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Resumen

El hidrogeno es considerado actualmente, por gobiernos, comunidades, ambientalistas,
cientificos, profesionales, industriales, como el combustible apropiado para uso general
en el futuro. Esto, por sus propiedades y caracteristicas; asi, es facil y variado de producir,
no contaminante, reciclable (regenerable), con muy alto contenido energético en peso,
producciény reservas ilimitadas, versatilidad de uso, etc. El hidrégeno se puede obtener del
aguay el agua es, a la vez, un producto. de su combustién. El uso de energias renovablesy
sistemas electroquimicos en su produccién, sumados a los avances en su almacenamiento
y transporte, estimulan su estudio, aplicabilidad, desarrollos comunitarios, industriales y
econdmicos. Este trabajo recoge una breve revision de la literatura cientifica, con aportes de
varios laboratorios de investigacion, incluyendo los nuestros.

Palabras clave: Produccion de hidrégeno, electrdlisis del agua, obtencion electroquimica
de hidrégeno, hidrégeno y electroquimica, hidrégeno y energia solar

Abstract

Hydrogen is currently considered, by governments, communities, environmentalists,
scientists, professionals, industrialists, as the appropriate fuel for general use for the
future. This, due to its properties and characteristics; thus, it is easy and varied to
produce, non-polluting, recyclable (generable), with a very high energy content by weight,
unlimited production and reserves, versatility of use, etc. Hydrogen can be obtained from
water and water is, at the same time, a product of its combustion. The use of renewable
energies and electrochemical systems in its production, added to progress in its storage
and transportation, stimulate its study, applicability, community, industrial and economic
developments. This work gathers a brief review of the scientific literature, with contributions
from several research laboratories, including ours.
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hydrogen and electrochemistry, solar energy and hydrogen
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Introduccion

El hidrégeno es una fuente secundaria de
energia. Se presenta como una manera
adecuada de almacenar energia, en forma
de energia quimica. El hidrégeno es
obtenido por consumo de fuentes primarias
de energia, renovables y no renovables, y
a partir de ciertas materias primas como el
agua, la biomasay los hidrocarburos-14,

Actualmente se avanza en el desarrollo de
medios eficientes de almacenamiento de
energia y en particular del hidrégeno?5-25
y ello, sumado a otras exigencias vigentes,
tales como facilidad de transporte, nula o
baja produccién de contaminantes en su
uso, aceptabilidad, reservas ilimitadas,
combustion  completa, eficiencia vy
versatilidad de usos (combustible, motores,
turbinas, pilas de combustible, etc.), y el
hecho,deactualesexigenciasenlaproteccion
ambiental, asi, como el progresivo y cercano
agotamiento de combustibles fésiles, avalan
el creciente interés por su produccién26-36,
Son variadas las vias actuales de produccién
de hidrégeno, desde fuentes no renovables
(contaminantes) energéticas (petréleo,
gas, carbdn, nuclear) y fuentes renovables
como (solar, edlica, hidroeléctrica, marina,
geotérmica, biomasa). La produccion puede
realizarse principalmente con luz, calor,
electricidad y energia quimica. Un hecho
también de gran importancia en la obtencion
de hidrégeno a partir del agua, lo constituye
la regeneracion (restitucion) de ésta, cuando
el hidrégeno es consumido.

En la actualidad, el sistema de produccion
de hidrégeno mas empleado es el reformado
por vapor (steam reforming, en inglés)®7;
en él, a partir del gas natural, el hidrégeno
es separado del metano (proceso realizado
por tratamiento del metano con vapor de
agua a temperaturas entre 700 y 1100 °C),
obteniéndose como productos, hidrégeno y
diéxido de carbono; el reformado catalitico
del combustible tiene un rendimiento de
entre el 70% y el 90% (ecuaciones 1-3).

El combustible metanol puede también ser
obtenido mediante reduccién catalitica del
monéxido de carbono (CO) con hidrégeno
(H,) a altas presiones (ecuacion 4),

utilizando como catalizador (Cu-ZnO-Cr203,
250°C, 50-100 atm).

CH, + H,0 2 .co+ 3H, (1)
CH, + H,0 = sco+ 3H, (2)
CH, + 2H,0 N CO, + 4H, (3)

Otros procesos son, a partir de biomasa,
por gasificacion o por pirolisis; a partir
del metanol mediante oxidaciéon parcial

(8), reformado con vapor de agua o
descomposicion; por  procedimientos
biolégicos, mediante algas verdes 'y

cianobacterias; también por electrélisis,
fotélisis, fotoelectrélisis. En este articulo se
tratara la producciéon de hidrégeno, desde
la fuente primaria, el Sol, y en ese caso se
discutiran, las electrélisis: fotovoltaica,
térmica, fotolitica, fotoelectroquimica vy
electrolitica.
Cu=Zn0 —Cry 0y
(250°C,50—~100 atm)

(4)

CO + 2H, » CH;OH

El hidrégeno se puede obtener del agua,
gue es un recurso abundante y se encuentra
distribuido a lo largo de todo el planeta, lo
que hace que se deslocalicen las fuentes
de energia. Se puede usar electricidad para
generar hidrégeno a partir de electrélisis del
agua’.Seusantambién, lasya mencionadas,
fuentes de energia renovable (fotovoltaica,
eblica, entre otras).

