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Resumen:

Motivado por el progresivo descenso en las reservas
de crudo, el considerable incremento en el consumo
energético en los paises de economia emergente y
el constatado deterioro en la calidad medioambiental
global, el hidrégeno se ha postulado desde
comienzos del milenio como el vector energético
para el siglo XXI . Para que éste sea definitivamente
aceptado como una alternativa sostenible, tanto la
materia prima de partida, como la fuente energética
utilizada para producirlo deberan tener caracter
sostenible. En este trabajo se describen las
principales técnicas de produccion de hidrogeno,
actualmente en fase de investigacion, que utilizan
energia solar a partir de materiales renovables (agua
principalmente), haciendo distincién entre aquellos
procesos que utilizan la radiacién solar como foco
de alta temperatura, y las que utilizan la radiacién
visible y/o ultravioleta de su espectro. Se trata en
todo caso de una descripcion general con el objetivo
de acercar al lector a las posibilidades que ofreceran
en un futuro, previsiblemente superior a la préxima
década.

Abstract

Motivated by the progressive decline in oil reserves,
the substantial increase in energy consumption in
the emerging economies and the observed decline in
the overall environmental quality, hydrogen has been
postulated since the beginning of the millennium
as the energy source for the XXI century. To be
definetively accepted as a sustainable alternative,
both the starting raw material, and the energy
source used to produce it must be sustainable. This
paper describes, the main techniques for hydrogen
production, currently under investigation, that use
solar energy from renewable materials (mainly water),
distinguishing between those processes which use
solar radiation as a source of high temperature and
those using the visible radiation and / or ultraviolet
spectrum. It is in any case an overview in order to
bring the reader closer to the possibilities offered in
the future, more than likely in the next decade.

1. Introduccién

El Sol es la fuente de energia que permite la vida
en la Tierra. Todos los combustibles fosiles que
se vienen empleando desde hace siglos son
consecuencia de la acumulacion de energia solar a
lo largo de millones de afios. Su radiacion continla
llegando al planeta siendo el impulsor del clima vy el
tiempo atmosférico, y favoreciendo una temperatura
suficiente como para mantener el agua en estado
liquido y propiciar la vida.

La cantidad de energia procedente del Sol se estima

en aproximadamente 1.74x10%* kW/afo [1], mientras
gue la cantidad de energia fésil (petroleo, gas natural
y carbén) consumida durante 2012 fue de 2.66x10°
kW [2]. En consecuencia, la cantidad de energia que
llega a la Tierra en forma de radiacion solar es entre
cuatro y cinco 6rdenes de magnitud mayor que la
gue se consume en forma de energia fésil. El sol es
por tanto una fuente de energia imprescindible para
afrontar un futuro en el que el petroleo ha rebasado
ya el maximo en la curva de Hubbert o “pico de
petroleo” [3].

A la falta de recursos energéticos cabe afiadir el
progresivo deterioro de la calidad medioambiental,
y concretamente el serio problema motivado por
el incremento de la concentracion de CO, en la
atmosfera, uno de los responsables segun todos los
indicios, del llamado “efecto invernadero” [4].

Desde comienzos del siglo XXI, y coincidiendo con
la edicién de la obra de Rifkin [5], el hidrégeno se
ha propugnado como el véctor energético capaz de
amortiguar las principales carencias de las energias
renovables. Este es capaz de ser producido a partir
de energias como la edlica o la solar en momentos
en que no existe demanda de energia, y acumulado
en el tiempo para su posterior transformacién en
energia eléctrica mediante pilas de combustible.
Adicionalmente, su combustién no contribuye al
“efecto invernadero”. Para que el hidrogeno cumpla
el papel de vector energético sostenible, deben darse
dos circunstancias: que el material de partida sea
abundante y reponible, y que la fuente energética,
imprescindible para su produccion, también tenga
caracter renovable.

Aungue son varios los métodos propuestos para
la produccién de hidrégeno de origen renovable,
como el producido a partir de la electrélisis de agua
(siempre que la energia eléctrica tenga un caracter

renovable como el hidroeléctrico) o mediante
gasificacion de biomasa (con vapor de agua), existen
otros métodos para producir hidrégeno mediante
energia solar directa. Estos métodos se encuentran
en un estado de madurez todavia incipiente, y no
pueden considerarse una alternativa real en el
presente, pero la constituirdn en un futuro a medio/
largo plazo [6]. Estas tecnologias constituyen el
nucleo del presente trabajo y se enuncian en la Tabla
1. En ellas se hara una exposicién de los métodos
de produccion basados en la radiacidon solar con
el objetivo de producir hidrégeno. En la primera
parte se describirdn los métodos basados en altas
temperaturas, para posteriormente describir los que
utilizan la radiacion luminica.

