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RESUMEN

Con este titulo un poco amplio no se pretende describir integramente la
Quimica relevante en la ecologia, sino muy modestamente sefialar algunos
aportes muy recientes de las Quimicas bésica y aplicada que tendran
impacto en la consecuciéon de una vida y sociedad cada vez mas
ecolégicamente viables.

Se citan tres trabajos recientes de suma importancia.

Las celdas solares seran de compuestos organicos, el rodio permitira la
obtencién foténica directa de hidrégeno mediante la energia solar (y no
via electrolisis) y el circonato de lantano posibilitara un mayor rendimiento
en los procesos de generacién de energia usando "mdquinas de calor”
convencionales.



INTRODUCCION

La nueva celda solar

Las celdas solares tradicionales son de silicio en su estado amorfo
o policristalino, dopado con un elemento del 5° grupo A, p. €], el fésforo
(o arsénico) para obtener el semiconductor "n" o dopado con un elemen-
to del 3= grupo A como el boro (o galio) para la fabricacién del equi-

n_n

valente "p".

Generada por la luz incidente, se produce una diferencia de poten-

"o

cial que recorren los electrones en el caso "n" o "huecos positivos" en
el caso "p", causando una corriente eléctrica. Este efecto fotovoltaico se
ha ido perfeccionando en su magnitud y actualmente el rendimiento
fotdénico oscila alrededor del 22% en las celdas comerciales, o sea, sdlo
la quinta parte de la energia de la luz incidente se transforma en

electricidad. El resto sufre la menos apreciada conversion fototérmica.

La celda solar novedosa

Las celdas solares tradicionales son entonces de silicio, un elemen-
to de dificil obtencién, pero de mucha abundancia en forma combinada
en la tierra.

Al recibir energia, sea mediante calor o mediante fotones, el Si
libera electrones (su resistencia disminuye al aumentar la temperatura,
es decir, es un semiconductor) y se observa un flujo electrénico entre los
dos tipos de semiconductores, desde los centros negativos hacia los
"huecos positivos".
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Este fenémeno, la conversién fotovoltaica de la energia solar, se
aprovecha para producir directamente, y no mediante el camino de
generacion de calor, energia eléctrica.

La plusmarca de laboratorio la posee actualmente una combinacién
de Ga/As ("arseniuro de galio", un sistema que posee también 8 electro-
nes al igual que dos dtomos de Si) y estd en un rendimiento de 37,5%.

Todas las celdas comerciales acarrean costos muy altos porque los
eductos han de ser ultrapuros; como el dopaje se realiza a nivel de ppm,
se precisa de un proceso de maximo control en cuanto a impurezas.

Estos costos han sido y son un impedimento para una aplicacion
masiva.

Entre cientificos britinicos y alemanes (1) han conseguido ahora
materiales orgénicos que pueden ser competitivos con el silicio. Son
derivados del perileno y del hexabenzocoroneno.

Q o)
HAEELC
o o)
Férmulas estructurales del coroneno (A) y perileno sustituidos (B)

El perileno sustituido es la parte negativa del par formado por los
dos hidrocarburos, mientras el coroneno, un compuesto benzocondensado
en direccién "hacia el grafito", acttia como polo positivo.
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Los dos hidrocarburos conducen naturalmente la corriente eléctri-
ca, son resistentes a la luz solar, inclusive a la fraccién UV, que normal-
mente hace desintegrar un plastico, y son relativamente baratos en
comparacién con el precio del Si puro.

Ademds poseen una gran ventaja adicional: no son ni rigidos ni que-
bradizos como el Si (que es como el vidrio) sino flexibles "como un plastico”.

Una tdltima gran ventaja consiste en que los dos compuestos orgé-
nicos son solubles en cloroformo (se trabaja en el laboratorio con solu-
ciones de 15 g por litro de disolvente). Esta propiedad permite el hilado
de los hidrocarburos, una tecnologia que ayuda mucho en su manejo.
Se obtienen capas finas, muy regulables en sus dimensiones, por simple
evaporacion del solvente, por ejemplo.

Pero lo mas sorprendente es que el rendimiento luminoso de este
par estd ya en 37%. Este rendimiento esta calculado en base a la luz
absorbida, no a la luz total, la incidente.

Si se considera todo el espectro de la luz que llega a la superficie
del par, entonces resulta solo el 1,7%.

Sin embargo, hay que recordar que la tecnologia fotovoltaica con
base en el Si tiene ya unos 50 afios de desarrollo, mientras que la de
los compuestos orgéanicos recién comienza.

Al introducir grupos auxécromos en una molécula generamos color,
0 sea absorcion de luz visible.