Los sistemas electroquimicos pueden hacer
importantes aportes en la utilizacion de la
energia solar y produccion de hidrégeno;
por ejemplo, en la preparacion de
semiconductores, electrodos, catalizadores,
organicos, para celdas fotovoltaicas,
fotoelectroquimicas y electroliticas,
y produccion y almacenamiento de
hidrogeno37°45, Desarrollos recientes en
nanoelectroquimica permiten la preparacion
de materiales nanoestructurados con
propiedades Unicas, Opticas, magnéticas y
cataliticas4®-49.

Energia Solar

ElSoles lafuente principaldevida en latierra
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y alimento de la mayoria de otras fuentes de
energia, renovables (edlica, hidroeléctrica,
marina, biomasa) y no renovables (petréleo,
gas, carbdn) en el planeta.

El hidrégeno, tal como se ha mencionado,
constituye una fuente secundaria, versatil,
de energia, obtenible desde fuentes
primarias, renovables y no renovables de
energia y de otras fuentes secundarias?3-24.
La energia solar, aquella contenida en la
radiacién solar, es transformada mediante
los dispositivos correspondientes, en
forma térmica, eléctrica o quimica, para su

consumo posterior.

La energia solar fotovoltaica consiste en
la transformacién directa de la radiacion
solar en energia eléctrica. Ello se consigue
con materiales semiconductores, pilas
fotovoltaicas y construccion de paneles
solares. Es también cuantiosa la energia
térmica procedente del Sol y variadas sus
aplicaciones, tanto porvia directa (Figura 1%)
como por via indirecta.

Hidrégeno
Es el material base mas cuantioso en el

Térmica
* —
Mecanica — Eléctrica
) Celda >
‘_;‘ Sol colar Acum;:ladores Usos varios
Directa > ENcuica Electrolisia
—_—
Celda
Fatoelectroquimica
H,
Celda
Fotolitica » Quimica . H 5

Figura 1.- Algunas aplicaciones de la energia solar directa

universo y principal componente estelar.

En nuestro planeta, practicamente todo el
hidrégeno forma compuestos, y es conocida
su reaccion con oxigeno para formar agua. El
hidrégeno es también parte importante de
la materia organica (materia fosil, vegetal y
animal). El hidrégeno es obtenible, a partir
de la energia solar directa (Figura 2), con la
utilizacion de energia térmica solar, energia
solar fotovoltaica, procesos fotoliticos,
procesos fotoelectroquimicos, y se amplia
su sintesis con la mcorporauon de la
nanocatalisis y nanociencia44-48

Fuentes de obtencién de Hidrégeno26-28

eReformado de combustibles fosiles
eOxidacion parcial de combustibles fosiles

ePirdlisis de la biomasa

eProduccion fotobiologica

eArco de Plasma usando gas natural o
combustibles fosiles

eElectroquimica.

eReformado al vapor de gas natural
eGasificacion de biomasa

eFermentacion de la biomasa

eOxidacién parcial del carb6n
eDescomposicion térmica del agua.

Via electroquimica

Por via electroquimica, se listan a
continuacién, procesos activos?!3-14. 29-32

eElectrélisis del Agua
eElectrolisis Fotovoltaica
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ePila de combustible inversa (regenerativa)
*En Celdas Fotoelectroquimicas:
Fotoelectrélisis. Celda Solar sensibilizada
por colorante. Celda Tandem. Celda Tandem
sensibilizada por colorante. Fotoelectrélisis
sobre una solucion sélida fotocatalizadora.

La figura 2 muestra un esquema para la
obtencion de Hidrégeno a partir de la
energia solar directa. La figura 3, ilustra
la divisidbn del agua, nos sintetiza la
produccion de hidrogeno mediante los
procesos fotoelectroquimico, fotovoltaico y
electrolitico. También representa la captura -
conversion — almacenamiento — conversion

— suministro, de energia.

‘ ﬁ’ / (Hidf(:};zeno)
)

2H,0

Fotocatalizador N
(Agua) .
0,
(Oxigeno)

h
2H,0 — 2H, + 0,

Figura 2.- Obtencién de Hidrégeno a partir de la
energia solar directa

=
H,0
0;
£
it
F
w
Figura 3.- Conversion ciclica del agua por
métodos electroquimicos: captura, conversion,

almacenamiento y suministro de energia

Energia en Combustibles

En el caso de la economia del hidrégeno,
éste actla como un vector energético,
capaz de almacenary transportar la energia
proveniente de fuentes renovables, ello
debido a que su densidad energética (en
peso) es mayor que la de los combustibles
fosiles convencionales, puede ser empleado
comomateriaprimaen celdasdecombustible
de alta eficiencia y adicionalmente no emite
gases de efecto invernadero?:.

Obtencion de hidrogeno utilizando energia
solar térmica

Para la obtencion de hidrogeno del agua
utilizando energia solar térmica pueden
utilizarse la descomposicion directa y el
proceso termoquimico. En el primer caso
se necesita del desarrollo de materiales
que puedan soportar mas de 2000 °C de
temperatura para disociar la molécula
de agua por calor; un gran problema, es
gue no se cuenta con una técnica efectiva
de separacion, de la mezcla explosiva
oxigeno / hidrégeno formados a estas altas
temperaturas, por lo que el proceso no
cuenta con plantas piloto ©. En el segundo
caso puede utilizarse la descomposicion
termoquimica. Se buscan materiales
reciclables eficientes y que puedan soportar
muchos ciclos de oxidacién-reduccién.
Porejemplo,vapordeaguaaaltatemperatura
se hace circular a través de polvo de hierro.
Este se oxidara tomando el oxigeno del vapor
y quedando el hidrégeno.