Para terminar con esta introduccién merece la pena
dedicar un espacio a las expectativas creadas por




estas tecnologias. El Departamento de Energia
(DOE) del gobierno de los Estados Unidos, destaca
en su informe de progreso anual de 2013 sobre
métodos de produccion de hidrégeno [7], que los
tres campos en los que se ha invertido un mayor
presupuesto durante el ejercicio fiscal de 2013 han
sido los dedicados a a) termoquimico solar de alta
temperatura, b) fotoelectroquimico y c) biolégico,
contabilizando un presupuesto de 2.2, 2.4y 2.6 M$
respectivamente, y que constituye en conjunto el 67%
del presupuesto de la National Science Foundation
norteamericana para la investigaciéon en produccién
de hidrégeno durante ese periodo. Del mismo modo
y como orientacion acerca de la estimacién de los
plazos puestos en juego, la Tabla 2 describe el coste
del hidrégeno en US$ por kg de hidrégeno en la
actualidad y la prevision futura.

Tabla 1.- Métodos de produccién de hidrégeno basados en la
radiacion solar.

Table 1.- Hydrogen production methods based on solar radiation.

Basados en la radiacion
luminica (hev)

Basados en la radiacion
térmica (Q)

- Procesos
fotoelectroguimicos

- Procesos fotocataliticos
- Procesos fotobioldgicos

- Electrélisis de alta
temperatura

- Termolisis directa

- Ciclos termoquimicos

2. Radiacién solar: generalidades

El sol es una fuente de energia barata, practicamente
ilimitada, renovable, sostenible y no contaminante;
pero también dispersa, que implica la utilizacion de
muy altas temperaturas para su aprovechamiento,
Yy que en consecuencia supone grandes problemas
técnicos: no sélo desde el punto de vista de su captura
y aprovechamiento, sino también de los materiales
y las condiciones en que éstos deben operar. La
Figura 1 muestra el espectro de radiacién solar. En
ella se puede apreciar la intensidad de radiacion en
funcién de la longitud de onda en la parte alta de
la atmosfera, a nivel del mar, y como determinadas
especies presentes en la atmésfera absorben
parte de la radiacién incidente. Dependiendo de la
aplicacion para la que se requiera la radiacién, seran
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mas adecuadas unas u otras longitudes de onda.

La irradiancia (1) en el paralelo 40 ° (Coord. GPS
Madrid ~ 40° 25’) alcanza la cifrade 1 kW/m? (1 SOL)
en los meses de julio - agosto. Aunque se trata de
un valor no despreciable, no es suficientemente alta
como para ser aprovechada en aplicaciones de alta
temperatura, lo que exige la utilizacion de sistemas
de concentradores y colectores de la radiacion solar
[1], capaces de alcanzar temperaturas por encima de
los 2000 K.

UV Visible Infrarrojo

Radiacion solar alta atmosfera

Espectro de cuerpo negro a 5250 °C

Radiacion a nivel del mar

Irradiancia [W/(m*-nm)]

Longitud de onda [nm]

Figura 1.- Espectro de radiacion solar incidente.
Figure 1.- Solar radiation spectrum.

El colector constituye la pieza clave para identificar
las aplicaciones que se mencionaran en apartados
posteriores. En esencia consiste en un dispositivo
donde inciden las radiaciones reflejadas por los
concentradores dispuestos en el campo. De este
modo se consiguen flujos de radiacién capaces de
elevar la temperatura de la camara bien por encima
de los 2000 K. Imé&genes y capacidades de este tipo
de sistemas puede adquirirse consultando la pagina
web de la Plataforma Solar de Almeria del CIEMAT
(http://www.psa.es). La configuracion tipica de uno
de estos colectores, puede apreciarse en la Figura 2.

Al margen de su utilizacion como foco caliente, capaz
de trasvasar energia mediante un fluido caloportador
a un sistema de intercambiadores y finalmente
generar energia eléctrica, este tipo de dispositivos
se perfilan como excelentes “reactores solares”

Tabla 2.- Estimacién del precio del hidrégeno producido mediante distintas tecnologias. Estado actual y prevision de evolucion futura

(adaptado de [7]).