Sabemos que el efecto batocrémico, por ejemplo, desplaza la absor-
cién de un compuesto orgénico hacia longitudes de onda mayor; un
enlace doble contribuye en un desplazamiento de 30 nm y un grupo
metilo en 5 nm, segtin la conocida regla de Woodward-Fieser.

En el sentido contrario, el maximo de absorcién se mueve hacia
longitudes de onda menores, aqui actta el efecto hipsocrémico.

Mediante una combinacién de estos efectos se espera ampliar el
espectro de absorcion de los dos hidrocarburos para asi alcanzar ren-
dimientos mayores en la conversion fotovoltaica.
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El coroneno sustituido citado posee la conductividad mas alta
encontrada en compuestos organicos. El maximo voltaje conseguido
hasta ahora es de 0,69 V.

El dispositivo de la celda es muy simple: entre dos electrodos se
produce por evaporacion del disolvente el conjunto entre el perileno y
coroneno que en un rearreglo fisico-estructural se autodirecciona (!) de
tal forma que permite la buena movilidad de los electrones a través del
sistema electrénico 7.

Lo interesante es que cualquier superficie, por irregular que sea,
puede ser recubierta con el material que promete revolucionar la con-
versién fotovoltaica de la energia solar, aunque se sabe que hasta la
aplicacién en la practica el camino a recorrer sera largo.

No olvidemos que nuestro planeta recibe sobre su superficie en
treinta minutos la energia que usa la humanidad en un afo.

Ademads, para nuestros fines el sol es inagotable, aunque afiadi-
mos, por razones estrictamente cientificas, que los astrofisicos calculan
el fin de nuestro astro rey dentro de unos 6,5x10° afios, cuando colapsara.

La energia eléctrica obtenida a partir de la energia solar por con-
version se puede utilizar para la obtenciéon de hidrégeno mediante
eléctrélisis de agua acidificada. La produccion de este hidrégeno tiene
dos fines: almacenar la energia solar, que de por si no es almacenable
y es relativamente difusa, y servir de combustible ecolégico de futuros
vehiculos entre otros usos.

Un célculo simple nos dice lo siguiente: el rendimiento de la elec-
trolisis oscila entre 70-72%. La conversion fotovoltaica citada ya, en
base al Si, es de 22-25%, entonces summa summarum aprovechamos un
18% de la energia solar incidente sobre la superficie de la celda solar
al obtener hidrégeno con electricidad "solar”.

Obtencion de hidrégeno por fotélisis

Es justamente el bajo rendimiento total del 25% mencionado la
razén por la que cientificos norteamericanos, Heyduck y Nocera (2),
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estan muy interesados en fotolizar directamente, sin "desvios", com-
puestos que poseen hidrogeno.

La meta final es la generacion de hidrégeno a partir de agua.

De momento los esfuerzos se concentran en acidos, como los
electrolitos mas prometedores

Hasta ahora la liberacién de hidrégeno (= reducciéon del protén) ha
sido posible en presencia de ciertos iones como Ce*, Cr** o Fe*, pero
en cantidades estequiométricas, lo que equivale a un consumo enorme
de estos metales.

Recordamos los potenciales redox de estos tres iones:

Ce*/Ce*: - 1,28 V;, Cr*/Cr*: - 0408 V; Fe¥/Fe*:-0,771 V

Lo novedoso del descubrimiento de Heyduck y Nocera es que en
esta fotolisis se trata de una reaccién catalitica con rodio que no se ha

de regenerar como en los tres casos anteriores.

El mecanismo de la reaccion no esta detalladamente dilucidado,
pero los autores creen que es el siguiente:

L-Rh-Rn’-CO

hve | -CO
2 trap-x HX
L- Rh'- Rh? \&
hw
X X
1 1
L-Rh®-Rh"- X L-Rh'-Rh"-H
hvVis L - Rh?- Rh"HX
- RRh? - RhY - -
L-Rh?-RR'X, + H, 580-nm intermediate
2 HX H

2

Esquema fotolitico de un compuesto HX

Esta propuesta es perfectamente plausible, pues guarda similitud
con muchos mecanismos de procesos cataliticos ciclicos en los que
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intervienen complejos de metales de transicion. Asi, el primer paso del
ciclo es la adicién oxidativa de HX a uno de los atomos de Rh (reaccién
muy comun en estos ciclos), seguida de una eliminacién reductiva
bimolecular {entre dos complejos) de H,, nueva adicién oxidativa de
HX'y eliminacién de H,, y finalmente una eliminacién reductiva de X,
(como "trap-X", es decir X, capturado bajo alguna forma) que regenera
el catalizador.