Primera etapa (activacion): proceso
endotérmico de descomposicion o reduccidn
de un 6xido en el metal o el 6xido de menor
valencia (ecuacion 5).

(5)

Segunda etapa (oxidacion): proceso
exotérmico de descomposicion delagua para
obtener hidrégeno a la vez que se regenera
el 6xido de partida (ecuacion 6).

A Y
M. 0, — XM + Eozcg) T = 1300°C

xM(s) +yH,0 —— M,0,(s)+ yHy(g) T < 1000°C  (6)

La reaccion global que se produce es
(ecuacion 7):
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Tabla 1. Energia en combustible®®

Energia Densidad de
especifica energia (kWh/l)
(KWh/KQ)

Hidrogeno (1) (20 k) 33,33 2,40
Hidrogeno (g) (150 atm) 33,33 0,45

Hidrégeno 33,33 0,003
Metano 11,39 0,01

Gas natural (82-93% CH,) 10,6-13.1 0,0088-0,0104

Gases (CNPT) Etano 14,42 0,020

Propano 12,88 0,0259

Butano 12,70 0,0344

Gasolina =12,0 = 8.8

Benceno 11,75 10,33
Liquidos Etanol 8,25 6,51
Metanol 5,47 4,44
Amoniaco (I) 5,71 3,41

Sdlidos Carbén 8,72 = (15-20)
Madera 476 = (2.8-5 6)
A ocurre la reduccion (A+ e” -~ A).
H,0(g) — Hy(g)+ 1/,0,(g) 7)

Es necesario que el 6xido de hierro pueda de
nuevo reducirse para repetir el ciclo

Energiasclar
. concentrada

M0, Reactor Sollar
M0, = xM30, M

Oxidacion
xM + yH,0 = yH,

AW

—er

M0,

= /

Figura 4.- Ciclo térmico basado en 6xidos®

Electrolisis Fotovoltaica (Celda Solar

Regenerativa)

Las celdas regenerativas son aquellas en
que el proceso electroquimico que tiene
lugar en el fotoelectrodo semiconductor es
exactamente el opuesto al que ocurre en el
contraelectrodo. En una celda de este tipo
se conservan las concentraciones de los
agentes redox del electrolito. En presencia
de luz y sin voltaje aplicado en el electrodo
semiconductor (si es tipo n) ocurre la

oxidacion (A"+h*-:A)yenelcontraelectrodo

Por lo tanto, las concentraciones de A"y A en
el electrolito permanecen constantes. Este
tipo de celda fotovoltaica es el utilizado como
celda solar, o sea, para la conversion de la
luz solar en energia eléctrica o conversion
fotovoltaica. En una celda fotovoltaica (solar)
un semiconductor de estado sélido posee
una region de composicion quimica variable
a la que se le asocia un gradiente de campo
eléctrico el cual se utiliza para separar los
pares hueco-electron fotogenerados en
la regién. La gradacion en la composicion
quimica se puede obtener de dos maneras: 1)
depositando juntos dos materiales distintos
0, 2) dopando un UGnico semiconductor de
modo asimétrico.

La celda tipica es la celda de silicio,
compuesta por una lamina de 1 um de silicio
(dopada con fésforo) tipo-n en contacto
intimo con una lamina de 100-300 pm de
silicio (dopada con boro) tipo-p. Las primeras
celdas se construyeron con monocristales de
silicioy luego del desarrollo se han obtenido
eficiencias del 15 al 20%. Posteriormente
se han desarrollado celdas de silicio
policristalino y amorfo, y otras celdas de
lamina delgada (llamadas celdas de segunda
generacion), algunos valores reportados
de eficiencia en celdas monounién de
calcogenuros son, CulnGaSe2 (CIGS) 19,2%
(50), TiO2 nanocristales con sensibilizacion

24

Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE) Vol. 4, N2 1; Enero-Junio 2021, ISSN: 2665-0339

[
m
1
(<]
N
on
=
~~
(o]
8
E
V-
=
(-&
(]
T
el
(=]
[}
—
[}
=
(-]
=)
A4
S
1]
—
(=
("]
(L]
A
(1]
=)
-]
=
()]
1]
—
(-]
b
0
(]
-
(=]
=
(]
on
=)
S
=
=

=
©
-t
(]
e
al
N
]
3
o
=
A
e
[}
&,




10,4% Yy en celda tandem GalnP / GalnAs / Ge
35,2%°%; Con la utilizacion de radiacion solar
concentrada se consiguen mayores valores
de eficiencia#9. En la actualidad se manejan
también, en forma exitosa, las celdas tipo 3 o
de tercera generacion (calculos de eficiencia
de conversion 30 a 60%)>*52, que incluyen
celdas organicas solares, celdas solares
sensibilizadas con colorantes (dye sensitized

solar cells, DSSCs), puntos cuanticos
(quantum dots), polimeros conjugados
(conjugated  polymers), y peroskitas

(perovskitas). Aparecen luego las celdas
de cuarta generacién53:54 denominadas
(Inorganico — en — Organico) de las que se
prediceincrementosen eficienciayreduccion
de costos, alta flexibilidad (Orgéanico)
con alto tiempo de vida (nanoestructuras
Inorganicas) y mejoras en rendimiento con la
utilizacion de materiales hibridos.