Table 2.- Estimated prices of hydrogen produced by different technologies. Current state and forecast for future evolution (adapted from

(7D

Método de produccién

Electrolisis a partir de red

Objetivo de
produccién

[$/kg H,J'

Estado
Actual™

Objetivo
2015

Objetivo
2020

3.90 2.30

Distribuida Reformado de liquidos

organicos (basado en C,H,O)

5.90 2.30

Electrdlisis a partir de renovable

3.00 2.00

Gasificacion de biomasa

2.10 2.00

Centralizada Solar termoquimica

NA 14.80 3.70

Fotoelectroquimica

NA 17.30 5.70

Fotobiolégica

NA NA 9.20

“*Considerando solo costes de produccion. Exentos de costes de distribucién, dispensacién e impuestos.
“Informe publicado en Diciembre de 2013 [7], referido a datos de 2011.
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en los que llevar a cabo reacciones de muy alta
temperatura. Algunas de sus posibles aplicaciones
se describen a continuacion.

Ve
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Figura 2: Esquema de operacion de un colector solar.
Figure 2.- Sketch of a solar collector device.
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3. Electrolisis de alta temperatura

La electrélisis de alta temperatura no difiere
significativamente de la electrélisis a temperatura
ambiente. Al igual que esta Ultima, consiste en dos
reacciones redox complementarias.

2H,0 + 2e" — 20H +H,
20H — H,0+1/2 0, + 2¢
H,0 % H,+1/20,

(Cétodo) (r.1)

(Anodo) (r.2)

La entalpia de reaccién para llevar a cabo la
descomposicion del agua en sus elementos
constituyentes (DH), puede expresarse segun la

(eq.1).

AH=AG + T-AS (eq.1)

Donde AG es el término ligado a la energia eléctrica
necesaria para poder llevar a cabo las reacciones
de electrolisis, y T-AS esta vinculado a la energia
calorifica. Segun esta ecuacion, la operacién a
temperaturas elevadas favorecera la reduccion del
valor de AG. Este efecto puede visualizarse en un
diagramade demandaenergéticafrente atemperatura
para el agua, como el mostrado en la Figura 3 [8].
Cuanto mayor es la temperatura de operacién, menor
es el requerimiento eléctrico para la electrdlisis; por
tanto temperaturas altas favorecen la electrélisis a
menores costes energéticos eléctricos. El requisito
de elevadas temperaturas de operacion hace que los
reactores solares sean dispositivos indispensables
en ese campo, siendo posible ademas la utilizacion
de elementos modulares adaptados a pequefas
producciones, como el descrito por McConnell [6] con
una irradiancia méaxima concentrada de 1000 Soles
en un concentrador de 1.5 m &, y capaz de producir
80 mL de H, en 17 min. Las eficiencias actuales de
este tipo de dispositivos estan en torno al 40%, con
precios de produccién en el entorno de los 2.5 $/kg
H, [9]. No obstante, estos numeros estan sujetos a
la consabida incertidumbre propia de las tecnologias
todavia inmaduras.

4. Termdlisis directa de agua

A diferencia de la tecnologia descrita en el
apartado anterior, la descomposicion de vapor
de agua sin el concurso de la corriente eléctrica
puede producirse todavia si la temperatura es
suficientemente alta (superior a los 2500 K). No

existen plantas piloto capaces de llevar a cabo la
reaccion de descomposicion, mas alld de reactores
de investigacion vinculados a plantas termosolares
de concentracion y a circuitos de refrigeracion de
reactores nucleares de cuarta generacion (GEN 1V).
Las conversiones alcanzadas se sitian en el umbral
del 10% a 2800 K y del 64% a 3000 K, ambos a 1 bar,
debido a una constante de equilibrio tremendamente
baja. La AG no se hace cero hasta los 4300 K [6].

(Demanda energética total)

(Demanda energética eléctrica)

Agua
Vapor de agua

Demanda energética

/ (Demanda térmica)

Temperatura ( °C)

Figura 3.- Diagrama de demanda energética vs. temperatura de
operacion.

Figure 3.- Energy demand vs. operation temperature.

5. Ciclos
temperatura

termoquimicos (REDOX) de alta

Tal y como se ha descrito, la descomposicion
directa de agua resulta muy compleja debido a las
condiciones extremas para llevar a cabo el proceso.
Para paliar parcialmente los requerimientos
energéticos, puede recurrirse a la adopcion de ciclos
termoquimicos que utilizan materiales intermedios,
generalmente 6xidos metalicos como los de Fe, Ti,
Mn, Co, Mg, Zn, Ce e incluso 6xidos mixtos de estos
mismos metales (incluidas algunas perovskitas).
Los ciclos basados en 6xidos de hierro son los méas
estudiados y seran expuestos a modo de ejemplo.
Estos sistemas constituyen procesos relativamente
simples (comparados con los ciclos termoquimicos
del I-S o del Br-Fe), que no requieren productos
corrosivos ni toxicos. A diferencia de la termdlisis
directa, el hidrégeno formado puede ser retirado sin
dificultad ya que no hay posibilidad de recombinacion
con O,, que se ha retirado en la etapa de reduccion
(alta temperatura). Finalmente, en la produccién del
hidrégeno no se genera ni CO ni CO,,

