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DESCRIPCION
Dispositivo para la produccion de hidrégeno y electricidad
Antecedentes y compendio
Antecedentes de la invencién
A. Campo de la invencién

La presente invencion se refiere generalmente a la produccion de hidrégeno de luz (por ejemplo, luz solar) de
neutralidad hidrica en estado liquido utilizando moléculas de agua recogidas del aire ambiental y a un aparato para
llevar a cabo dicho proceso, por ejemplo, un dispositivo de energia o un aparato impulsado por luz para producir
hidrégeno a partir de vapor de agua y luz solar y transformar el hidrégeno generado en produccion de electricidad vy,
mas particularmente, a un sistema y método para producir hidrogeno y electricidad a partir de la humedad del aire
ambiental. Este dispositivo de energia puede ser liviano.

Se citan varios documentos a lo largo del texto de la presente memoria descriptiva; sin embargo, no se admite que
ningun documento citado sea en realidad una técnica anterior de la presente invencion.

B. Descripcion de la técnica relacionada

La presién ambiental sobre los combustibles a base de carbono estimula un gran interés en el hidrégeno como vector
energético secundario, siempre que se produzca a partir de fuentes de energia alternativas (Edwards, P. P. et al. Phil.
Trans. A 365, 1043-1056 (2007)). La descomposicion de agua fotoelectroquimica impulsada por luz solar es una de
estas alternativas atractivas para producir hidrogeno. Desde la demostracién de la descomposicion de agua
fotocatalitica por Fujishima y Honda en 1972 (Fujishima, A. & Honda, K. Nature 238, 37-38 (1972)) la perspectiva de
una fuente de energia quimica sostenible ha estimulado un progreso constante hacia las células fotoelectroquimicas
(PEC) practicas.

La eficacia de los fotoelectrodos mas avanzados ha alcanzado el intervalo® del 5%, y la durabilidad de los electrodos
se ha mejorado sustancialmente (Paracchino, A. et al. Nature Mater. 10, 456-461 (2011))

Las PEC prometen dispositivos asequibles de generacion de hidrégeno solar hechos de metales abundantes en la
tierra (Pinaud, B. et al. Energy Environ. Sci. 6, 1983-2002 (2013)). Se han dado a conocer varias configuraciones
fotoelectroquimicas que realizan la descomposicion de agua solar sin productos quimicos de sacrificio o polarizacion
eléctrica (Reece, SY et al Science 334, 645-648 (2011) y Maeda, K. et al. J. Am. Chem. Soc. 132, 5858-5868 (2010))
y se han demostrado pequefios sistemas de produccion de hidrogeno solar denominados "hojas artificiales" para
aplicacién practica Pinaud, B. et al. Energy Environ. Sci. 6, 1983-2002 (2013), Haussener, S. et al. Energy Environ.
Sci. 5, 9922-9935 (2012) and Zhai, P. et al. Energy Environ, Sci. 6, 2380-2389 (2013))

Las células fotoelectroquimicas mas dadas a conocer son sistemas humedos. La necesidad de agua en estado liquido
para su operacion en una posible aplicacion a gran escala podria ser un obstaculo en regiones con un suministro
limitado de agua, y preocupa la competencia con el sector agricola donde la escasez de agua tiene una gran
relevancia. En este sentido, la idea de utilizar aire ambiental como fuente de agua resulta atractiva. En aplicaciones
donde el peso es importante, el llenado de una célula fotoelectroquimica con aire en lugar de agua o electrolito liquido
presentara un beneficio significativo.

A 20°C, el aire al 100% de humedad relativa contiene 1,5% de agua. Incluso un desierto como el Sahara tiene una
humedad relativa promedio del 25% y son raros los lugares en la Tierra donde la humedad relativa en el momento
mas caluroso del dia cae por debajo del 5%.

El uso de aire conlleva el problema adicional de la alta concentracion de oxigeno molecular que estimula la reaccion
inversa. Ademas, las moléculas de oxigeno son mediadores para la recombinacion de pares electron-hueco generados
por la iluminacién de un semiconductor, tal como anatasa TiO,, y deteriorar de esta forma la fotoeficiencia.

Se han propuesto algunos conceptos para aliviar este problema de oxigeno. Se ha demostrado que la aplicacion de
una cubierta de 6xido de cromo previene la fotorreduccion de oxigeno y la reaccion inversa en particulas de catalizador
de metal noble (Maeda, K. et al. Angew. Chem. 122, 4190-4193 (2010)). Las especies de carbonato superficial en
anatasa pueden asumir una funcién similar (Sayama, K. & Arakawa, H. J. Chem. Soc. Faraday. Trans. 93, 1647-1654
(1997)).