En la figura 5 se representa la electrélisis
del agua, por captura de la radiaci6n
solar, con la utilizacion de un Panel

Solar2:3:5:10,11,18,26,27 E|lo puede hacerse
tanto en medio electrolitico basico como
en medio acido. El potencial de electrélisis
(1,3 — 1,8 V) es superior al potencial de
agua,

descomposicion del
pérdidas en el proceso.

1,23 V, por

Sl 205201

Figura 5.- Electrélisis fotovoltaica

Losvalorescrecientesdeeficienciadebidoala
optimizaciénde parametros, modificaciones,
sustituciones, combinaciones de
componentes y variables, estimulan los
estudios e investigaciones en marcha, a la
blsqueda de soluciones viables, confiables,

permanentes y accesibles a fuentes
energéticas de versatil utilizaciéon. Topico
importante lo constituye la preparacion de
fotoelectrodos semiconductores y es amplia
la actividad en este campo, en particular en
celdas de segunda generacion37-40:44-48,
La tabla 2 presenta valores de eficiencia de
conversion de energia solar en funcién de
semiconductores utilizados en celda.

Tabla 2. Eficiencia de conversion de la energia solar
en semiconductores®®

SEMICONDUCTORES EFICIENCIA DE CONVERSION
DE ENERGIA SOLAR

GalnP / GaAs 30,3%
GaAs / Si 29.6%
GaAs / GaSh 32,6%
InP / GalnAs 31,8%
GaAs / GalnAsP 30,2%
AlGaAs/ Si 21,2%

Fotoelectrélisis (Fotodlisis / Electrolisis
Fotoelectroquimica)

En la fotoelectrdlisis, la radiacion (solar
en nuestro caso) directa en la celda es
responsable de la obtencién de hidrégeno
como producto.

Celdas fotoelectroquimicas no regenerativas
En este tipo de celdas estan presentes dos
pares redox en el electrolito. En uno de
los electrodos tiene lugar la oxidacion de

una especie (A" + h* % A) y en el otro la

reduccion de la especie del otro par redox

(B + e - BY), por lo que no se conserva la
composicion de electrolito constante. En la
mayoria de los casos, es necesario evitar la
interaccion directa entre las especies que
forman los pares redox ya que podria ocurrir
una transferencia irreversible de electrones
de un par a otro (reaccién quimica). Por esta
razén generalmente se emplean celdas de
dos compartimentos separados por una
membrana selectiva de iones impermeable a
las especies de los paresredox. Lamembrana
evita que se produzca la transferencia de
electrones del sistema redox (B"/B) al (A"/A).
Si el electrodo semiconductor es iluminado
con una radiacion (hu>Eg) de una intensidad
tal, que el nivel de Fermi en el volumen
del semiconductor (donde la radiacion no
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llega) aumente lo suficiente como para que
los electrones fluyan de este electrodo al
electrodo metalico, ocurre la oxidacién en
el fotoelectrodo (tipo n) y reduccion en el
contraelectrodo. Se dice en este caso que
estamos en presencia de una fotdlisis. En
las celdas galvanicas convencionales este
proceso se realiza aplicando un potencial
externo (electrolisis).

En el electrodo semiconductor (para tipo
n) ocurre la oxidacién del agua a oxigeno,
mediante la semiecuacion de oxidacion:

8
(9)
En el electrodo metalico ocurre la reduccion

del agua a hidrégeno, mediante la
semiecuacion de reduccion:

2,0+ 41" = 0.(g) + 487 (ac) (Medio acido o neutra)
2

20H (ac) + 4" — 0,(g) + 2H(ac) (medio bsico)

(medio bésico o neutro)  (10)

(12)

En fotoelectrdlisis se utiliza la energia
solar para dividir el agua directamente. Se
produce hidrégeno eficientemente y factible
financieramente. La eficiencia de conversion
es dependiente del arreglo semiconductor.

M0+ 2 — Hylg) + 200 (ac)

M ac) + 267 — Hylg) (medio acida)

Por ejemplo, la celda fotovoltaica se
combina con un catalizador que actia
como electrolizador y el agua es disociada
directamente en hidrégeno y oxigeno. Por
esta via se elimina el costo del electrolizador
e incrementa la eficiencia del sistema.

Para que en una celda fotoelectroquimica
con un electrodo semiconductor pueda
ocurrir la fotoelectrélisis sin necesidad de
aplicar un voltaje externo han de cumplirse
dos requisitos fundamentales33:

1. Que el fotovoltaje (la diferencia energética
entre los cuasi-niveles de Fermi bajo
iluminacién) sea mayor que la energia
necesaria para romper la molécula de agua
(1,23 eV). Esto implica que los fotones
absorbidos tienen energia mayor que la
necesaria para la ruptura de la molécula de
agua.

2.Que los niveles de Fermi correspondientes
a los dos pares redox de las semirreacciones

de descomposicion del agua estén
comprendidos entre los valores de energia
de las bandas de valencia y conduccion del
semiconductor en la interfaz. O sea, el de la
semiecuacion de oxidacion por encima de
la energia de la banda de valenciay el de la
semiecuacion de reduccion por debajo del
borde de la banda de conduccién.

Dos criterios basicos deben cumplirse: el
sistema recolector de luz debe contener y
mantener suficiente energia para la reaccion
de electrdlisis y el sistema debe ser establey
durable en el medio acuoso / electrolito. Se
desarrolla investigacion para el desarrollo de
nuevos catalizadores, materiales, sistemas,
que sean durables, estables, econémicos,
en las condiciones de funcionamiento.

