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“Creo que un dia el agua sera
un carburante, que el
hidrégeno y el oxigeno que la
constituyen, utilizados solos o
conjuntamente, proporcionaran
una fuente inagotable de
energia y de luz, con una
intensidad que el carbén no
puede”.

Julio Verne

a isla misteriosa es una novela que fue escrita por Julio

Verne y publicada en 1874, muestra una vision

futurista de la generacién de energia limpia. El futuro
nos ha alcanzado. El hidrogeno verde es una solucién clave
para la transicion hacia una sociedad sostenible.
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Estamos ante un reto socioambiental

La quema de carbdn para alimentar
las maquinas de vapor significd un gran
avance tecnolégico, que marcé una
etapa en la historia de la humanidad,
conocida como “revolucion industrial”.
Desde entonces hemos dependido de
los combustibles fésiles como el
carbén, el petréleo y el gas natural
como fuentes de energia. El proceso de
combustion, ademas de producir calor,
genera gran cantidad de gases que se
liberan a la atmdsfera, entre ellos el
dioxido de carbono (CO;), que es el
principal gas de efecto invernadero.

Debido al crecimiento de la poblacion y
sus necesidades de transporte, vivienda,
comunicacién e iluminacion, se generd un
creciente consumo de combustibles fésiles
para cubrir la alta demanda energética. Esto
ha impactado en la generacibn vy
acumulacion de CO, en la atmosfera. A
finales de la década de 1950, la
concentracion atmosférica de CO, alcanzé
un maximo histérico, superando las 300
partes por millén (ppm). Desde entonces, los
valores no han dejado de aumentar,
observandose una tendencia exponencial.
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De acuerdo con reportes del Laboratorio de

Monitoreo Global (GML) de la Administraciéon

Nacional Oceanica y Atmosférica de los Estados ‘
Unidos (NOAA), en abril de 2023, se registraron

423.28 ppm, esto es un incremento de 3.05 ppm ‘

en la concentracion atmosférica de CO, con
respecto al afio pasado.

El aumento de las emisiones de CO, ha provocado un desequilibrio
en el proceso natural de la Tierra para regular la temperatura, como
consecuencia, el planeta se ha estado sobrecalentando. Las
investigaciones han pronosticado que para evitar dafios catastroéficos al
medio ambiente, el aumento de la temperatura global no debe superar
los 1.5 °C con respecto a los niveles antes de la revolucion industrial,
porque si aumenta a 2 °C, las consecuencias serian irreversibles. Algunas
consecuencias pronosticadas serian desastres naturales mas intensos,
epidemias, aumento del nivel del mar, sequias y olas de calor,
temporadas mas largas de incendios forestales, escasez de alimentos y

de agua, por mencionar algunas. T




Debido al panorama catastréfico que se
ha previsto, es necesario hacer frente al
cambio climatico, por lo que se han
establecido objetivos a nivel mundial como
en la Conferencia de las Naciones Unidas
sobre el Cambio Climatico (COP21),
celebrada en Paris el 12 de diciembre de
2015. Algunos de estos objetivos son
reducir en un 45% las emisiones de gases
de efecto invernadero para el 2030 vy
alcanzar las cero emisiones netas para el

2050.

Actualmente nos encontramos en una transicion energética hacia
sistemas eficientes de generacion, almacenamiento y distribuciéon de
energia, los cuales no liberen gases de combustion a la atmdsfera y se
contribuya con la descarbonizacion del planeta.

Hidrogeno verde, esperanza para un futuro sostenible
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La transicion hacia un futuro sostenible
requiere la implementacion de ciclos de
energia limpia, esto incluye a las energias
renovables que aprovechan los recursos
naturales como el Sol, el aire o el
movimiento de las mareas para generar
electricidad. Sin embargo, no es posible
satisfacer la alta demanda energética
Unicamente con el wuso de fuentes
renovables, ya que no se logra un suministro
uniforme y continuo de electricidad.




