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SUMARIO

Es posible la fotorreduccién, con rendimientos practicos de mas del
10%, de compuestos quimicos sobre materiales semiconductores con una
ganancia neta de energia recuperable. En la interfase entre un semiconductor
y un electrélito se forma espontdneamente una barrera de potencial, con lo
que se evita la necesidad del dopado p-n. La incidencia de luz en un
fotoanodo, de tipo n, determina la inyeccién de huecos en el electrdlito. La
irradiacion de un fotocatodo, de tipo p, produce la inyeccién de electrones en
el electrélito. Dada una adecuada relaciébn entre la energética de los
fotoelectrodos irradiados y la de los pares redox en el electrélito, los
componentes de los pares redox son oxidados y reducidos respectivamente.
Se ha logrado la eficiente descomposicion del agua en O, y H», estudiandose
la reduccion de otros compuestos, tales como el CO, para obtener
hidrocarburos y la de N, para amoniaco. Se ha logrado evitar la disociacion
del fotoanodo que compite con la reaccidon redox. Ademas del abaratamiento
del costo de materiales monocristalinos, se ha logrado producir peliculas
delgadas de notable eficiencia, para lo cual se dispone de una diversidad de
técnicas. Se investiga la reduccién fotocalitica de especies quimicas mediante
polvos semiconductores en suspension. Ninguno de los procedimientos
existentes es aun econdmicamente rentable, pudiendo esperarse que ello
cambie en corto plazo.

La crisis energética, iniciada en 1973 con los fuertes aumentos de los
precios del petrdleo, produjo un incremento en las investigaciones de técnicas
alternativas de produccion de combustibles.
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En la actualidad se ha revertido la politica de precios del petréleo por
parte de los principales paises productores, pero se ha tomado conciencia de
gue, a largo plazo, casi con seguridad aumentara fuertemente la demanda de
energia en forma de combustibles y de que el equilibrio oferta-demanda
recién se lograra dentro de cincuenta afios.

Por otra parte, las investigaciones antes mencionadas han permitido
desarrollar procesos de produccion de combustibles sintéticos que, en
algunos casos, compiten favorablemente con los métodos tradicionales,
como ser la produccion de nafta via metanol segun el proceso de la mobil
oil".

En otros casos se han logrado progresos que permitan suponer una
proxima superacion del nivel de rentabilidad econdmica.

Tal es el caso de la fotorreduccion de compuestos quimicos sobre
materiales semiconductores con una neta ganancia de energia recuperable.

En quimica podemos distinguir dos grandes grupos de reacciones: las
reacciones redox y aquellas de tipo iénico.

El término redox implica la simultanea reduccion (ganancia de electro-
nes) de una especie quimica y la oxidacion (pérdida de electrones) de otra
especie quimica involucrada en la reaccion global.

Los productos quimicos reducidos quedan asi en condicion de almace-
narse y oxidarse entregando energia cuando le sea requerido.

Veremos que también nos interesan los procesos iénicos y
especialmente aquellos que se desarrollan en medios acuosos.

Un caso de especial interés es el de las reacciones que se producen en
las superficies de algunos materiales.

Asi, por ejemplo, los catalizadores son capaces de adsorber en su
superficie a ciertas moléculas debilitando sus enlaces y facilitando asi
reacciones quimicas subsiguientes, que de otro modo, requeririan un elevado
aporte de energia.

Si la superficie que esti en contacto con los reactivos es un electrodo,
sobre el cual se producen las reacciones de transferencia de carga, podemos
hablar de un efecto de electrocatélisis y, mas generalmente, de una reaccion
electroquimica.

Una de las reacciones electroquimicas mas conocidas, y que
justamente produce un combustible, es la de la descomposicion del agua.