También se desarrollan y evaldan
los tratamientos o6ptimos para los
requerimientos energéticos y control de
corrosion. Latecnologiade celdas multiunion
es actualmente utilizada como sistema que
genera suficiente voltaje y hace estable en
el ambiente agua / electrolito a la celda
fotoelectroquimica (PEC).

Esta seccion estara enfocada en la obtencion
de hidrégeno por descomposicion del agua
utilizando luz solar directa:

(12)

Los sistemas utilizados para la conversion
directa del agua se basan todos en la unidn
liquida electrolito-semiconductor. Existen
diferentes variantes:

H,0(1) +hv (tuz solar) — Hy(g,1atm) + 1/,0,(g, 1atm)

1.La celda fotoelectroquimica original (figura
6), con un fotoelectrodo semiconductor, o
dos fotoelectrodos semiconductores50:56:57

2.La fotoelectr6lisis asistida (figura 7): se
hace necesario aplicar un voltaje externo
para posibilitar tanto la transferencia de
electrones del contraelectrodo a las especies
oxidadas como de huecos del semiconductor
a las especies reducidas. La fotoelectrélisis
asistida, o aplicacién de una diferencia
de potencial para cumplir las condiciones
anteriores, se logra no s6lo con la aplicaciéon
de un voltaje externo. Es equivalente a tener
un voltaje externo cuando el fotoelectrodo y
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contraelectrodo se encuentran en electrolitos
con pH diferentes separados por un tabique
poroso o puente salino que evita el paso de
iones. También se logra cuando la estructura
de capas semiconductoras del fotoelectrodo
es tal que lo que se tiene en realidad es un
ndmero de celdas fotovoltaicas conectadas
en serie para obtener el voltaje de foto
descomposicion.

Luz
Solar
Lente
=0 —y
2H* + 2¢” = A Ventana
ok ¢ 1 ptica
L Hy0+ 2h* § 20, + 20+

Figura 6.-Celda fotoelectroquimica con un electrodo
semiconductor

Sobre o6xidos y sales semiconductoras,
son materiales estables, con valores altos
de energia de la banda prohibida, EG,
lo que motiva que absorban una region
muy pequena del espectro solar (parte
UV del espectro solar), suficiente para la
descomposicion fotoelectroquimica del
agua sin aplicacién de un potencial; lo que
implica a su vez, una eficiencia pequefa de
conversion de la energia solar (10%) (Sn0O,,
Eg=13,5eV;TiO,, Eg=3,0eV; WO3=2,7¢€V).
2a.La celda fotoelectroquimica tipo, que

02 Ie‘ e—l Hz
Ventana —
optica
H,0 + 2 *—>%Dz+2ﬂ'* 2H* + 2e~|— H
PRl [ s
p e e
Luz b B
Solar =
. SWE L BT
< W T o el
Fotoanodo Fotocatodo

Figura 7.- Celda fotoelectroquimica con los dos
electrodos semiconductores>’.

utiliza como fotoelectrodo una estructura
de capas semiconductoras; tal que, tiene
incorporado una celda solar fotovoltaica y
por lo tanto el semiconductor en contacto
con el electrolito al ser iluminado es
polarizado convenientemente por dicha
celda fotovoltaica. Se ha reportado una celda
fotoelectroquimica (figura 8) basada en una
solucién ternaria de semiconductores IlI-V
que evita la fotocorrosion y obtiene una
eficiencia de 12%34. Este valor de eficiencia
se ha logrado con un fotoelectrodo con una
estructura de capas tal que el fotoelectrodo
de GalnP, de la celda fotoelectroquimica es
parte de una homounion que esta conectado
con otra de GaAs a través de un diodo
tinel de GaAs. Aunque el valor de la banda
prohibida del GalnP, (Eg=1,8-1,9 eV) es ideal
para aprovechar el espectro solar, la posicion
de las bandas no es adecuada y se requiere
aplicar voltaje para moverlas respecto a los
niveles en el electrolito.

Luz

n-GaAs
p-GainF,
I

p-

T

fotoelectroquimica

Celda

Celda
fotovoltaica

Interconexion de
diodos tinel

Figura 8.- Celda Fotoelectroquimica, con fotoelectrodo
estructurado en capas y con catalizador coloide de
platino34.

Las homouniones actdan como celda
fotovoltaica. Parte de la radiacion solar es
absorbida por el GalnP,, pero aquella parte
a la cual es transparente es absorbida por
la celda solar de GaAs produciéndose un
fotovoltaje. La fotodescomposicion del agua
es catalizada utilizando un coloide de platino
en el agua para modificar la superficie
iluminada del GalnP,

La celda Tandem de multifunciones49:58-69;
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es una celda de semiconductores, con
brechas energéticas (band gaps) que
van disminuyendo sucesivamente. Cada

semiconductorabsorbeunaporciondiferente
del espectro solar y como consecuencia se
producen altas eficiencias (>30%). Existen
ademas investigaciones en desarrollo, por
ejemplo, con aleaciones II-VI, incorporando
impurezas de tierras raras. El sistema es
bipolar para generar el potencial necesario;
los dos polos son a su vez divididos en
una serie de multiuniones para absorber
una proporcion del espectro solar mas
grande. La electrélisis ocurre por medio de
electrocatalizadores, Ptne ro ¥ RuO. En una
configuracion blpolar el nlvel superior tiene
un band gap grande, el cual absorbe fotones
de alta energia, produciendo electrones
con un potencial V. La recombinacion
de electrones y huecos es prevenida por
una interfaz p-n o una unién Schottky, que
mueve los electrones hacia abajo, hasta
la préxima capa. Esta capa consiste de
un semiconductor de band gap pequeno,
que absorbe los fotones de energia baja,
produciendo electrones con un potencial
Vp. Los electrones son trasladados hacia los
electrodos para efectuar electrélisis.