La principal causa es la intermitencia
de las energias renovables por las
variaciones en las condiciones
climaticas, las estaciones del afio y/o las
caracteristicas geograficas del lugar. Por
ejemplo, las celdas fotovoltaicas que
utilizan la energia del Sol solo la
aprovechan durante el dia. Una solucién
a este problema es abordada por las
tecnologias del hidrogeno.

Enfocado al sector energético, el hidrégeno es un combustible con un
alto contenido energético. Un kilogramo de hidrégeno genera casi tres
veces mas energia que la gasolina y el gas natural, pero para aprovechar
este recurso es necesario producirlo. El proceso de obtencidén determina
si es un combustible limpio o no.

El hidrégeno gris se obtiene de los
combustibles fésiles, por lo que se
generan contaminantes.

El hidrégeno azul es reformado
del gas natural, pero con tecnologias
de captura de carbono.

En cambio, el hidrégeno verde es
el combustible mas limpio, que se
puede producir a partir de la
disociacion  del agua  usando
electricidad (electrdélisis del agua),
incluso ha sido nombrado como el
combustible del futuro.
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Un escenario prometedor para un futuro sostenible es integrar las
tecnologias del hidrégeno para el desarrollo de sistemas energéticos
eficientes y amigables con el medioambiente. Cuando se tenga un pico
en la generacion de energia renovable, el exceso de electricidad se puede
aprovechar en la produccién de hidrégeno verde. De lo contrario, cuando
la demanda este por arriba de la produccion de energia, el hidrogeno
verde puede recombinarse con el oxigeno del aire para liberar su energia
en forma de electricidad, obteniendo solo calor y agua como
subproductos. Este proceso se lleva a cabo en una celda de combustible
de hidrégeno, un dispositivo electroquimico que practicamente realiza el
proceso inverso a la electrélisis del agua (H, + O, = H,0).
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Sin duda, el hidrégeno verde es un portador de energia o vector
energético. La reorganizacion de los enlaces quimicos del agua en
hidrégeno y oxigeno es una forma de almacenar energia limpia para su
transporte y su utilizacion posterior.
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Ademas, el hidrogeno verde se puede usar en diversos
procesos para hacerlos ecoldgicos y obtener productos de

alto valor agregado con un minimo impacto aI/r, r

medioambiente. Por ejemplo, puede interaccionar con r J'J
nitrégeno para producir amoniaco, que es la base de
los fertilizantes. Se puede combinar con las
emisiones de CO, capturadas de otros
procesos industriales para  generar
combustibles sintéticos con las mismas
propiedades que los derivados del petréleo.

Rompiendo la molécula del agua

El agua (H,0) esta compuesta por dos atomos de hidrégeno (H,) y un
atomo de oxigeno (O,), por lo que es una fuente rica en hidrégeno. La
forma de obtener hidrégeno es a través de la electrdlisis del agua, un
proceso descubierto a principios del siglo XIX por dos quimicos
britanicos, William Nicholson y Sir Anthony Carlisle, pocas semanas
después de que Alessandro Volta inventara la pila eléctrica.

La palabra electrdlisis se compone de dos &

raices “electro” que se refiere a la electricidad y B
“lysis” que significa dividir o separar. Es decir, & ﬁ

para romper la molécula del agua y separar el ﬁ
ﬁ

hidrégeno del oxigeno, necesitamos electricidad.
La tecnologia para la disociacién del agua
utilizando electricidad ya existe y se llama
electrolizador. Se pueden encontrar diferentes
tipos de dispositivos de acuerdo con la
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trabajo que puede ser acido, neutro o alcalino.

temperatura de operacion y el medio i6nico de
2
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Los electrolizadores de membrana de C 1°~
intercambio de protones (Electrolizadores /1 1+ |— \\
PEM-WE) trabajan a temperaturas bajas, / /U /H \
menores a 80 °C, y en medio acido. Son / 2 2

—
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adecuados para producir  hidrégeno ;
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\
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aprovechando la energia proveniente de | ——-0O-
fuentes renovables, ya que su tiempo de \ [ '\
respuesta es rapida y las fluctuaciones | \
eléctricas no son un inconveniente. Ademas, el [ P
hidrégeno obtenido, presenta un grado de S —-=-

pureza del 99.999%.