La aplicacion de una polarizacién eléctrica o quimica es otro medio para contrarrestar los efectos negativos de las
moléculas de oxigeno, pero complica la configuracion y reduce el uso practico. En una célula fotoelectroquimica de
dos compartimentos, la reaccion inversa se puede impedir mediante la separacion espacial de gases de hidrégeno y
oxigeno (Haussener, S. et al. Energy Environ. Sci. 5, 9922-9935 (2012)), pero la fotorreduccion de oxigeno y la
recombinacién de carga mediada por oxigeno necesitan una solucion.

El documento W02012135862A1 muestra una célula electrolitica que utiliza vapor de agua como materia prima e
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incluye un catalizador de reduccién (IrRuOx). Sin embargo, el problema de la deshidratacion de la célula persiste
debido a la exposicién al sol.

De este modo, existe la necesidad en la técnica de un dispositivo operativo que, bajo la luz solar, genere hidrégeno a
partir de la humedad del aire ambiental.

La presente invencion proporciona dicha solucién, sin ningun cocatalizador de oxidacion de agua (por ejemplo,
IrRuOx), con un dispositivo generador de hidrogeno que comprende al menos un fotoanodo semiconductor que
sorprendentemente realiza la oxidacion del agua sin reaccion inversa y sin fotoeficiencia deteriorada. Tales sistemas
de energia sostenible con neutralidad hidrica en estado liquido eliminan la necesidad de alimentarlo mediante el
suministro de agua en estado liquido.

La eliminacion de la necesidad de suministro de agua liquida allana el camino hacia sistemas de energia sostenibles
de neutralidad hidrica.

El uso de aire como alimentacion en el aparato de la presente invencién es una forma de reducir la complejidad y el
coste. No se necesita proteccion contra heladas. La gestion del suministro de agua puede ser muy simple, ya que el
suministro de aire se logra por conveccion natural. Con una eficacia solar-a-hidrégeno del 10%, dicha instalacion
consumira agua a una velocidad de aprox. 20 g m2 h™' para generar aprox. 2 g m2 h-' de hidrégeno, o un equivalente
energético de 240 kJ m h™'. El volumen de aire minimo necesario a 20°C, 1013 hPa y 60% de humedad relativa es
entonces ~2 m® h"' m2. Incluso en el desierto del Sahel, a una humedad relativa promedio de aproximadamente 20%
y temperaturas de 29°C (ref. 21), un metro ctbico de aire contiene 6 g de agua. Todas estas ventajas de células PEC
a base de aire son argumentos para un cambio de paradigma para el desarrollo de células PEC. Debido a su
simplicidad y cero consumo de agua, la tecnologia PEC a base de aire resulta atractiva. Ademas de neutralidad de
carbono, idealmente, la produccion de energia renovable también debe tener neutralidad hidrica, para evitar poner en
riesgo los suministros locales de agua dulce. La produccion con neutralidad de carbono y neutralidad hidrica de
combustible solar se desvincula de manera Unica del cambio climatico, de la escasez de agua y produccion de energia
y podria proporcionar soluciones para el nexo agua-energia-alimentos.

Compendio de la invencion

De este modo, existe la necesidad en la técnica de un dispositivo operativo que, bajo la luz solar, genere hidrégeno a
partir de la humedad del aire ambiental. La presente invencion proporciona dicha solucion, sin ningun cocatalizador
de oxidacion de agua (por ejemplo, IrRuOx), con un dispositivo generador de hidrégeno que comprende al menos un
fotoanodo semiconductor que sorprendentemente realiza la oxidacion del agua sin reaccion inversa y sin fotoeficiencia
deteriorada.

Las moléculas de oxigeno son mediadores para la recombinacion, pueden provocar una reaccion inversa y deterioran
la fotoeficiencia. La presente invencion en una realizacion particular se refiere a un aparato para producir hidrogeno a
partir de la humedad del aire ambiental y la luz y para transformar el hidrégeno generado en electricidad, que
comprende: al menos un fotoanodo semiconductor que comprende un material conductor de electricidad macroscépico
recubierto al menos en parte por material conductor de electricidad nanoscopico, y caracterizado por que el material
conductor de electricidad nanoscépico del fotoanodo estda completamente recubierto o cubierto con una capa
semiconductora (por ejemplo, el conductor de electricidad nanoscopico esta completamente cubierto por TiOy). Esto
impide que la alta concentracién de oxigeno molecular estimule una reaccion inversa o que las moléculas de oxigeno
en el aire funcionen como mediadores para la recombinacion de pares electron-hueco generados por la iluminacion y
deterioren asi la fotoeficiencia.

