
HIDRÓGENO Y PILAS DE COMBUSTIBLE

Producción de hidrógeno renovable mediante 
fotólisis de agua con luz solar

Esta energía debe fijarse, convertirse y 
finalmente almacenarse en forma de 
un portador versátil como es el hidró-

geno. Si bien la energía solar puede usarse 
para producir calor, electricidad o hidrógeno, 
la utilización de la luz solar para romper la 
molécula de agua y generar hidrógeno es un 
proceso de gran interés en cuanto que no 
está sometido a las limitaciones asociadas a 
la ruptura térmica de la molécula de agua o 
con la conversión de la energía solar a elec-
tricidad que puede utilizarse en una segunda 
etapa para realizar la electrolisis de agua.    

La producción de hidrógeno (y oxígeno) 
mediante descomposición fotocatalítica del 
agua mediante luz solar, y específicamente 
con la parte del espectro solar correspon-
diente a la región visible (λ = 420-670 nm) 
se viene estudiando con intensidad en la úl-
tima década. Desde el punto de vista termo-

dinámico, la reacción de descomposición de 
agua es un proceso altamente endotérmico, 
con un cambio grande y positivo en la ener-
gía libre de Gibbs (ΔG0 = + 237.2 kJ/mol). 
Dado que el agua pura no absorbe la luz 
solar, el proceso de ruptura de la molécula 
de agua en sus componentes (H2 y O2) ne-
cesita la incorporación de un fotocatalizador 
capaz de absorber la radiación para realizar 
a continuación la reacción. La disociación 
del agua en H2 y O2 sobre semiconductores 
utilizando luz solar se empezó a estudiar en 
detalle a partir de 1972 cuando se construyó 
el primer dispositivo que permitió romper la 
molécula de agua [1]. El fotocatalizador más 
utilizado para este propósito ha sido el TiO2. 
Este sistema presenta una elevada actividad 
en la reacción pero requiere la utilización de 
luz ultravioleta. Esta peculiaridad limita seria-
mente la aplicación del TiO2 en la reacción 

de disociación del agua. 

H2O + h.n  → H2 + ½ O2  (1)

La eficiencia de este proceso viene deter-
minada principalmente por las propiedades 
foto-físicas y la morfología del fotocatali-
zador empleado. Los desarrollos realizados 
han sido notables en este campo a lo largo 
de los últimos años, aún considerando que 
la máxima eficiencia alcanzada (próxima a 
2,5%) todavía está alejada de una aplicación 
práctica. Conforme al estado del arte de esta 
tecnología, la aplicación comercial de la pro-
ducción de hidrógeno mediante la energía 
fotónica del espectro visible requiere desa-
rrollos importantes en la ciencia e ingenie-
ría hasta conseguir fotocatalizadores activos 
y estables en la reacción de disociación. En 
una revisión reciente[2], hemos analizado no 
solo los requerimientos energéticos que de-

Uno de los métodos más atractivos de producción sostenible de hidrógeno, sin emisiones de 
CO2, es mediante utilización de la radiación solar. El interés reside en el enorme potencial que 
tiene una energía abundante, aunque diluida, como es la energía solar. Las estimaciones indican 
que durante una hora la Tierra recibe del Sol una energía del orden de 14 TW (1 TW = 1018 J/s), 
cantidad equivalente a la energía consumida en el planeta a lo largo de un año. 
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Figura 1. 
Representación 
esquemática 
del concepto de 
descomposición 
de agua en una 
suspensión de 
partículas del 
fotocatalizador.

Figura 2. Velocidad de 
producción de hidrógeno 
a partir de una disolución 

acuosa que contiene el 
agente de sacrificio Na2S 

+ Na2SO3 utilizando luz 
visible y el fotocata-
lizador Cd0.8Zn0.2S 

tratados en flujo de He a 
distintas temperaturas.
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ben cumplir los semiconductores activos en 
la reacción sino también algunos ejemplos 
de óxidos y sulfuros con una configuración 
electrónica d0 y d10 que se han utilizado con 
éxito para producir H2 con luz solar en condi-
ciones de reacción muy suaves (temperatura 
ambiente y presión atmosférica). 

Se conocen unos 130 semiconductores ca-
paces de realizar la reacción de disociación o 
las reacciones de oxidación o reducción en 
presencia de agentes de sacrificio. Si bien 
se han identificado los factores estructura-
les que influyen sobre la actividad, muchos 
aspectos de la función del componente ca-
talítico y en especial el mecanismo molecu-
lar de las semireacciones en la superficie del 
fotocatalizador  no se conocen en detalle [3]. 
Cuestiones como la transferencia de carga 
entre el semiconductor y el co-catalizador 
y su dependencia de factores estructurales 
y electrónicos de la interfase permanecen 
abiertas. El efecto de la preparación de los 
materiales y las impurezas presentes en la 
superficie sobre la actividad catalítica del se-
miconductor p. ej., iones sulfuro y óxido en 
CdS, no se han analizado en profundidad. 
Estas áreas representan oportunidades exce-
lentes de mejora de los fotocalizadores utili-
zados en disociación fotoquímica del agua. 
El control de la morfología del catalizador en 
la escala nanométrica mediante procesos de 
fabricación innovadores es otra de las direc-
ciones que permitirá modular la morfología y 
la reactividad de los fotocatalizadores. 