El corazdn de un electrolizador PEM-WE (Figura 1) es una estructura
formada por dos electrodos conductores, que se encuentran separados
por una membrana polimérica solida, lo que se conoce como ensamble
membrana-electrodo. Asi mismo, se tienen otros componentes como
bombas, separadores de gases, placas difusoras, tanques de
almacenamiento, entre otros.

Sin embargo, en los electrodos
es donde se llevan a cabo las
reacciones de intercambio de
electrones, conocidas como
reacciones electroquimicas.

(+) )
Anodo Catodo

Figura 1. Esquema de un electrolizador PEM-WE.




La electrdlisis del agua se lleva a cabo de acuerdo con la siguiente

reaccién general:
Electricidad
ZHzo(l) _— ZHz(g) + Oz(g)

El electrolizador PEM-WE (Figura 1) se alimenta con agua del lado del
anodo (polo positivo), donde tiene lugar la reaccion de evolucion de
oxigeno, de la siguiente manera:

2H,0 - 0, + 4H* + 4e”

El oxigeno formado en estado gaseoso puede liberarse a la atmdsfera
sin problema o almacenarse para su uso en aplicaciones médicas o
industriales. Por otra parte, los protones (H*), que son atomos de
hidrégeno sin su electrén, son conducidos desde el anodo hacia el catodo
(polo negativo) a través de la membrana polimérica. La membrana
funciona como electrolito, es decir, no permite el paso de los electrones,
ya que es un aislante electrénico, pero si conduce a las especies idnicas,
especialmente es diseflada para el transporte de protones. Mientras que
los electrones salen del anodo a través de un circuito externo.

En el catodo tiene lugar la reaccién evolucion de hidrégeno, los
protones interactuan con los electrones y se convierte en hidrogeno
molecular en forma de gas, de acuerdo con la siguiente reaccién:

+ —_—
4H* + 4e” - 2H,




El secreto esta en los materiales

La electrdlisis del agua es una reaccion muy
lenta, y no es tan sencilla como parece, ya que €0
existen diferentes etapas o pasos de reaccion, (o
donde se generan especies quimicas OO
intermedias antes de obtener el producto oo
deseado, hidrégeno y oxigeno. Con el fin de
acelerar la produccién de hidrégeno y hacer el
proceso rentable. Los electrodos se fabrican de
materiales con propiedades cataliticas. Estos son los electrocatalizadores
que favorecen o impulsan a que la reaccion se lleve a cabo con alta
eficiencia.

La superficie de un electrocatalizador necesita interaccionar con los
reactivos, es decir con el agua, para iniciar la ruptura de enlaces y la
subsecuente formacion de intermediarios y/o subproductos. Pero, al
mismo tiempo, las especies generadas requieren una fuerza de unién
débil para liberarse facilmente de la superficie del electrocatalizador. Por
lo tanto, la interaccion del electrocatalizador con cada una de las
especies quimicas involucradas en la reaccidn (reactivos, intermediarios y
productos) debe ser especifica y 6ptima. Aunque no existe un metal puro
que lo consiga, el metal mas adecuado es aquel que presenta un
equilibrio en la energia de union, ni tan fuerte ni tan débil, como lo
menciona el principio de Sabatier.

Debido a la naturaleza de las especies
quimicas involucradas en la produccion
de hidrégeno y por las condiciones de
operacion de un electrolizador PEM-WE,
los electrocatalizadores se basan en
metales nobles.




El platino (Pt) es utilizado como electrodo para el catodo y el 6xido de
iridio (IrOy) para el anodo por tener una energia de union éptima y una
buena estabilidad en comparacion con el oro (Au), paladio (Pd), rutenio
(Ru), entre otros metales nobles. Sin embargo, estos metales nobles son
altamente costosos, poco abundantes e incluso su extraccion llega a ser
dificil. Esto da como resultado electrodos extremadamente costosos que
limitan la implementaciéon a gran escala de los electrolizadores vy
especialmente en la sociedad. Hasta ahora esta tecnologia se ha centrado
en aplicaciones especificas, por ejemplo, para misiones espaciales.