En disolucién acida, el agua se encuentra disociada segun la siguiente
ecuacion:

2H,0 < H30" +OH (1)

Si introducimos en el agua dos electrodos conectados a una fuente de
corriente continua algo mayor de 1,23 V (grafico 1), sobre el catodo se
produce la siguiente reaccién:

2H30"+2e —» Ho + 2H,0  (2)
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y sobre el anodo:

20H -2e - H0+1/20, (3)
En consecuencia, la reaccion global es:

2H30" + 2 OH — H, +3H,0 - 1/2 0, (4)

—rle i

Gréfico 1 - Esquema de celda de electrolisis del agua.
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Gréfico 2 - Sobre la esquematizacion de la relacion entre la energia y el espaciado interatémico,
estan indicados la superposicion y discontinuidades para el caso del metal, el semiconductor y el
aislante (grafico realizado en base a figuras 7.105 - 7.108 de 2).
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Si bien el hidrégeno asi obtenido puede ser utilizado como combustible,
en la actualidad el costo de la energia eléctrica requerida es en general
demasiado elevado como para comercializar el hidrogeno a un costo
competitivo.

Veremos a continuacion que es posible evitar el uso de una fuente de
energia eléctrica externa, utilizando electrodos fotosensibles sobre los cuales,
al producirse una separacion de cargas eléctricas, sean éstas las que
determinan la descomposicion del agua.

Entre los elementos y sus compuestos podemos distinguir
materiales conductores, materiales aislantes de la corriente eléctrica y un
tercer tipo de material, los semiconductores.

Las conductividades de los metales son del orden de los 10° ohm-* cm™
mientras que las de los semiconductores oscilan en los 10% -10° ohm™ cm™,
radicando esencialmente la conductividad en la posibilidad del
desplazamiento de cargas eléctricas dentro de un campo eléctrico aplicado,
posibilidad que exige la existencia de bandas de energia al menos parcial-
mente vacias.

En el caso del semiconductor, el nivel de energia de la banda de valencia
(que ocupan normalmente los electrones que enlazan los atomos) y el nivel
de la banda de conduccién no presenta superposicion, pero es muy pequefia
2, cap. 7.7 (Gréfico 2).

En consecuencia, los electrones de valencia pueden ser elevados
facilmente hacia el nivel de la banda de conduccion, mediante excitacion
térmica o de luz incidente sobre el material semiconductor.

Si afladimos a un semiconductor una pequefia cantidad de un dador de
electrones, de modo que al aumentar la concentracion de electrones que
saltan a la banda de conduccion, la corriente se conduce principalmente por
electrones, y hablamos de un semiconductor de tipo n.

Si por otra parte afiadimos un aceptor de electrones al semiconductor,
aquel toma electrones, aumentando la concentracion de huecos en la banda
de valencia, obtenemos un semiconductor tipo p que conduce corriente por
huecos (Grafico 3)%

Sumergiendo estos semiconductores en un electrdlito, se forma espontéa-
neamente en la interfase una barrera de potencial, que representamos como
los niveles de energia de valencia Ev y de conduccion Ec que se doblan hacia
arriba (aumenta el potencial negativo) en el caso de los semiconductores n, y
que se doblan hacia abajo (disminuye el potencial negativo) para los
semiconductores p, en las proximidades de la interfase (Grafico 4)°.

Interpretando, con cierta libertad, lo que sucede cuando al luz incide
sobre los semiconductores, diremos que un electrén excitado de la banda de
valencia de un semiconductor n, salta hacia la banda de conduccion, 'resbala’
por la pendiente hacia el interior del semiconductor, y los huecos dejados
atrds en la banda de valencia, son inyectados dentro del electrélito; mientras
que el electron excitado de la banda de valencia del semiconductor p hasta la
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banda de conduccion, "resbala" hacia el electrélito, viajando los huecos,
hacia el interior del semiconductor.
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Gréfico 3 - Modelo de las bandas para el caso de semiconductores ny p
(gréafico realizado en base a figuras 7.115 y 7.116 de?)
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Gréfico 4 - Niveles de energia de fotoanodos y fotocatodos exitados por la
luz y transferencia de las cargas generadas a los sistemas redox (grafico
realizado en base a figuras 4y 5 de3).
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Hemos hablado de los niveles de energia de valencia y de conduccion,
siendo necesario considerar otros dos niveles energéticos.