El fotoanodo se posiciona de ese modo para recibir luz y recibir aire ambiental. El aparato comprende un material
autohidratante o captador de agua del grupo que consiste en materiales microporosos captadores de agua y
membrana monolitica autohidratante. Asimismo, este aparato comprende al menos un catodo que comprende material
conductor de electricidad macroscépico recubierto al menos en parte por material de conduccién nanoscopico. El
fotoanodo y el catodo estan interconectados conductivamente para el flujo de electrones y estan separados ademas
del flujo molecular por una membrana de intercambio de protones o un conjunto de membrana-electrodo (MEA) que
comprende dicha membrana de intercambio de protones para el flujo de protones a través del catodo. De manera
optima, el catodo esta bajo un gas inerte. Por ejemplo, el catodo puede estar en un entorno restringido o camara en
donde el H2 que produce se libera y se transporta desde una salida o un orificio. Este aparato puede producir hidrégeno
a partir de aire de baja humedad (aire ambiental) y bajo una condicién de exposicion al oxigeno molecular (por ejemplo,
21% presente en el aire ambiental).

Este dispositivo para mejorar la eficacia en condiciones ambientales de aire y luz solar comprende ademas un
controlador de iluminacion, siendo un conmutador (conmutacion entre iluminacién/no iluminacion) para que se sucedan
periodos sucesivos de iluminacién del al menos un fotoanodo semiconductor con periodos de no iluminacién
(oscuridad) del al menos un fotoanodo semiconductor. Es mas, el conjunto membrana-electrodo (MEA) comprende
incorporar silice higroscopica. Al introducir oscuridad, los periodos se conmutan con periodos de iluminacién, por
ejemplo, se retienen aprox. 200-1000 s de fotocorrientes de alta iluminacion. El dispositivo generador de hidrégeno de
fotoanodo semiconductor de la presente invencion, sin cocatalizador de oxidacion de agua puede combinar cualquiera
de los controladores de iluminacioén con la silice higroscopica comprendida en el MEA.
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La presente invencion proporciona dicha solucién, sin ningun cocatalizador de oxidaciéon de agua (por ejemplo,
IrRuOx), con un dispositivo generador de hidrogeno que comprende al menos un fotoanodo semiconductor que
sorprendentemente realiza la oxidacion del agua sin reaccion inversa y sin fotoeficiencia deteriorada. Tales sistemas
de energia sostenible con neutralidad hidrica en estado liquido eliminan la necesidad de alimentarlo mediante el
suministro de agua en estado liquido. La eliminacién de la necesidad de suministro de agua liquida allana el camino
hacia sistemas de energia sostenibles de neutralidad hidrica.

En un aspecto de la invencion, el gas hidrogeno se produce en el lado del catodo de una célula fotoelectroquimica de
dos compartimentos alimentada con aire ambiental e iluminada en el fotoanodo.

Otro aspecto es que el dispositivo fotoelectroquimico de la presente invencidon no necesita la combinacion de los dos
cocatalizadores, catalizador de oxidacion de agua y catalizadores de reduccién de protones, para la produccion de
gas hidrogeno a partir de la humedad del aire ambiental.

El dispositivo tiene una arquitectura de electrodo, que puede ser robusta. Esta arquitectura del electrodo comprende
una membrana de intercambio de protones y un material macroestructurado conductor de electricidad sobre el cual se
monta el material nanoestructurado conductor de electricidad o que esta recubierto con material nanoestructurado
conductor de electricidad.

En el fotoanodo, el material conductor nanoestructurado comprende un nanorevestimiento continuo de 6xidos
semiconductores que es fotoactivo y también protege el sustrato conductor para que no se oxide.

En el catodo, el material nanoconductor comprende gas hidrogeno de reduccion de protones que genera
nanoparticulas de electrocatalizador.

Se implantan portamuestras de adsorcién compuestos por agregados de nanoparticulas inorganicas de adsorcién de
agua y condensacion de agua en la membrana de intercambio de protones para mantener la hidratacion.