Au’

id
S

46

Pd

Palladium
105.42

Ir

Iridium
192.22

Ruthenium
101.07

Se han realizado numerosas investigaciones en la ciencia e ingenieria
en la busqueda de materiales cataliticos altamente eficientes, estables,
accesibles y de bajo costo, donde la nanotecnologia ha tenido un papel
importante. La nanotecnologia nos ha permitido manipular la materia a
escala nanométrica para modificar la estructura molecular de los
materiales, y asi obtener mejores y hasta nuevas propiedades con
respecto a los materiales convencionales.
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La mayoria de las investigaciones se han enfocado en
sintetizar nanoparticulas (particulas que no superan los
100 nandmetros), asi como nanocompuestos, que son
materiales que integran a las nanoparticulas en un bajo
porcentaje sobre un material base o también llamado
matriz. Estas nanoparticulas pueden ser de un elemento o
combinaciones de diferentes elementos.

Con este enfoque se ha combinado el platino y el iridio con otros
metales nobles o metales de transicidn. Aunque se han obtenido
propiedades cataliticas superiores, la contribucién de los metales nobles
sigue estando presente, por lo que la produccién en masa de los
electrodos no seria viable a largo plazo. Otra estrategia para el disefio de
electrocatalizadores se basa en utilizar Unicamente metales de transicién,
principalmente el niquel (Ni), hierro (Fe) y cobalto (Co), que son mas
baratos y mas abundantes que los metales nobles, pero aun queda
camino por recorrer antes de que los electrodos libres de metales nobles
sean competitivos con las eficiencias del platino e iridio.

58.9332
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Un cambio de paradigma
hace posible el desarrollo tecnologico

A partir de un material compuesto por dos elementos, se considera la
distribucion o arreglo de los diferentes atomos que pueden estar
desordenados u ordenados (Figura 2). Si estan desordenados (mezclados
al azar) se denomina aleacion. En cambio, si existe un orden de largo
alcance que crea interfaces entre los elementos, es un compuesto
intermetalico.

Aleacion Intermetalico

Figura 2. Estructuras de
dos elementos: aleacion
(izquierda) e intermetalico

(derecha). Desorden

Cuando se combinan mas y mas elementos (Figura 3), la entropia, una
magnitud termodinamica que nos indica el grado de desorden molecular,
aumenta y esto favorece la solubilidad de la mezcla. La alta entropia de la
mezcla rompe la inmiscibilidad entre los atomos y se promueve la
formacién de una aleacién o solucién solida en lugar de un compuesto
intermetalico o distintas fases posibles. En una solucién solida los dtomos
de los diferentes elementos se integran en una misma estructura
cristalina.




Figura 3. Soluciones precursoras en medio acuoso de metales de transicion (izquierda) y
esquema representativo de una estructura de alta entropia, los elementos se encuentran
localizados al azar en la red cristalina (derecha).

Las aleaciones de alta entropia representan un sistema
multicomponente, se consideran un cambio de paradigma ya que
durante varias décadas predominaron las aleaciones convencionales que
se componen de un elemento principal en mayor concentracion y otros
componentes en menor proporcion, llamados aleantes o elementos
dopantes, por ejemplo, el acero. Ademas, se sabia que existe un limite en
la concentracion de los aleantes y en el nimero de elementos
incorporados.

Asi, el disefio de las aleaciones convencionales se basé en las cuatro
reglas de Hume-Rhotery las cuales establecen las condiciones para que
se forme una solucion solida o aleacién. Estas reglas estan relacionadas
con las propiedades de los elementos aleados y nos dice que el tamafio
atomico, la electronegatividad, el estado de valencia y la estructura
cristalina, deben de ser similares o presentar una minima diferencia
entre ellos. Si no se cumplen estas reglas es altamente probable que no
se forme una aleacién, mas bien se favorece un compuesto intermetalico
o la formacién de varias fases. Por lo tanto, el mundo de las aleaciones
convencionales quedo restringido.




