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Combustibles
solares

Los combustibles solares son una alternativa para contrarrestar el pro-
blema del cambio climatico; para producirlos se emplea energia solar y
materiales semiconductores. En este articulo se describe el fendmeno de
fotocatdlisis y su importancia para la obtencién de combustibles solares
a partir de CO,,. Al final, se aborda la situacion actual de este campo de

estudio y sus perspectivas de desarrollo.

Introduccidn

as fuentes de suministro energético en el mundo son principalmente aquellas

no renovables, como los combustibles fésiles. Cada afio las cifras de consumo

energético aumentan, y al mismo tiempo crece la generacién de contami-
nantes atmosféricos como los gases de efecto invernadero; en especial, el diéxido
de carbono (CQO,). Estos gases provocan varios problemas simultédneos, relacio-
nados con el incremento de la temperatura en el planeta; lo anterior trae como
consecuencia el derretimiento de los polos, asi como la desaparicién de varias es-
pecies de plantas y animales.

Para contrarrestar esta situacién existen diversas tecnologfas de mitigacién del
CO,, como su captura y almacenaje en depdsitos subterraneos; sin embargo, esta
practica no representa una solucién por completo. Otra alternativa es transformar
el CO, en nuevos compuestos, sobre todo en compuestos orgénicos de uso energé-
tico, ya que el carbono es el constituyente principal de los combustibles. Asi, una
forma limpia y responsable de obtener combustibles a partir del CO, es mediante
el uso y la transformacién de la energia solar; la produccién de estos combustibles
solares es un campo de estudio relativamente nuevo.

En general, los combustibles solares se basan en el aprovechamiento de la ener-
gia solar para transformar las moléculas de CO, en compuestos orgdnicos de uso
energético; esto se lleva a cabo mediante un proceso conocido como fotocatili-
sis, que coloquialmente se llama fotosintesis artificial, por analogfa con el pro-
ceso de alimentacion de las plantas. Para la fotocatdlisis es indispensable utilizar un
material que sirva como intermediario, denominado catalizador, que suele ser un
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material semiconductor. Los materiales semiconduc-
tores tienen propiedades peculiares al interaccionar
con luz, las cuales se aplican en diversas tecnolo-
gias, como la fotovoltaica, la termoeléctrica y la
fotocatalitica. De entre los semiconductores més
usados para la fotocatdlisis destaca el diéxido de
titanio (TiO,), debido a su alta eficiencia y porque,
ademds, se caracteriza por ser de poca toxicidad,
bajo costo, facil preparacion y elevada estabilidad.

En este articulo se presentard un resumen de los
conceptos mds importantes relacionados con los com-
bustibles solares, el proceso de fotocatilisis y la fo-
torreduccion de CO,. Asimismo, se describirdn los
materiales semiconductores fotocataliticos mds em-
pleados, con especial énfasis en el TiO,. También se
brindard informacion acerca de los materiales emer-
gentes en este campo de estudio, asi como los dis-
positivos utilizados en estas tecnologfas. Por dltimo,
se discutirdn las perspectivas para la produccién de
combustibles solares mediante el aprovechamiento
de los procesos fotocataliticos.

B Fotocatalisis

u

B La fotocatilisis es el proceso mediante el cual un
compuesto reacciona con la energfa luminosa para
generar diversos productos. Esta energia puede pro-
venir del Sol o incluso de ldmparas. Asimismo, se
usa un material semiconductor (también llamado
catalizador o fotocatalizador) que captura la energia
luminosa y permite acelerar la transformacion, el
cual se considera un material intermediario, ya que
no se consume al término de la reaccion.

Para describir el proceso de fotocatdlisis es fun-
damental conocer las caracteristicas del material
semiconductor empleado, ya que de él dependeran
la velocidad de la reaccién, la selectividad hacia
un producto vy, principalmente, la eficiencia de con-
version final. La propiedad mds importante es su
energia de ancho de banda prohibida, la cual es un
valor intrinseco que el material necesita para poder
intervenir en la reaccion.