_ Nanoporos
Contr:el:trodo € de TiO,
e Vidrio
Vidrio ASNO,

\

Solucion electrolitica

Energia
solar

Capa delgada

de F&:05 virio conductor

Figura 9.- Celda Tandem sensibilizada para la
fotoelectrélisis del H,02°.

Celda fotoelectroquimica (PEC) basada en peliculas
semiconductoras mesoscopicas (Fe,05 6 WO5) para el
fotodanodo, platino metdlico como catodo y una celda
solar sensibilizada TiO,/Ru colorante para influencia
en el voltaje y division del agua con luz visible

—

2b.La celda fotoelectroquimica (figura
9) donde el fotoelectrodo se encuentra
sensibilizado®103. Dada la estabilidad de los
oxidos semlconductores, para compensar el

inconveniente que representa el alto valor
de la banda prohibida, se iniciaron trabajos
en la sensibilizacion del mismo utilizando
sustancias que absorbieran la radiacion
solar en la parte visible del espectro y le
transfirieran electrones35.

Los resultados mas destacados de los
estudios de este fenédmeno han originado
un nuevo tipo de celda solar fotovoltaica 3°.
En el caso de funcionamiento de una celda
fotoelectroquimica sensibilizada para la
fotoelectrolisis del agua, la luz es absorbida
por el colorante y los electrones inyectados
al semiconductor. La reaccion de oxidacion
ocurre en la interfaz colorante — electrolito.
El sistema lo componen semiconductores
nanoestructurados (para incrementar el area
real) — sensibilizador — electrolito?4:29:34,35,

2c.Suspensiones donde en cada particula
existe una unidn liquida, como en las celdas
fotoelectroquimicas, y que requieren de
sensibilizadores y catalizadores (figura 10).
Las reacciones fotocataliticas?? involucran
tres pasos basicos: (i) el Fotocatalizador
absorbe mas energia fotonica (solar) que la
brecha energética del materialy genera pares
electron — huecos fotoexitados en la masa.
(i) las cargas fotoexitadas se separan y
migran a los diferentes sitios de la superficie
fotocatalitica sin sufrir recombinacion vy (iii)
el agua es reducida y oxidada por electrones
y huecos para producir hidrégeno y oxigeno
respectivamente.

Los primeros dos pasos son fuertemente
dependientes de las propiedades
estructurales y electrénicas del
Fotocatalizador. La tercera es promovida
por la presencia de un cocatalizador sélido.
El cocatalizador es tipicamente un metal
noble, un 6xido metalico o una combinacion
de ambos, cargados sobre la superficie del
fotocatalizador como una dispersion de
nanoparticulas para la produccion de sitios
activos y reducir la energia de activacion,
para la evolucion de gas.

Varios o6xidos de metales de transicion
han sido aplicados como cocatalizadores
para el desdoblamiento fotocatalitico del
agua (NiOx, RuO,, RhOy, Ir0,, RhCr,03).
Fotocatalizadores eficientes, reportados
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son22 64- 66 (Ga(lx)an)gN(lx)Oy) 4
La,Ti»0,95, 'ZnS—CulnS,—AgInS,

Co-catalizador que consta de
Nanoparticulas (=20 nm) de
ha_yfryog

LUZ "’fSrb;'e

Ot
C Y T TSH0 =0,

Catalizador
(Gay_yZny) (Ny_0y)

Fotoelectrolisis de agua sobre una

Figura 10.-

solucién sélida fotocatalizadora (Gag.x)Znx)(N(-x)
OX)64 modificada

Pila de combustible inversa (regenerativa)

La reaccion de electrdlisis es reversible,
por lo que es posible utilizar pilas
de combustible con el propésito de
descomponer el agua con sélo aplicar a
los electrodos un potencial de sentido
inverso y voltaje superior al de la reacci6n
de formacion del agua. Con este principio,
todas las pilas de combustible podrian
funcionar como electrolizadores, aunque
consideraciones practicas han limitado el
interés a las de membrana de polimero, para
trabajar a temperaturas relativamente bajas
(limitada por la resistencia de la membrana
a aproximadamente 100°C)®7, o las de 6xido
s6lido, contemperatura prOX|maa1ooo°C de
lasque se confia en obtenermayor eficiencia.
Las ventajas de las pilas de combustible
sobre la electrdlisis convencional se centran
fundamentalmente en utilizar mayores
densidades de corriente (referida a la
superficie de los electrodos) que, junto al
reducido espesor de la membrana (o,25
mm), permite una sustancial disminucién en
el volumen del equipo, con la consiguiente
rebaja en los costes de inversion.