Otro aspecto de la invencion es el dispositivo de produccion de hidrogeno compuesto por materiales livianos y que no
requiere otra entrada que el aire ambiental y la luz solar. La operacion del dispositivo con aire en lugar de, por ejemplo,
agua en estado liquido presenta otro aumento de peso. Es especialmente adecuada para aplicaciones automotrices
y para aeronaves y aplicaciones aeroespaciales. La célula puede funcionar en modo inverso en la oscuridad para
producir electricidad a partir del hidrégeno almacenado.

En una realizacién particular, este dispositivo para mejorar la eficacia en condiciones ambientales de aire y luz solar
comprende un controlador de iluminacion, dicho controlador puede ser 1) un controlador de intensidad de iluminacion,
2) un filtro para filtrar la luz visible para reducir la deshidratacién o el calentamiento y/o 3) un conmutador (conmutacion
entre iluminacion/no iluminacion) para que se sucedan periodos sucesivos de iluminacion del al menos un fotoanodo
semiconductor con periodos de no iluminacién (oscuridad) del al menos un fotoanodo semiconductor. En otra
realizacion mas, el conjunto de membrana-electrodo (MEA) comprende incorporar material higroscépico. Al introducir
periodos de oscuridad conmutados con periodos de iluminacion, por ejemplo, de aprox. 200-1000 s de iluminacion, se
mantienen fotocorrientes altas. El dispositivo generador de hidrogeno de la presente invencion, con fotoanodo
semiconductor sin cocatalizador de oxidacion de agua, puede combinar cualquiera de los controladores de iluminacion
con el material higroscépico comprendido en el MEA. Todavia no se ha demostrado dicho dispositivo operativo que
genera hidrégeno en un compartimento catddico y en el que un semiconductor realiza la oxidacion del vapor de agua
en el aire en un compartimento anédico separado.

De acuerdo con el propdsito de la invencion, tal como se incorpora y se describe ampliamente en esta memoria, La
invencion se basa ampliamente en una arquitectura de membrana-electrodo en un dispositivo fotoelectroquimico para
la produccion de gas hidrogeno a partir del vapor de agua contenido en el aire, por ejemplo, el aire ambiental u otra
mezcla de gases que utiliza una fuente de luz como la luz solar. Dicho dispositivo fotoelectroquimico puede construirse
como un aparato liviano. El aparato es particularmente adecuado para utilizar la humedad del aire ambiental como
suministro de materia prima para alimentar el proceso de produccion de hidrogeno.

Mientras funciona en un aparato de dos compartimentos de la presente invencién, el anodo iluminado se alimenta con
aire ambiental que produce hidrégeno puro en el compartimento catédico. Mientras el anodo se deja abierto al aire
ambiental, Se produce gas hidrégeno puro en el lado del catodo del aparato de doble compartimento durante un
experimento al aire libre durante todo el dia bajo iluminacion solar. Proporcionar agua a través del aire en lugar de gas
portador inerte conlleva el desafio adicional de exponer el fotoanodo a una atmésfera que contiene oxigeno, Las
moléculas de oxigeno son mediadores para la recombinacion, pueden provocar una reaccion inversa y deterioran la
fotoeficiencia.

Una realizacién para optimizar la operacion e impedir o reducir la capacidad de los electrodos se proporciona en una
realizacion de la presente invencion mediante electrodos autohidratantes. Esto se puede obtener, por ejemplo, con
electrodos que comprenden al menos una membrana monolitica autohidratante, por ejemplo, una membrana
monolitica autohidratante que comprende zeolita captadora de agua, por ejemplo, portamuestras de zeolita captadora
de agua. Las zeolitas tipicas que actian como materiales microporosos captadores de agua pueden tener varios
grupos estructurales (clasificacion de Nickel-Strunz) tal y como se describe??23, Dicha arquitectura de electrodo-
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membrana monolitica autohidratante, en consecuencia, esta bien equipada para captar agua en el aire de humedad
limitada. Un fotoanodo adecuado para dicho aparato o conjunto de la presente invencion comprende o consiste en
una pelicula semiconductora de diéxido de titanio ultrafina, recubierta de manera conformada sobre nanotubos de
carbono de pared multiple para favorecer la separacion de carga y tolerar el oxigeno atmosférico.