Uno de éstos, el de la energia de Fermi, se puede suponer como
correspondiente con la energia de los electrones libres.

El otro nivel energético de interés es el del par redox del electrélito que
va a intervenir en la reaccion quimica.

En el caso del semiconductor tipo n, para que los huecos generados por
la luz puedan pasar al electrélito y actuar sobre el par redox, la energia de
éste debe encontrarse entre el nivel de energia de valencia Ev en la superficie
del conductor y el nivel de Fermi Eg (Gréfico 4).

A su vez, en el caso del semiconductor tipo p, se produce la inyeccion de
electrones en el electrélito y la accién sobre el par redox, cuando su energia
se encuentra entre el nivel de energia de la banda de conduccién Ec, en la
superficie del conductor, y el nivel de Fermi Eg (Gréfico 4).

Podemos construir una celda fotoelectroquimica con un fotodnodo
(semiconductor n) y un fotocatodo (semiconductor p)4 gue ejemplificado para
el caso de la disociacion del agua, se representa en el Gréfico 5.

Podemos decir que para cada semiconductor existe un valor maximo de
energia e = hv de absorcion de la energia solar, en donde "h" es la constante
de Planck y "v" es la frecuencia de la onda de luz.

De alli resulta que, dada la distribucién de la radiacion solar que llega a
tierra (Gréfico 6)5, una celda solar constituida por un Unico material
semiconductor deberia idealmente absorber aproximadamente en la energia
del,5ev> "8

Esto es asi, por cuanto la celda solar solo aprovecha una determinada
cantidad de energia (eV) de la radiacion incidente, aun cuando ésta sea de
mayor energia (radiacion tendiente al ultravioleta), mientras que es incapaz
de absorber radiacion de menor energia (radiacion tendiente al infrarrojo).

Obsérvese que para el caso de disponer dos electrodos semiconductores
en tandem (Gréfico 5) convendria que el primer electrodo absorbiera en el
azul o azul-verde y dejara pasar la radiacién en el intervalo del rojo o
infrarrojo cercano, la cual seria absorbida por el segundo fotoelectrodo® °.

De esta manera es posible lograr rendimientos superiores al de un
fotoelectrodo simple y Unico.

Esto es importante para el caso de la descomposicion del agua, por
cuanto si bien la radiacion ultravioleta posee energia suficiente para ello y esa
descomposicion puede lograrse con un fotoelectrodo en base a un material de
bajo costo, el TiO,, dada la limitada cantidad de radiacién ultravioleta que
%I(i?nza la tierra, tales celdas no pueden alcanzar un rendimiento elevado 3

En la planilla 1 indicamos algunos de los materiales semiconductores
estudiados y sus caracteristicas principales > * ** 2" ®asi como las energias
de algunos sistemas redox de interés > 21617,
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Gréfico 5 - Esquem idealizado de una celda fotovoltaica, en donde el fotodnodo (n)
absorbe en la regién mas energética del espectro solar y por su transparencia a las
ondas mas largas, éstas excitan el fotocatodo (p).
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Gréfico 6 - a: Espectro de irradiacion solar para masa de aire 1 a latitud media, con
visibilidad de 35 km; b: Eficiencia maxima de celda fotovoltaica de una Unica capa de
absorcién; c: Eficiencia maxima de celda fotovoltaica conformada por dos capas de
absorcién (que suponemos aproximadamente representativo del caso de una celda de
fotoeslectrélisis con fotoelectrodos n-p en serie). (Grafico realizado en base a figuras 1y
2 de’).
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Planilla N° 1 - Caracteristica de algunos semiconductores y energia relativa de
sistemas redox en solucion acida (planilla realizada en base a 3, 10, 12, 13,
14).
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Ademas de la descomposicién del agua, existen en principio diversas
posibilidades de producir combustibles a partir de materias primas de bajo
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costo y universalmente disponible.