Ahora bien, en la superficie del semiconductor
ocurren ciertos fenémenos que permiten que la re-

accién se lleve a cabo. En la Figura 1 se muestra un
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esquema ilustrativo del proceso general de obten-
cién de combustibles solares a partir de la fotoca-
talisis. Primero, al incidir la luz sobre el material,
ésta es absorbida y se generan especies con carga
negativa y positiva, llamadas electrones y huecos,
respectivamente (e~ y h*). Los electrones y hue-
cos pueden participar en diversos procesos de oxida-
cién y reduccién, pero si no encuentran sitios para
reaccionar se recombinardn nuevamente; derivado
de lo anterior, no se efectuard ningn cambio im-
portante, sino que nicamente se entregard la ener-
gia solar en forma de calor (Tahir y Amin, 2013a).
Por ello, es importante que el medio en el que se
encuentre el fotocatalizador sea el adecuado para
facilitar la reaccién, ya que la recombinacién de las
cargas es un fendmeno que se desea evitar.

Durante la fotocatilisis, el CO, es el compuesto
que se va a reducir quimicamente; por lo tanto, se
tiene la condicién de que en el medio existan agen-
tes de sacrificio (es decir, los compuestos a oxidar)
para que se efectiien las reacciones deseadas y quede
balanceada la ecuacién final de los productos. Por
lo general, estos agentes de sacrificio son provistos
por el medio de reaccién; por ejemplo, el agua puede
funcionar como agente a oxidar o a reducir, depen-
diendo de la selectividad del catalizador, que a su vez
puede generar nuevas especies con cardcter reacti-
vo que intervienen en el proceso, como el peréxido

de hidrégeno.

= Combustibles solares y fotorreduccion

= de CO,

m Los combustibles solares son compuestos que se
obtienen mediante una reaccién fotoquimica que
utiliza la energfa solar; debido a que se emplea el
CO, como reactivo inicial, el proceso es conocido
como fotosintesis artificial. Cuando el agua es el
medio en el cual se producen los combustibles so-
lares, ésta provee los hidrégenos necesarios para
la formacién de diversos compuestos. Por su parte, la
fuente de energfa es la radiacién solar, que es habi-
tualmente empleada por el material semiconductor
para facilitar el transporte de los electrones y oxidar
el agua en el proceso.
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a) Adsorcion de la molécula de CO, sobre el material fotocalizador.

Molécula de CO,

b) Adsorcion de energia solar para realizar fotocatalisis.

FOTOCATALIZADOR .

*

Generacion de
combustibles solares

Energia solar

Molécula de agua

c) Liberacion de los combustibles solares de la superficie
del fotocalizador.

FOTOCATALIZADOR

Figura 1. Esquema ilustrativo del proceso fotocatalitico para generar combustibles solares a partir de CO,,.
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Adsorber

Retener moléculas,
4tomos 0 iones en

|a superficie de un
cuerpo; la retencidn
es favorecida por en-
laces de baja energfa,
sin llegar a reaccionar
quimicamente.

Tabla 1. Algunos combustibles solares que se pueden obtener mediante procesos fotocataliticos.

Férmula Electrones | Hidrégenos
Compuesto quimica necesarios | necesarios Reaccién
Hidrégeno H, 2 2 2H"+2e” — H,
Acido férmico HCOOH 2 2 CO, + 2H* + 2e- — HCOOH
Formaldehido HCHO 4 4 CO,+4H*+4e~ — HCHO +H,0
Metanol CH,0H 6 6 CO, +6H* + 6e- — CH,0H + H,0
Metano CH, 8 8 CO, +8H* + 8e~— CH,+2H,0

Adaptada de Tahir y Amin (2013b).

El CO, es muy estable, por lo que su transfor-
macién requiere por lo general de mucha energia y
mds de un electrén para producir alglin compuesto;
por ejemplo, la obtencién de metanol requiere de
seis electrones, mientras que para producir metano
se necesitan ocho electrones. En la Tabla 1 estdn en-
listados algunos combustibles solares que se pueden
obtener mediante el proceso de fotorreduccién de
CO, y fotooxidacién del agua.

Para que la reduccién de CO, a combustibles so-
lares sea efectiva, es necesario que el compuesto se
encuentre adsorbido sobre la superficie del material
catalizador. Esto ocurre cuando el compuesto se en-
cuentra retenido en la superficie de algin material;
una vez adsorbido, se pueden efectuar transferencias
de electrones sobre los reactivos. Una buena adsor-
cién y transferencia de electrones se logra mediante
el disefio y la sintesis de materiales semiconducto-
res, ya que de ellos dependeri lo efectivas que sean
las reacciones. Existe una gran variedad de fotoca-
talizadores que se pueden emplear y que, a su vez,
permiten diversas modificaciones que los proveen
de caracteristicas muy especiales para su potencial
aprovechamiento en la obtencién de combustibles
solares.

