu,0)

El Cu,O es un fotocatalizador prometedor para la
reduccion de CO,, siendo un semiconductor tipo p con
una banda prohibida de 2.2 eV que absorbe
eficientemente el rango visible del espectro solar.

Es un material ampliamente sintetizado para la
fotocatdlisis debido a que es facil controlar su
morfologia y tamano de particula bajo condiciones de
sintesis a temperaturas a partir de los 60°C por
periodos de tiempo desde 10 min [*1,

Creado hace 27 anos, el laboratorio de hidrégeno del
Instituto de Energias Renovables de la UNAM.

Estd enfocado a formar estudiantes de maestria y
doctorado de excelencia, logrando avances importantes
en la generacion de hidrégeno y en la ahora incorporada
linea de investigacion de reduccion de CO,.
Sintetizando materiales por métodos quimicos
existentes como sol-gel, microondas, hidrotermal y
sintesis verde (biosintesis).

Preparando fotocatalizadores como Cu,O, TiO, y
Fe,O,, aplicados a la reduccion de CO, y produccion de
H,, obteniendo productos como: metanol (354.7
umol/g), formaldehido (0.3 pmol/g), acido formico
(26,654.0 uymol/g) e hidrégeno 789.8 (umol/g).

Pero nuestro mayor orgullo son los alumnos de nuestro
grupo de trabajo, quienes han continuado estas lineas
de investigacién en otras dependencias, formando con
éxito sus propios grupos de investigacion.

Figura 3. Reactor de fotoreduccién de CO, montado en el
laboratorio de hidrégeno del IER-UNAM

Aportando no sélo avances en la ciencia, sino, ademas,
incrementando nuestras redes de colaboracién en
México y el mundo, proponiendo materiales que sean
mas activos con la luz solar para que sean procesos
econémicamente viables y rentables.
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