Asi por ejemplo, se investiga la produccién de amoniaco® a partir del
nitrégeno molecular el cual se puede obtener directamente del aire.

Se justifican subsiguientes investigaciones en relacién a la fotorreduccion
de N2, por cuanto no parecen existir impedimentos basicos para la obtencién
de eficiencias préacticas, ya que encontramos en la naturaleza una serie de
microorganismos, especificamente entre las algas o cianobacterias, capaces de
reducir el N2> a amoniaco bajo condiciones ambientales de presion y
temperatura'®?,

Habitualmente, el amoniaco se descompone sobre un catalizador,
utilizandose realmente el hidrégeno que asi se obtiene, el cual luego se oxida
directamente en motores de combustion o en celdas de combustible.

Quisiéramos sugerir la conveniencia de investigar una variante que
pudiera ser de interés en algunos casos particulares.

La molécula N2 es muy poco reactiva por cuanto la union triple N = N, es
la mas estable de las que puede tomar el atomo N.

De alli la gran dificultad de pretender lograr la sintesis eficiente de NH3
en condiciones ambientales normales.

Sin embargo, en presencia de O, el NO oxida cataliticamente a NO- el
cual mediante hidrdlisis da HNO3; que a su vez, en agua disocia en ion nitrato
e ion hidrégeno.

Deberia ser posible imitar fotoelectroquimicamente la siguiente reaccion
de fotorreduccién de nitratos a amoniaco, catalizado por particulas de
algunas especies de algas verde azuladas®®

NO™ + 4H,0+2H" — NH;" +20,+3H,0  (5)

y luego
NH;" + OH — NH4OH  (6)

NH4OH — NHa+H,0 @)

En la actualidad ya existen celdas de combustibles experimentales que
producen energia eléctrica oxidando amoniaco a Oxido de nitrégeno,
previéndose posible lograr la disminucién de la produccion concomitante de
nitrégeno molecular hasta un 3%2.

En consecuencia, estimamos que podria ser de interés estudiar la
posibilidad de producir amoniaco en una celda fotoelectroquimica a partir de
NO y H»0, y conectar esta celda, con intermediacion de un tanque de
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almacenamiento, a la pila de combustible antes descripta, la cual a su vez
proveeria el 97% del NO requerido.

Otros autores investigan la reduccién de CO,, a metanol, formaldehido
y metano, sobre materiales semiconductores®?.

La ventaja reside en que el CO, puede obtenerse directamente del aire,
pero también en este caso, en su reduccion sélo se han logrado pequefios
rendimientos.

En cambio, se ha logrado rendimientos interesantes en la produccién
de H, a partir del agua cuando a ésta se incorpora un material oxidable, 3,
25, 26.

Esto presenta un doble interés; por una parte se evita tener que
separar el Hz del Oz, una mezcla muy explosiva, y por la otra, es posible
obtener Hz y, ademas un producto organico semioxidado de interés
comercial.

Asi por ejemplo, Schwerzel y otros * % proponen la utilizacion de
acidos orgéanicos, con la subsiguiente obtencién de hidrégeno, hidrocarburos
y COZ.

En nuestro pais disponemos de metano en grandes cantidades, por lo
gue seria interesante lograr fotoelectroquimicamente la siguiente reaccion
global:

hv
CHs + HLO — CH3OH + H (8)
metano agua metanol hidrégeno

Al igual que en el caso del nitrogeno, el metano, normalmente es muy
poco reactivo® ™ "3 si bien puede ser activado en presencia de un
"superéacido” del tipo del "Magic Acid" (HSGsF — SbFs).