Actualmente, los rendimientos alcanzados para
la obtencién de combustibles solares mediante foto-
catdlisis heterogénea se encuentran en el orden de
micromoles por hora de reaccién y gramo de cata-

lizador empleado; o bien, en su defecto, por cm? de

-1
cat

drea expuesta para peliculas delgadas (umol h'g
o pumol h7'em™). Los compuestos generados con
mayor frecuencia son: metanol, formaldehido, me-
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tano e hidrégeno molecular, por lo que se requiere
proveer al sistema fotocatalitico de mecanismos que
faciliten la conversién de dos de las moléculas mds
estables termodindmicamente: el agua y el CO,,
cuyas transformaciones alcanzadas hasta el momen-
to son menores de 1%, sumado a tasas de reaccién
muy bajas.

B Semiconductores en fotocatalisis

B Los semiconductores son materiales con propieda-
des eléctricas que se encuentran entre aquellas de
los materiales conductores (es decir, que conducen
la electricidad, como el cobre) y las de los aislantes
(que no conducen la electricidad; por ejemplo, los
plésticos). Estos materiales semiconductores tienen
diversas aplicaciones, las cuales incluyen celdas so-
lares, dispositivos electrénicos, sensores, etcétera.
Gracias a sus propiedades eléctricas y épticas, son
los més utilizados en los procesos fotocataliticos; so-
bre todo, se emplean aquellos que tienen un exceso
de electrones en su estructura, los cuales son deno-
minados semiconductores tipo n. En particular, los
materiales mds estudiados son los semiconductores
de 6xidos metdlicos y los sulfuros; sin embargo, re-
cientemente otros materiales han atraido el interés
en este campo, como el nitruro de carbono, nano-
tubos de carbono, éxido de grafeno, nanoparticulas
metdlicas, entre otros.

Ahora bien, el proceso de obtencién de combus-
tibles solares requiere de una cadena de pasos para
que se lleve a cabo una conversién completa. Pri-
mero, debe ocurrir la adsorcién de la molécula de



/4

Co,

CO, sobre la superficie del material fotocatalitico,
ya que es ahi donde es susceptible a ser reducida por
los electrones disponibles. Segundo, los electrones
disponibles para reaccionar deben ser generados por
la absorcién de luz en el material semiconductor (fo-
togeneracién). Tercero, debe ocurrir la reaccién de
reduccién de la molécula de CO, adsorbida, y para
completar el balance de cargas del catalizador debe
haber una reaccién de oxidacién del agua (agente
de sacrificio). Por dltimo, después de la reduccién,
el producto obtenido debe ser desorbido de la su-
perficie del catalizador para separar el compuesto
convertido. Todos estos pasos tendrdn un impac-
to en el rendimiento final de los combustibles. Para
encontrar informacién m4s detallada recomendamos
consultar el trabajo de Marszewski y cols. (2015).
Una estrategia para mejorar el rendimiento foto-
catalitico se basa en la sintesis de los fotocatalizado-
res, es decir, los materiales que hacen posible que la
reaccion se lleve a cabo. Estos materiales deben sin-
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Combustibles solares

tetizarse de tal forma que posean la mayor cantidad
de 4rea activa para que ocurra la fotorreduccién de
CO,. A su vez, esta drea activa estd relacionada con
ciertas caras o planos cristalinos de los materiales.
Existen varias técnicas de obtencién de los semicon-
ductores: tanto fisicas (evaporacién fisica de vapor
y erosién catédica) como quimicas (sol-gel, bafio
quimico, sonoquimica y sintesis hidrotérmica). En
particular, la sonoquimica es una técnica de sinte-
sis de materiales muy reciente que utiliza las ondas
sonoras para crear reacciones quimicas, mediante la
propagacién de las ondas en el medio de reaccién;
en el interior del medio de reaccién se generan mi-
les de pequefias burbujas (cavitacién actstica) que
producen alteraciones instantidneas de presién y
temperatura.