Fe,O, — 3FeO +1/2 O,
3FeO + H,0 — Fe,O,+ H,

(@ > 2000 K)
(@ > 700 K)

r.3)
(r.4)

En la reaccion (r.3) la magnetita (Fe,O,) es reducida
por efecto de la alta temperatura en un reactor solar
(Figura 4). La temperatura necesaria debe ser
superior a los 2000 K para que la conversién sea




apreciable (AG = 0 @ 2750 K). Una vez el 6xido
se ha transformado en wustita (FeO), éste puede
ser regenerado hasta la magnetita original mediante
reaccion con vapor de agua (r.4) a una temperatura
sensiblemente inferior, liberando hidrégeno de alta
pureza.

En el trabajo de Steinfeld et al. [12], se describen
los diagramas de bloques de un proceso para la
produccién en continuo de hidrogeno utilizado
Oxidos de hierro, y en la referencia [13], una planta
de demostracion utilizando éxido de zinc, que rebaja
las exigencias térmicas. Del mismo modo, reactores
solares como los descritos en las Figuras 2 y 4, han
sido utilizados para producir la descarbonizacion de
hidrocarburos por termdlisis directa. En este caso
el carbono queda retenido en una matriz carbonosa,
permitiendo el flujo de hidrégeno de alta pureza.
Puede encontrarse més informacion al respecto en
los trabajos del Laboratoire Procédés, Matériaux et
Energie Solaire del CNRS [14].

Antes de finalizar el apartado dedicado a los
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ciclos termoquimicos, es necesario hacer una
referencia a los llamados ciclos termoquimicos
de temperatura moderada (<1200 K). Aunque
alguna de las reacciones implicadas en estos ciclos
termoquimicos podria muy bien ser llevadas a cabo
en reactores solares similares a los descritos, la
utilizacion de éstos se concibe en mayor medida en
otros entornos térmicos, como los propiciados por el
calor excedentario de los circuitos de refrigeracion
de reactores nucleares GEN IV. Especialmente
prometedores son los denominados UT-3 (Br-Fe)
[15], y los mas tradicionales ciclos del iodo-azufre
(I-S) [16, 17].

6. Procesos Fotoelectroliticos

La fotoelectrdlisis (o descomposicion
fotoelectroquimica), consiste en la produccion de
hidrogeno a partir de la descomposicion de agua
por medios electroliticos (reacciones (r.1) y (r.2)).
A diferencia del método anteriormente expuesto, la
energia eléctrica necesaria para llevarla a cabo es
provista por el propio electrodo (semiconductor), al
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Concentrador parabdlico
Carcasa refrigerada por agua
Tornillo sin fin de alimentacién
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Flujo gas purga (refrig.+limp.)
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4
5
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Conducto salida de fluido
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o

Recipiente de “quenching”

Figura 4.- Reactores solares (colectores) para el aprovechamiento de ciclos redox de éxidos metalicos. A) adaptado de [10]. B)

adaptado de [11].

Figure 4.- Solar reactors (colectors) for exploitation of redox cycles of metallic oxides. A) adapted from [10]. B) adapted from [11].
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ser iluminado por radiacion solar. Esto evita (o reduce
considerablemente), el uso de energia eléctrica
externa. La Figura 5 describe esquematicamente
el proceso. El electrodo que actia como catodo
es iluminado por radiacion solar a través de una
ventana. Este esta conectado al anodo cerrando el
circuito eléctrico. Ambos electrodos estan inmersos
en agua. El salto energético (“band gap”) producido
en el electrodo iluminado, necesario para llevar
a cabo la descomposicion de la molécula de agua
es de 1.23 eV, ademas de un ligero sobrepotencial
(~1.6-1.8eV @25 °Cy 1 bar) para vencer la propia
resistencia del circuito. Esta diferencia de potencial
esta ligada a la longitud de onda de la radiacién
incidente (en el entorno de 650 nm), por lo que los
electrodos pueden cubrirse con pigmentos sensibles
gue faciliten la captacion de determinadas longitudes
de onda que favorezcan la descomposicion del
electrolito, ademas de amortiguar la fotocorrosion
[18]. Una relacion extensa sobre los materiales
utilizados como electrodos (6xidos puros, binarios y
ternarios, con o sin dopantes), sus caracteristicas y
la eficiencia energética alcanzada (en torno al 15%),
asi como las bases tedricas en las que se inspira
esta técnica, pueden consultarse en el trabajo
recopilatorio de Rajeshwar y cols. [6] y en el trabajo
de Wang y cols. [19], en el que ademas se introduce
una comparacion entre los procesos de electrdlisis,
fotoelectrdlisis y fotocatalisis.