Fue en el 2004 que comenzo la era de las aleaciones de alta entropia 'y
con esto varios paradigmas fueron derribados. Ahora se conoce y se ha
demostrado que, si la entropia del sistema es suficientemente alta, es
posible obtener estructuras de una sola fase que sobrepasan los limites
de las reglas de Hume-Rhotery. Este descubrimiento permitié ampliar
enormemente el nimero de posibles aleaciones, por lo tanto, nos ha
llevado a explorar propiedades que hasta el momento no se conocian.

Desde esta perspectiva, los materiales se pueden clasificar de acuerdo
con el nivel de entropia que estd estrechamente relacionado con la
composicion elemental del sistema. Materiales de baja entropia, incluye
estructuras de 1y 2 componentes. Los materiales de 3y 4, se
consideran de media entropia. Mientras que las estructuras
de 5a mas elementos se denominan materiales de alta
entropia (Figura 4).

A diferencia de |las
aleaciones convencionales,
en las aleaciones de alta
entropia todos los elementos
son principales, presentando
un rango de composicion
atdmica entre 5% a 35%.

NiCoFeMoP

"ot
SE MAG: 1000 x HY: -1,0 k¥ WD:-1.0 mm Px 0.27 jim

Figura 4. Imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) de una
aleaciéon de alta entropia (izquierda) y su correspondiente analisis
elemental por espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (SEM-EDS),
donde claramente se observa que el material esta compuesto de niquel
(Ni), cobalto (Co), hierro (Fe), molibdeno (Mo) y fésforo (P). Los cinco
elementos se encuentran dispersos en toda la region analizada,
comprobando la formacion de una sola fase (derecha).




Diversidad elemental,
un espacio de grandes posibilidades

A partir del 2010 comenzd un amplio interés en el estudio de los
materiales de alta entropia para diferentes areas de investigacion,
incluyendo las aplicaciones en la conversion y almacenamiento de
energia limpia.

En el campo de las aleaciones
de alta entropia, se originan
diferentes y multiples
interacciones entre los atomos de

los elementos que la componen,
debido al alto nudmero de
combinaciones posibles,
recordando que es un arreglo al
azar. En un material catalitico, se
refiere a la creacidn de numerosos
y diversos sitios activos, que es un
arreglo geométrico de atomos
donde se lleva a <cabo |Ia
interaccion con las especies
quimicas que participan en las
reacciones electroquimicas.

Esta diversidad elemental crea un efecto sinérgico en los materiales.
Es decir, la accidon conjunta, presenta un efecto superior a la suma de los
elementos individuales.

7
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En un material catalitico estabilizado por la alta entropia, el efecto
sinérgico da como resultado que la energia de unidn de la superficie del
electrocatalizador pueda expandirse hasta transformarse en un espectro
casi continuo de energia. Es decir, la superficie del electrocatalizador
podria interactuar con cada una de las especies quimicas involucradas en
el proceso de electrocatalisis con la energia especifica y 6ptima, logrando
aumentar potencialmente la velocidad de reaccién. Por lo tanto, se
esperan procesos electroquimicos muy cercanos al ideal. En cambio, los
electrocatalizadores de un solo elemento solo presentan un valor de

energia de union (Figura 5).

Energia de unidn

Ciencia

y%t«m&m

Aleacion de alta entropia
(Efecto sinérgico)

Elementos puros

Figura 5.

Algo similar sucede con
los materiales de dos o tres
componentes. Aunque se
reconoce que, si presentan
propiedades superiores a
los elementos puros, estan
lejos de reunir los
requerimientos en cuanto
a rendimiento catalitico
para su aplicacion practica.

(Efecto individual)

Comparacion de la

distribucién de la energia de unién
entre una aleacién de alta entropia 'y
los elementos puros.