Un objeto de la invencidn es proporcionar un dispositivo de energia que produzca gas hidrégeno a partir de una mezcla
de gases que contiene vapor de agua utilizando luz solar. En dicho dispositivo de energia, el vapor de agua proporciona
los atomos de H para la produccion de gas hidrogeno que estan contenidos en una mezcla de gases que comprende
oxigeno molecular. Este vapor de agua que proporciona los atomos de H para la produccién de gas hidrégeno puede,
por ejemplo, estar contenido en el aire ambiental. La invencion es ventajosa porque dicho dispositivo de energia es
compacto y capaz de ser mas facil de utilizar por los usuarios en la practica.

Preferiblemente, el aparato que produce gas hidrégeno a partir de una mezcla de gases que contiene vapor de agua
utilizando luz solar esta dispuesto para comprender una membrana de intercambio de protones, material de electrodo
conductor de electricidad macroscépico y material conductor de electricidad nanoscépico caracterizado por que el
material conductor de electricidad nanoscépico del fotoanodo estd completamente recubierto con nanocapa
semiconductora.

El dispositivo de energia que produce gas hidrégeno a partir de una mezcla de gases que contiene vapor de agua
utilizando luz solar también puede disponerse para comprender una membrana de intercambio de protones, material
de electrodo conductor de electricidad macroscépico y material conductor de electricidad nanoscopico caracterizado
por que el material conductor de electricidad nanoscopico del fotoanodo esta completamente recubierto con una capa
de diéxido de titanio.

Preferiblemente, en el dispositivo de energia que produce gas hidrégeno a partir de una mezcla de gases que contiene
vapor de agua utilizando luz solar, se dispone para comprender una membrana de intercambio de protones, material
de electrodo conductor de electricidad macroscépico y material conductor de electricidad nanoscopico caracterizado
por que el material conductor de electricidad nanoscopico del fotoanodo esta completamente recubierto con una capa
de 6xido semiconductor con un espesor de mas de 3 nm y menos de 15 nm.

El dispositivo de energia que produce gas hidrégeno a partir de una mezcla de gases que contiene vapor de agua
utilizando luz solar segin una realizacion de la presente invencion también puede disponerse para comprender una
membrana de intercambio de protones, material de electrodo conductor de electricidad macroscépico y material
conductor de electricidad nanoscépico caracterizado por que el material conductor de electricidad nanoscépico del
catodo esta soportando particulas de platino de tamafio nanométrico o esta soportando Pt, Pd, Ni o aleaciones que
comprenden estos que contienen esas particulas de platino de tamafio nanométrico.

Dicho dispositivo de energia multifuncional segun las realizaciones descritas anteriormente se prepara en una
realizacion particular de la presente utilizando técnicas de deposicion de capa atdomicay de deposicion de capa atémica
mejorada con plasma.

El alcance adicional de aplicabilidad de la presente invencién se hara evidente a partir de la descripcién detallada dada
a continuacion.

Descripcion detallada
Descripcion detallada de las realizaciones de la invencion

La siguiente descripcion detallada de la invencion hace referencia a los dibujos adjuntos. Los nimeros de referencia
iguales en diferentes dibujos identifican elementos iguales o elementos similares. También, la siguiente descripcion
detallada no limita la invencién. En su lugar, el alcance de la invencion esta definido por las reivindicaciones adjuntas
y sus equivalentes.

La presente invencion se describira con respecto a realizaciones particulares y con referencia a determinados dibujos,
pero la invenciéon no esta limitada a los mismos, sino solo por las reivindicaciones. Los dibujos descritos son solo
esquematicos y no limitativos. En los dibujos, el tamafio de algunos de los elementos puede ser exagerado y no estar
dibujado a escala con fines ilustrativos. Las dimensiones y las dimensiones relativas no corresponden a reducciones
reales para la practica de la invencion.

Asimismo, los términos primero, segundo, tercero y similares en la descripcion y en las reivindicaciones, se utilizan
para distinguir entre elementos similares y no necesariamente para describir un orden secuencial o cronolégico. Debe
entenderse que los términos asi utilizados son intercambiables en circunstancias apropiadas y que las realizaciones
de la invencion descritas en esta memoria pueden funcionar en otras secuencias distintas a las descritas o ilustradas
en esta memoria.