Con este ciclo catalitico estamos en condiciones de obtener el
hidrégeno directamente de sus compuestos y no mediante electrolisis,
por ejemplo, lo que tiene consecuencias positivas considerables en el
rendimiento luminoso.

Cabe sefialar que se trata de una reduccién bielectrénica, o sea, se
liberan dos electrones simultdneamente que permiten la facil combina-
cién de dos atomos iniciales de hidrégeno, formandose una molécula
de hidrégeno. Si fuera una reaccién monoelectrénica, la reaccién de un
hidrégeno statu nascendi con otras especies seria la mas probable, su-
friendo el sistema reacciones del tipo redox no deseadas.

Esta fotélisis abre el camino para dejar de lado nuestro sistema
energético tradicional basado en el carbono (combustibles fésiles, como
carbon, petrdleo y gas natural), lo cual forzosamente termina en la
generacion del CO,, que contribuye al efecto invernadero.

Un escudo protector de calor novedoso

Quisiéramos afiadir otro logro de la investigaciéon quimica que
también tiene que ver con la solucién de problemas energéticos y afines
(afeccién del medio ambiente y la generacién de la lluvia 4cida por el
contenido en azufre del carbén), afines por el aumento de rendimiento
de la "mdquina térmica” o turbina a gas que opera a temperaturas
elevadas.

Se trata de una proteccion eficaz del calor hasta 1350 °C. Todas las
maquinas térmicas desde una locomotora a vapor simple hasta una
modernisima turbina a gas obedecen el ciclo termodindmico de Carnot:
maquinas de este tipo tienen su rendimiento de potencia definido comc
el cociente (T,—T,): T,. siendo T, la temperatura absoluta de trabajo (I«
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podemos llamar temperatura interior del sistema), mientras T, es la
temperatura ambiental o temperatura exterior absoluta. Por l6gica, el
rendimiento aumenta a medida que se pueda subir T, para asi aumentar
la diferencia entre las temperaturas. Como no podemos variar grande-
mente la temperatura ambiental T,, los esfuerzos van en direccién de
la variacién de la T,. Asi, por ejemplo, sabemos que una locomotora a
vapor trabaja mejor en un invierno siberiano que en un verano para-

guayo.

La eficacia limite de una turbina convencional que trabaja a una
temperatura de 1000°C esta en (1273-298):1273 = 0,77. La turbina mas
moderna ahora tendrda una eficacia: (1523-298): 1523 = 0,87. Teérica-
mente sube el rendimiento en un 10%.

Con la nueva proteccién térmica podemos aislar el sistema interior
de una turbina a gas natural, es decir, que la temperatura de la cimara
de combustiéon puede aumentar sensiblemente.

La combinacién de circonia ( ZrO, ) con circonato de lantano es un
aislante térmico (3) que permite una temperatura de trabajo de 1350°C
en vez de 1250°C, hasta ahora el tope ingenieril absoluto.

De este material novedoso se emplean peliculas finas de 150
micrémetros, dos capas alternadas, por encima de la aleacion de la cual
estd hecha la turbina, p.ej., una superaleacién a base de niquel con
cobalto. La secuencia es aleacién — circonia — circonato de lantano. De
esta forma se aisla el metal de las condiciones "infernales” de la camara
de combustion, 1o cual minima la llamada corrosién seca o corrosion
a temperatura elevada.

El circonato de lantano posee un punto de fusién de 2300 °C, lo
cual significa una comoda reserva frente a la temperatura de trabajo de
un poco por encima de 1200°C.

El circonato exhibe un coeficiente de dilatacién menor que el del
metal base y de la zirconia, evitando de esta manera la deslaminacién
del escudo protector. Ademas exhibe una conduccién de calor en un
20% menor que el ZrO,.
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El lector se preguntara entonces por qué intercalar la circonia y no
colocar directamente el circonato sobre la aleacion metélica. La respuesta
es que el didxido transfiere al sistema de tres fases un 6ptimo anclaje
que a su vez depende de las estructuras reticulares dadas. Recordemos
que este principio de colocar "amortiguadores reticulares” se usa hace
mucho tiempo en la galvanoplastia, v.g., al cromar acero comtn (en la
fabricacién de un parachoque, por ejemplo) también se intercala unas
capas finas de Cu y Ni entre el cromo y el acero para suavizar previ-
sibles tensiones reticulares.

Finalmente un comentario ecoldgico al respecto de lo dicho sobre
turbinas: no pretendemos favorecer la combustién del gas natural que
es un combustible fosil con fines de generacidn de energia eléctrica lo
cual, insistimos, contribuye al efecto invernadero, sino de utilizar la
combustién de biomasa con un rendimiento energético mayor.
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