Simultaneamente  a las reacciones
electroquimicas para producir energia
eléctrica se libera una gran cantidad de
energia en forma de calor. Un vehiculo con
celda de combustible funcionando con
hidrégeno tiene casi el doble de eficiencia

que uno de combustion interna a base de
gasolina. Hay todavia obstaculos técnicos
y econdmicos que deben ser superados
como son la disminuciéon de la cantidad
de catalizadores base platino con alto
desempefio utilizados como electrodos vy
la fabricacion de membranas estables a
altas temperaturas, ademas del desarrollo
de una tecnologia segura y efectiva. Los
resultados indican que los sistemas de
celdas de combustibles tienen un diseno
simple, confiabilidad alta, funcionamiento
silencioso, alta eficiencia y menor impacto
ambiental.

En los sistemas de almacenamiento de
energia basados en pilas de combustible, la
pila se combina con un electrolizador para
conformar un sistema denominado Pila de
combustible regenerativa (Regenerative Fuel
Cell — RFC figura 11), en los que, mediante
una fuente de energia eléctrica externa,
se alimenta al electrolizador, se almacena
el H, y el O, generados, y cuando exista
demanda, estos gases alimentan a una
pila de combustible que vuelve a generar
electricidad. Aparece luego la figura de
la pila regenerativa unificada (Unitized
Regenerative Fuel Cell - URFC). En dicha pila,
el electrolizador y la pila de combustible
conforman un dnico dispositivo, es decir, se
trata de una pila de combustible que puede
funcionar como electrolizadory como pila de

combustible.
Agua Electdlsi | |
5o
idrogen } Celdade ||® giﬁ Entrada y salldg
| ombustible 2 gl deenergla eléctrica
=]
O

Figura 11.- Esquema de Celda de combustible
regenerativa unificada®”

Para su descomposicion a 252C, el agua
requiere una aportacién de 285.83 M) /
kmol, que es su entalpia de formacién, sin
embargo, s6lo sera necesario aportar 237.19
M) / kmol en forma de trabajo eléctrico, ya
que la diferencia la recibe el sistema en
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forma de calor.

Las reacciones (como electrolizador) que se
producen en el anodo y en el catodo son las
siguientes:

- 1
Anodo: H,0 — 502+ 2H' + 2e~

1
Catodo: 2HY +2e~ — H- (13)

El agua se oxida en el anodo, dando lugar
a oxigeno, a protones y a electrones. Los
protones pasan a través del electrolito
(membrana polimérica), y los electrones
circulan a través de un circuito externo, que
es por donde se produce la alimentacion de
corriente continua. Cuando se encuentran en
el catodo, electrones y protones reaccionan
de nuevo formando hidrégeno.

Los electrodos de los electrolizadores PEM
suelen ser de grafito, porososy con una fina
capa de catalizador (normalmente platino),
que se utiliza para acelerar la reaccion vy
alcanzar las eficiencias adecuadas. Los
materiales tipicos que se usan para los
electrodos son: Catodo: niquel, niquel-
sulfuro, Ni-Zn, Ni-Al o platino disperso.
Anodo: RuO,, IrO,, espinelas, perovskitas o
platino disperso.

El nafion (membrana polimérica) es un
catalizador muy acido. Los grupos sulfénicos
funcionan como donadores de protones
debido al efecto estabilizador de la enorme
matriz polimérica unido al grupo acido.
Estos grupos absorben rapidamente el agua
y las interconexiones entre los grupos llevan
a una rapida transferencia del agua dentro
del nafion.

Obtencion de hidrégeno utilizando la
electrolisis del agua

La electricidad para la electrdlisis puede
obtenerse por diversas vias a partir de
la energia solar. Tanto la energia de los
vientos, como la de las olas y mareas,
como el gradiente de temperatura en los
océanos, como las corrientes de los rios son
fuentes de energia mecanica que procede
en Ultima instancia del sol. La energia
mecanica de ellas o la obtenible de la
energia solar térmica, pueden convertirse
en energia eléctrica. También la conversion

fotovoltaica puede utilizarse para producir
hidrégeno electroliticamente. En todos los
casos se requiere de mas de una conversion
energética, lo que implica disminucién de la
eficiencia,aunquenosofrecenenergialimpia,
accesible y sostenible®8:99. Actualmente se
plantea, la electrélisis del agua y utilizacion
del hidrégeno en una celda de combustible,
para la obtencién de electricidad durante
tiempos de baja produccién, durante picos
de demanda, o para su uso en vehiculos con
celdas de combustible. La electrélisis del
agua consiste en su division en hidrégenoy
oxigeno por aplicacion de energia eléctrica
(obtenible desde diferentes fuentes), en una
celda que la contiene (figura 12).

Figura 12.- Electrélisis del agua por aplicacion de
energia eléctrica DC, por conversion del suministro
de red o utilizacion de pilas comerciales.

El potencial termodinamico del agua es
de 1,23 V y la electrélisis requiere de un
potencial un poco superior. El sobrepotencial
asociado a la evolucidn de hidrégeno puede
ser minimizado por medio de un catalizador
negro de platino Ptnegro. En el caso del
oxigeno, por medio de un catalizador de
oxido de rutenio, RuO,.

2H,0 + Energia — 2H, + 05 (14)

Son varios los procesos electroliticos en uso,
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asi, por ejemplo, haciendo una clasificacién
en funcién del electrolito utilizado,
hablamos de electrolisis alcalina, cuando
el medio electrolitico es basico, como una
soluciéon 25% - 40% de KOH. Algunos de
estos sistemas tienen rendimientos sobre el
80% ©8. Las celdas se construyen en acero al
carbono, estando refrigeradas por agua que
disipa el calor generado.