De entre todos los materiales que pueden ser
usados para la produccién de combustibles solares
destaca el TiO,, el cual es un semiconductor tipo n
que requiere de gran energfa para ser activado, pre-

Desorber

Liberar de la super-
ficie de un cuerpo
moléculas, 4tomos o
iones de otro cuerpo.
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senta poca absorcién de luz y se distingue por una
rdpida desaparicién de su electrén fotogenerado.
Pese a lo anterior, tiene altas tasas de conversién
de productos mediante procesos de fotocatilisis y es
ampliamente utilizado debido a su poca toxicidad,
fécil preparacién y bajo costo. El TiO, se ha com-
binado con diversos semiconductores para mejorar
sus propiedades cataliticas. Ademds, también se ha
modificado con otros tipos de compuestos, como ma-
teriales derivados del grafeno o nanoparticulas de di-
ferentes materiales; a este tipo de combinacién de
materiales se le conoce como compositos.

Existen otros semiconductores apropiados para
la fotorreduccion de CO,, como el sulfuro de cad-
mio, 6xido de bismuto, éxido de hierro, 6xido de
tungsteno, etcétera. Todos estos semiconductores
tienen unas propiedades muy especificas y una de
las mds importantes es el potencial de su banda
de conduccién; esto es, la minima cantidad de ener-
gia que debe tener un electrén que ha sido excitado
para poder reducir el CO,. Ademss, los fotocata-
lizadores deben tener tiempos de vida elevados, lo
que significa que el tiempo en el cual funcionen
apropiadamente sea lo mds grande posible. Lo m4s
usual es que los catalizadores tienden a perder par-
te de esas dreas activas para llevar a cabo las re-
acciones, por lo que disminuyen la conversién de
los reactivos y se generan menos productos. Adicio-
nalmente, se desea que tengan bajos costos, poca
toxicidad y sean relativamente baratos de producir
y mantener.

Todo lo anteriormente mencionado se puede uni-
ficar en un dispositivo fotocatalitico que aproveche
las caracteristicas mds importantes de los semicon-
ductores y de la energia solar. Los fotorreactores son
dispositivos en los cuales se producen los combusti-
bles solares, y en general todos los tipos de procesos
fotocataliticos. En estos dispositivos deben estar en
contacto el CO,, el fotocatalizador, el medio de re-
accién y la energfa solar. La principal caracteristica
de los fotorreactores es que deben tener una ventana
por la cual pueda pasar la radiacién a utilizar; lo més
usual son las ventanas fabricadas con cuarzo (SiO,
cristalino), ya que en la mayoria de los fotorreac-
tores el TiO, es el semiconductor catalizador, y este

74 ciencia ¢volumen 72 nimero 4 ¢ octubre-diciembre de 2021

material requiere de ventanas muy transparentes a
la alta energfa.

En general, los fotorreactores pueden ser clasifi-
cados de dos formas: sistemas de tres fases y sistemas
de dos fases (véase la Figura 2). Una fase se refiere al
estado en el que se encuentra una sustancia (sélido,
liquido o gaseoso). Asi, la configuracién de un foto-
rreactor de tres fases consta de una solucién acuosa
en constante agitacién, en la cual el CO, es bur-
bujeado (flujo continuo) o recirculado (flujo semi-
continuo); el fotocatalizador est4 disperso en la solu-
cién, debido a la agitacién constante, y se asegura la
saturacién de CO, por regulacién de la presion. En
estos reactores, un aspecto importante por conside-
rar durante su construccién es la baja solubilidad del
CO, en agua a condiciones ambientales de presién
y temperatura, asi como valores de pH 4cidos (alre-
dedor de 30 mmoles por litro). Con la finalidad de
mejorar tal solubilidad, y obtener mejores resulta-
dos de fotoconversién, por lo general se utilizan
valores de pH bdsicos, aunque se corre el riesgo de
generar otras especies que son mds estables que el
CO, vy, por lo tanto, mds dificiles de reducir. Ade-
mis, en los fotorreactores se pueden utilizar bajas
temperaturas (alrededor de 10 °C) y presiones ele-
vadas de CO,, asi como también es posible variar el
flujo del mismo gas.