0,

Radiacién solar

s e

Agua/electrolito

Figura 5.- Esquema de una celda fotoelectroquimica (PEC)
Figure 5.- Sketch of a photoelectrochemistry cell (PEC)

7. Procesos Fotocataliticos

A diferencia de la técnica descrita en el apartado
precedente, la produccion de hidrégeno mediante
fotocatalisis se basa en la utilizacion de un
fotocatalizador suspendido en agua (ver MacDonell
[6] y Wang y cols. [19]), sin la concurrencia explicita
de dos electrodos. El catalizador es capaz de captar
fotones de radiaciéon solar, y generar electrones
y huecos a lo largo de su superficie, favoreciendo
la descomposicion de la molécula de agua. Del
mismo modo, y al igual que ocurriera en el caso de
la fotoelectrdlisis, la energia a aportar por los fotones
debe ser capaz de vencer una barrera superior a
los 1.23 eV (de hecho mas cercana a los 2.0 eV),
para que la descomposicion de la molécula de agua
llegue a producirse. Para favorecer la absorcion de
una determinada longitud de onda, puede hacerse
uso de pigmentos sensibles, analogamente a como
se ha descrito en el caso de la fotoelectrdlisis. La
eficiencia energética es reducida por el momento
(~10%) utilizando sulfuros de Cd, Zn, Cu, Ga,... e
incluyendo también grafeno entre su formulacion [20].
Adicionalmente, y a diferencia de la fotoelectrdlisis,

O, y H, se producen conjuntamente, por lo que su
separacién constituye una complicacién adicional en
cuanto a seguridad y purificacion.

8. Procesos fotobioldgicos

La descripcién de estos procesos requeririan per se
un trabajo completo. No obstante, para completar la
panoramica sobre la investigacion en produccién de
hidrégeno mediante utilizacion de radiacion solar, se
incluirdn algunas claves sobre el estado actual de la
técnica.

Tanto las algas microscopicas como algunas
bacterias  (cianobacterias) son capaces de
absorber radiacion solar y almacenarla en
forma de almidén o glucégeno. Esta energia es
liberada posteriormente segun las necesidades
metabodlicas del microorganismo. Asimismo,
determinadas especies de estos microorganismos
y en determinadas circunstancias, son capaces de
generar hidrogeno aun no formando parte de su ciclo
vital. La produccion de hidrégeno puede propiciarse
mediante la adopcion de determinadas técnicas de
cultivo, incluyendo la manipulacion genética. De este
modo puede compatibilizarse las funciones propias
del microorganismo (alimentacién, crecimiento y
reproduccion), con las de produccion de H..

Como ejemplo cabe nombrar la microalga
Chlamydomonas Reinhardtii, capaz de producir
hidrégeno mediante hidrogenasa. La enzima
hidrogenasa juega un papel importante en
su metabolismo anaerobio por catalizar la
descomposicion o generacion de hidrogeno dado su
caracter aceptor o donor de electrones. Esta, se
ve inhibida por la presencia de O, que se produce
durante la fotosintesis, y por tanto durante el
necesario crecimiento de la microalga. Por tanto,
para favorecer la generacién de hidrégeno por parte
de la hidrogenasa, es necesario alternar periodos
de iluminacibn que mantengan el crecimiento
y reproduccion, con andxicos que permitan la
liberacion de H,. Asimismo, mediante manipulacion
genética se busca reducir el nimero de cloroplastos
(responsables de la fotosintesis), o introducir
aminoécidos “de relleno” que bloqueen el acceso
del O, al nucleo de hierro de la hidrogenasa, pero
permitan la liberacion de H, (aprovechando su
considerable diferencia de tamafio molecular y la
rapida difusién de éste al medio externo a través de
la membrana celular).

Algunos trabajos que pueden facilitar un mayor
conocimiento sobre este tipo de sistemas son los
publicados por Ghirardi y cols. [6], Levin y cols. [21,
22], Melis [23], Akkerman y cols. [24] y la revision de
Kapdan y cols. [25].
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