Elelectrolito esta formado porunadisolucion
de KOH (40%), trabajando a temperatura
del orden de 80°C. Los electrodos, anodo
de niquel y catodo de acero inoxidable,
estan separados por un diafragma fabricado
en material ceramico. Si la electricidad
consumida es de origen renovable, no se
producen emisiones a la atmésfera. Se
han desarrollado sistemas electroliticos
compactos, con produccion de hidrégeno a
presiones moderadas (30 Bar).

Otro sistema de electrolisis es el de
membrana electrolitica polimérica (PEM), su
funcionamiento es mejor con sistemas de

energia renovable y apropiados para plantas
pequefas con salida variable. Su eficiencia
actual es proxima a la de electrolisis alcalina.
Otro tipo de electrolizador es el llamado
de vapor, utiliza un electrolito ceramico
conductor i6nico y alcanzan factores de
eficiencia muy altos.

Produccion de hidrogeno por electrélisis a
alta temperatura del vapor de agua:

Elprocesodeelectrdlisis puedeocurrirtantoa
temperatura ambiente como a temperaturas
elevadas, en cuyo caso, en lugar de agua, lo
que se tiene es vapor. Este segundo método
presenta la ventaja de requerir una entrada
de energia eléctrica menor, puesto que la
demanda de energia eléctrica disminuye
conforme aumenta la temperatura.

Catodo: HyO + 26— ——o7%% o OH— + H,

Electricidad

N 1
Anodo: 20H~ H,0 +50, +2e~ (15)

1
Global : H,O + Electricidad — H, +§|‘32

Tabla 3. Algunos compuestos intermetalicos importantes16
H H, P, (bar) T(K)
Familia Metal Hidruro (%omasa) (kg / )
m3

Elemental Mg MgH, 76 110 1,573

AB, LaNis LaNisHq 5 137 115 2,298
AB, 71V, ZIVH: 5 3,01 108, 323

AB FeTi FeTiH, o 1,89 112 5,303

A,B Mg,Ni Mg,NiH, 3,59 97 1,555

ABy(b.c.c.) Tiv, Tiv,h, 2,6 10, 313

Almacenamiento de hidrogeno. Hidrogeno
en hidruros metalicos:

Algunos hidruros metalicos absorben
y desorben hidrégeno a temperatura
ambiente y a presion constante, cercana a
la presion atmosférica; estas propiedades
son importantes para el almacenamiento de
hidrégeno. El proceso consiste en absorber
el gas a baja temperatura y a una presion
suficiente para que la aleacion se hidrure

completamente. Posteriormente se calienta
para liberar el gas a una presiébn mas
elevada. Los recipientes de hidruro metalico
para almacenar hidrégeno deben poseer
dispositivos que permitan enfriar y calentar
el material.

Las aleaciones metalicas formadoras de
hidruros constituyen uno de los recursos mas
promisorios. En estos sistemas, el hidrégeno
puede ser almacenado con alta densidad de
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energia volumétrica, comparable a la del
hidrégeno liquido, hecho que permite su
aplicacion en sistemas de almacenamiento
de electricidad avanzados.

General

También se desarrollan otros métodos de
almacenaje como, por ejemplo, la esponja
de hierro (6xido de hierro), con ventajas en
densidad de energiay costos de almacenaje.
El almacenamiento por adsorcién con

microfibras de carbon que podria duplicar
las posibilidades de almacenamiento.
También se investiga el almacenamiento
a presion alta en microesferas (pequefias
esferas de vidrio con diametros menores
a 100 micras y resistencia a presiones de
1000 MPa). Puesto que la permeacién de
hidrogeno a través del vidrio es dependiente
de la temperatura, el flujo de hidrégeno
puede ser controlado por la aplicacion de
calor al dispositivo de almacenamiento.

Conclusiones

Los requerimientos actuales a nivel mundial, en los campos energético, econdmico, salud,
comunicacién, seguridad, ambiente, servicios y bienestar comunitario, urgen por el acceso
sin limitaciones al recurso energético. En la practica, ello se traduce, en la disposicion
generalsinrestricciones, en primerainstancia delrecurso energético, desde fuentes seguras,
disponibles, ilimitadas, accesibles, variadas, no contaminantes y econémicas.

De las fuentes disponibles, el hidrogeno cumple con buena parte de estas exigencias
y ello explica la creciente actividad cientifico-técnica, los nuevos desarrollos y nuevas
aplicaciones de este recurso. —Son variados los campos cientifico-técnicos de atencion a
estos requerimientos, dentro de ellos, el campo electroquimico, en sintonia con el catalitico
y la nanociencia, muestran una gran versatilidad para el tratamiento de los requerimientos
antes expresados. — Hay un avance permanente y sostenido, en los estudios, disenos,
mejoras, aplicaciones, en este campo, y es de esperar que, en un tiempo razonable, el
planeta en su totalidad goce sin restricciones, esta situacion de emergencia actual. — En
nuestro campo, tratamos con fuentes energéticas renovables, poco o no contaminantes,
solar (directa, indirecta, difusa, térmica), edlica, hidroeléctrica, marina, geotérmica; con
disenos sencillos, modificables, evolutivos y aplicables. —La literatura que acompana este
articulo, es muestra de la potencialidad y aplicabilidad de nuestros resultados y estudios.
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