Por otra parte, en los reactores de dos fases el
CO, es suministrado al reactor junto con vapor de
agua (es decir, CO, humidificado). El fotocataliza-
dor se encuentra en fase sélida y estd confinado en
un volumen pequefio, como en una pelicula delgada
o soportado en materiales inertes (por ejemplo, ca-
mas, fibras o monolitos). En comparacién con los
otros reactores, los de dos fases tienen varias venta-
jas, como su aumento en la velocidad de reaccién, su
alto rendimiento, su selectividad y una fécil separa-
cién de los productos. Los sistemas bifasicos constan
de un aparato de flujo, en el cual el fotocatalizador
es alimentado con una mezcla reactiva de agua y
CO,; por lo general, el CO, es obtenido a presién
saturada haciendo burbujear el gas en una columna
de agua mantenida a temperatura constante.

Todas las caracteristicas mencionadas de los dos
tipos de reactores y los fotocatalizadores tendran un
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Figura 2. Ejemplos de fotorreactores: a) de dos fases; b) de tres fases; ¢) fotorreactor de tres fases utilizado en el Labora-

torio de Materiales Avanzados de la Facultad de Quimica en la Universidad Autdénoma de Querétaro.
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gran impacto en el futuro para el desarrollo y la ob-
tencién de combustibles solares. En México, existen
diversos centros de investigacién e instituciones de
educacién superior que se han enfocado en la inves-
tigacién de distintos materiales semiconductores, asf
como en el disefio de reactores para aplicaciones fo-
tocataliticas; entre ellos se incluyen el Laboratorio de
Materiales Avanzados de la Facultad de Quimica de
la Universidad Auténoma de Querétaro; el Centro
de Investigacién y Estudios Avanzados (Cinvestav),
unidad Querétaro; el Centro de Investigacion en
Ciencias Fisico-Matemadticas de la Universidad Au-
ténoma de Nuevo Ledn; el Centro de Investigacién
en Materiales Avanzados (Cimav); asi como el Cen-
tro Conjunto de Investigacién en Quimica Sustenta-
ble de la Universidad Auténoma del Estado de Méxi-

co y la Universidad Nacional Auténoma de México.

m Perspectivas y conclusiones
B En un futuro préximo la demanda energética cre-
cera de forma considerable, por lo que es importan-
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te desarrollar tecnologias que provean a la sociedad

de combustibles que excluyan el uso de fuentes de
energia no renovables. El empleo del CO, y la ener-
gia solar como fuentes primarias para producir com-
bustibles solares es una alternativa de gran interés,
dado que el CO, puede obtenerse, mediante diver-
sos procesos de captura, de aquel disponible en la
atmosfera, lo que promete contribuir a la solucién
del problema del cambio climético.

Los combustibles solares poseen importantes ven-
tajas: la principal es que utilizan la energfa solar para
su produccién, la cual se puede considerar como una
fuente de energia abundante, limpia y renovable a
largo plazo. Ademss, se crea un ciclo de consumo/
produccién de CO, que provoca un menor incre-
mento de su concentracién atmosférica, en compa-
racién con lo que actualmente se genera por el uso
de combustibles derivados de fuentes de energfa no
renovables. Por ello, resulta necesario desarrollar
tecnologias eficientes que utilicen materiales ade-
cuados para la produccién de combustibles solares.
México tiene un gran potencial para lograr esta ta-



rea gracias a su privilegiada posicién geogréfica; sin
embargo, el uso de estas tecnologias se encuentra le-
jos de alcanzarse, ya que su investigacién vislumbra
apenas sus comienzos.

En resumen, los combustibles solares se basan en
la conversién de la energia solar para obtener com-
bustibles a partir de la ruptura de agua y CO,. De-
bido a que el CO, es una molécula muy estable, el
proceso de obtencién de combustibles solares hace
uso de materiales que funcionen como catalizadores;
es decir, que reduzcan la energia de transformacién
del CO, para que la reaccién pueda llevarse a cabo
s6lo con energifa solar. La obtencién y el estudio de
estos materiales fotocataliticos es un 4rea de opor-
tunidad en el &mbito tanto nacional como interna-
cional. Para ello, es necesario desarrollar materiales
que presenten mayores rendimientos de conversién
en comparacién con los reportados actualmente en
la investigacién, y que ademds que sean fabricados
a bajos costos, asi como con un reducido impacto
ambiental. Otro reto que se debe superar para la ob-
tencion de combustibles solares estd vinculado con
el disefio y la fabricacién de los reactores fotocata-
liticos, ya que es necesario aprovechar al mdximo la
energia que incide sobre ellos, asi como determinar

las condiciones éptimas para su operacion.
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