18



Las diversas interacciones y efectos
extraordinarios que surgen al combinar
multiples elementos basados en el
concepto de alta entropia han llevado a
la comunidad cientifica a explorar estos
materiales incorporando Unicamente
metales de transicion en la fabricacién
de electrodos eficientes, estables,
duraderos y rentables para el
funcionamiento de un electrolizador
PEM-WE. Lo cual, podria ser un camino
viable para sustituir el uso de metales
nobles, incluyendo el platino y el iridio.

Investigaciones recientes

diseflado electrocatalizadores de
alta entropia y fueron evaluados
para la reaccién de evolucién de
oxigeno (REO) en un electrolito
alcalino. Investigadores de la
escuela de Ciencia e Ingenieria de
Materiales  del Instituto  de
Tecnologia de Harbin en China
desarrollaron un electrocatalizador
libre de iridio.

Es una aleacion compuesta de cinco metales: aluminio (Al), niquel (Ni),
cobalto (Co), hierro (Fe) y molibdeno (Mo). El electrocatalizador de alta
entropia de AINiCoFeMo tan solo requiere un sobrepotencial de 240 mV
para alcanzar una densidad de corriente de 10 mA cm-2.
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Investigadores del Departamento de Ciencia e
Ingenieria de Materiales de la Universidad de
Maryland en Estados Unidos, sintetizaron un fosfato
de alta entropia. El material de CoFeNiMnMoPi
presenté un sobrepotencial de 270 mV para una
densidad de corriente de 10 mA cm-2. Otro ejemplo
es la aleacion de MnFeCoNiCu, disefiada por un
grupo de cientificos del Departamento de Quimica
de la Universidad Renmin de China. Este material
presentd un sobrepotencial de 245 mV para una
densidad de corriente de 10 mA cm-2.

Comparado con los electrocatalizadores comerciales de éxido de
rutenio y oxido de iridio, que presentaron sobrepotenciales de 346 mVy
340 mV, respectivamente. Las aleaciones de alta entropia demostraron
un excelente desempefié catalitico. La gran diversidad elemental de estos
materiales les otorga propiedades extraordinarias que aun estamos por
descubrir. Quizds mas adelante, volveremos a decir iEl futuro es hoy! Un
escenario donde las aleaciones de alta entropia sean reconocidas por su
contribucion significativa para dar el salto a la era del hidrégeno verde.*

f il Efecto invernadero \

El efecto invernadero es un fendmeno natural, el cual parte de la radiacion
solar que llega a la tierra, es reflejada de regreso a la atmosfera. Los gases de
efecto invernadero naturalmente ayudan a retener el calor, lo que mantiene
la superficie de la Tierra a temperaturas adecuadas para la vida. Sin
embargo, el aumento de las emisiones de estos gases, principalmente CO,,
han provocado un desequilibrio en la regulacion natural de la temperatura

\del planeta, dando lugar al calentamiento global. /
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/ Alta entropia en las aleaciones \

La formacién de una aleacién o de un compuesto intermetalico es una
competencia entre la entalpia (AH) y la entropia (AS) de la mezcla (o del
sistema), de acuerdo con la ecuacién de Gibbs-Helmholtz:

AGmezcla = AHmezcla - TASmezcla

Un valor negativo en la energia libre de Gibbs (AG) indica que el sistema es
favorable para la formacion de una aleacion. Mientras que un valor positivo
de la energia libre de Gibbs apoya la separacién de fases (compuesto
intermetalico).

De acuerdo con la ecuacién de Gibbs-Helmholtz, para favorecer la sintesis
de una aleacion ( AG negativa), el valor de la entropia de la mezcla debe ser
suficientemente alto para superar la entalpia del sistema, esto se favorece al
incrementar los componentes del sistema a un numero igual o mayor a 5
elementos, ya que la composicion esta estrechamente relacionada con la
entropia configuracional del sistema. Entonces, se dice que la aleacion es
\estabilizada por la alta entropia de la mezcla.
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