Por otra parte, encontramos que en la naturaleza, ciertas bacterias®’
crecen en un sustrato integrado con metano, excretando metanol al medio,
bajo condiciones limitadas de oxigeno, suponiéndose la siguiente reaccion:

2CH4+0; — CHsOCHs + H,O  (9)

CH30CH3—[CHs - OCH,0H]—CH;OCHO—CH3OH +HCOOH (10)

Es decir que, ademas de un alcohol, se obtiene proteina unicelular,
apta para el consumo humano.

En este contexto, cabe recordar que, haciendo pasar vapor de metanol
por cierto tipo de zeolita, es posible producir econémicamente nafta de
elevado octanaje.”.
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Si bien se han construido celdas que descomponen el agua con
eficiencias del 5%°, ?° hasta mas del 12%>°, existen factores basicos que
requieren soluciones para lograr celdas a costo econémicamente rentable.

Asi uno de los principales problemas es que la disociacion del fotoanodo
puede competir con la reaccion redox.

En orma simplificada, podemos decir que fotodnodos constituidos por
4133 inicamente son estables para energias de absorcion elevados,
por lo que solamente puede esperarse bajos rendimientos.

Aun asi cabe pensar en celdas en tandem, donde un fotocatodo
adecuado se coloca detras del fotoanodo, estable por absorber con un hv
elevado y absorbiendo el fotocatodo la radiacion a la cual el primero es
transparente.

Se han ensayado diversos medios de estabilizar los fotoanodos™® ? *y
se han ensayado diversos materiales, encontrandose que, por ejemplo,
algunos de los chalcogénidos metalicos, MX,, son intrinsecamente estables
8 por cuanto su estructura cristalina no se ve afectada por la generacion de
electrones-huecos.

Existe una serie de técnicas de fabricacion de fotoelectrodos
contandose entre los mas costosos el cultivo de cristales monocristalinos >,
pero con los cuales se obtienen los rendimientos mas elevados.

Posiblemente las técnicas mas interesantes, al efecto de una futura
produccién industrial son los de produccion de peliculas delgadas entre las
que podemos citar la evaporacién, la pulverizacion catddica y la pir6lisis por
vaporizacion®® 3,

No podeos dejar de mencionar otros caminos para la produccion de
semiconductores y que son de gran interés, asi por ejemplo la utilizacion de
mineral natural de TiO,*’, el uso de vidrio poroso de titanio*® como
fotocatalizador y la utilizacion directa de suspensiones de polvos semiconduc-
tores en agua®” **%°,

Si bien ninguno de estos procesos asi como otros han permitido la
construccion de celdas comercializables, es de esperar una rapida evolucion
en este campo, dados los rapidos progresos en campos concurrentes, tales
como la de los catalizadores la fisica del estado solido y el de las celdas
solares "humedas”, que son esencialmente similares a las celdas
electroquimicas arriba descriptas, pero en las cuales no existe
descomposicion de los sistemas redox, obteniéndose en cambio energia
eléctrica®’ con rendimientos apreciables 3 %% %¢,

Nuestra confianza del rapido desarrollo .del campo de la fotoelec-
troquimica nos ha llevado a proponer un proyecto de construccién y ensayo
de una pequefia planta experimental de produccion de combustible utilizando
la energia solar, al efecto del subsiguiente disefio de una planta piloto.
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Los investigadores de muy diversos campos y disciplinas somos
conscientes del continuo desarrollo de técnicas nuevas, que a menudo
requieren de inversiones relativamente reducidas, tales como sistemas térmi-
cos de aprovechamiento de la energia solar a baja temperatura, el creciente
campo de la bioingenieria, el uso de microorganismos en la industria quimica,
la informatica, etc. Por lo cual los investigadores creemos poder aportar
procesos de avanzada a la futura industrializacion de nuestro pais, tal como el
camino oportunamente optado por el Japén, en lugar de promover la
implantacién de las llamadas industrias "de chimenea", progresivamente
abandonadas por paises mas avanzados.
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