A lo largo de los últimos tres años el Gru-
po de Energía y Química Sostenible del ICP-
CSIC ha desarrollado una labor intensa en el 
desarrollo de fotocatalizadores activos en la 
fotólisis de la molécula de agua utilizando 
luz visible. Se ha puesto de relieve que los 
sistemas más activos están constituidos por 
sulfuros de Cd y de Zn. Estos sulfuros son 
fotocatalizadores muy atractivos para la fo-
to-descomposición de la molécula de agua 
debido a que presentan una separación de 
bandas relativamente baja lo que permite la 
absorción de luz con longitudes de onda en 
el espectro visible. Una desventaja que pre-
sentan los sulfuros es que no son estables en 
la reacción de oxidación de la molécula de 
agua. El curso de la reacción fotocatalítica  el 
ión sulfuro se oxida a azufre elemental e in-
cluso pueden producirse otras especies más 
oxidadas, p. ej., sulfito, con la consiguiente 
degradación del fotocatalizador y la pérdida 
subsiguiente de actividad. Una forma senci-

lla de inhibir la corrosión del sulfuro es me-
diante la incorporación al medio acuoso de 
agentes de sacrificio. La aproximación que 
se siguió en nuestra investigación consistió 
en la utilización de la mezcla de sales Na

2S/
Na2SO3 como dadoras de electrones.  

Los fotocatalizadores de CdS se conocen 
con suficiente detalle. Debido a que el CdS 
presenta una separación de las bandas de 
valencia y de conducción relativamente pe-
queña (2.4 eV),  absorbe luz visible a longi-
tudes de onda <510 nm. Además, si a las 
partículas de CdS se incorpora una pequeña 
cantidad de un metal noble como platino, 
el sistema presenta una eficiencia bastan-
te más elevada, tanto en absorción de luz 
como en producción de hidrogeno.  

Además de la composición del fotocatali-
zador, sus características estructurales  (tipo 
de fase cristalina, tamaño de cristal y área 
geométrica) controlan la estructura de ban-
das del semiconductor así como la concen-
tración y movilidad de las partículas cargadas 
dentro de las partículas del fotocatalizador. 
Con el objetivo de entender y controlar la 
influencia de estas características sobre la 
reactividad del sistema CdS en la reacción de 
fotodescomposición de la molécula de agua 
con luz visible, hemos realizado numerosos 
estudios con el objetivo de determinar la in-
fluencia de la metodología de preparación 
y de los protocolos de activación de la fase 
sulfuro sobre las propiedades foto-físicas del 
CdS. En particular, hemos demostrado que la 
actividad fotocatalítica (aumento en la pro-
ducción de hidrógeno) mejora notablemen-
te cuando la fase CdS está bien cristalizada 
y con muy pocos defectos en sus estructura.  

La incorporación de otros elementos en la 
propia estructura del CdS formando una ver-
dadera disolución sólida es otra de las estra-
tegias seguidas para mejorar la actividad del 
sistema base (CdS). Particularmente, el sis-
tema ZnS es un semiconductor idóneo para 
utilizarlo en combinación con el CdS debido 
a que ambos sulfuros forman una serie con-
tinua de soluciones sólidas del Cd

1-xZnxS (0 < 
x < 1) en la que los átomos metálicos se sus-
tituyen isomorficamente en la red cristalina. 
En un estudio reciente hemos examinado las 
propiedades fotofísicas y fotocatalíticas de 
soluciones sólidas Cd1-xZnxS con grado de 
sustitución de Zn por Cd en la región 0.2 < x 
< 0.35 [4]. Estas disoluciones sólidas presen-
taron espectros de absorción desplazados 
hacia menores longitudes de onda conforme 

aumenta el contenido de Zn2+. La actividad 
fotocatalítica de estas muestras aumentó 
gradualmente a medida que la concentra-
ción de Zn2+ aumenta desde x = 0.2 a 0.3. El 
incremento de la actividad en producción de 
hidrógeno de estos sistemas tiene su origen 
en la modificación de los niveles de energía 
de la banda de conducción del semiconduc-
tor a medida que aumenta la concentración 
de Zn2+ en la solución sólida.  

Teniendo en cuenta que los estudios realiza-
dos con el sistema CdS pusieron de relieve la 
importancia que tienen las características es-
tructurales del semiconductor sobre la estruc-
tura de bandas, movilidad y concentración de 
cargas, se estudiaron en detalle los cambios 
estructurales que experimenta la disolución 
sólida Cd1-xZnxS cuando se somete a trata-
mientos térmicos bien bajo vacío o en atmós-
fera inerte. Se observó que el tratamiento tér-
mico de esta solución sólida en corriente de 
gas inerte  en la región de temperaturas 600-
850 ºC aumenta el tamaño de cristal y au-
menta ligeramente el grado de sustitución del 
Zn2+ en la red de CdS. Así, se observó que la 
actividad fotocatalítica del sistema Cd0.8Zn0.2S 
aumenta con la temperatura de tratamiento y 
que alcanza un máximo cuando el tratamien-
to se realiza a 800 ºC. La combinación de los 
resultados de actividad fotocatalítica con los 
datos de caracterización de la estructura del 
semiconductor mostraron que la mejora de la 
actividad fotocatalítica reside en el aumento 
del tamaño cristalino y en la absorbancia in-
ducida por los tratamientos térmicos. A ello 
hay que añadir el aumento del grado de susti-
tución de Zn2+ en la fase CdS cuando el trata-
miento térmico alcanza 800 ºC. 

En resumen, la producción sostenible de 
hidrógeno es un ingrediente esencial en el 
desarrollo de sistemas energéticos alternati-
vos para el futuro que resulten capaces de 
proporcionar el aporte de de energía limpia y 
abundante para atender las necesidades del 
transporte, industria y uso domestico. Entre 
las distintas opciones, la conversión de la luz 
solar en un combustible limpio (H2) en condi-
ciones ambientales de presión y temperatura 
representa el reto más importante de la cien-
cia y la tecnología en el siglo XXI 7
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