Ademas, los términos superior, inferior, encima, debajo y similares en la descripcion y las reivindicaciones se utilizan
con fines descriptivos y no necesariamente para describir posiciones relativas. Debe entenderse que los términos asi
utilizados son intercambiables en circunstancias apropiadas y que las realizaciones de la invencion descritas en esta
memoria pueden funcionar en otras orientaciones distintas a las descritas o ilustradas en esta memoria.
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Debe apreciarse que no se debe interpretar que la expresién "que comprende”, utilizada en las reivindicaciones,
restringe los medios enumerados a continuacion; no excluye otros elementos o etapas. De este modo, debe
interpretarse que especifica la presencia de los rasgos distintivos indicados, elementos integrantes, etapas o
componentes a los que se hace referencia, pero no excluye la presencia o adicién de uno o mas rasgos distintivos
adicionales, elementos integrantes, etapas o componentes, o grupos de los mismos. De este modo, el alcance de la
expresion "un dispositivo que comprende medios A y B" no debe limitarse a los dispositivos que consisten Unicamente
en los componentes A y B. Significa que con respecto a la presente invencion, los Unicos componentes relevantes del
dispositivo son A 'y B.

La referencia a lo largo de esta memoria descriptiva a "una realizacion" significa que un rasgo distintivo particular, una
estructura o caracteristica descrita en conexion con la realizacion se incluye en al menos una realizacién de la presente
invencion. De este modo, el hecho de que aparezcan la locucién "en una realizacion" en varios lugares a lo largo de
esta memoria descriptiva no hace referencia necesariamente a la misma realizacién, pero puede hacerlo. Asimismo,
los rasgos distintivos particulares, las estructuras o caracteristicas pueden combinarse de cualquier manera adecuada,
tal y como le resultaria evidente a un experto en la técnica a partir de esta descripcion, en una o mas realizaciones.

De manera similar, debe apreciarse que en la descripcion de realizaciones ejemplares de la invencion, a veces se
agrupan varios rasgos distintivos de la invencion en una sola realizacion, figura o descripcion de la misma con el fin
de agilizar la descripcion y ayudar a la comprension de uno o mas de los diversos aspectos inventivos. Sin embargo,
no debe interpretarse que este método de descripcion es un reflejo de la intencidon de que la invencién reivindicada
requiera mas rasgos distintivos de los que se mencionan expresamente en cada reivindicacion. Mas bien, tal y como
reflejan las siguientes reivindicaciones, los aspectos inventivos se encuentran en menos de todos los rasgos distintivos
de una sola realizacion descrita anteriormente. De este modo, las reivindicaciones que siguen a la descripcion
detallada se incorporan expresamente en esta descripcion detallada, siendo independiente cada reivindicacién por si
misma como una realizacion separada de esta invencion.

Asimismo, mientras que algunas realizaciones descritas en esta memoria incluyen algunos pero no otros rasgos
distintivos incluidos en ofras realizaciones, las combinaciones de rasgos distintivos de diferentes realizaciones estan
destinadas a estar dentro del alcance de la invencion y forman diferentes realizaciones, tal y como entenderian los
expertos en la técnica. Por ejemplo, en las siguientes reivindicaciones, cualquiera de las realizaciones reivindicadas
puede utilizarse en cualquier combinacion.

En la descripcion proporcionada en esta memoria, se exponen numerosos detalles especificos. Sin embargo, se
entiende que las realizaciones de la invencién se pueden practicar sin estos detalles especificos. En otros casos, los
métodos, estructuras y técnicas sobradamente conocidos no se han mostrado en detalle con el fin de no oscurecer la
comprension de esta descripcion.

Otras realizaciones de la invencion resultaran evidentes para los expertos en la técnica a partir de la consideracion de
la memoria descriptiva y la practica de la invencion descrita en esta memoria.

Se pretende que la memoria descriptiva y los ejemplos se consideren solo a modo de ejemplo.

Todas y cada una de las reivindicaciones se incorporan a la memoria descriptiva como una realizacion de la presente
invencion. De este modo, las reivindicaciones forman parte de la descripcidon y son una descripcion adicional y son
adicionales a las realizaciones preferidas de la presente invencion.

Cada una de las reivindicaciones expone una realizacién particular de la invencion.
Los siguientes términos se proporcionan Unicamente para ayudar a comprender la invencion.

El objeto de la presente invencion es proporcionar un método para generar hidrégeno a partir de la humedad del aire
ambiental y la luz como fuente de energia. Descubrimos una arquitectura de electrodos tal que puede operarse
utilizando aire ambiental hidratado, e incluso aire ambiental como fuente de agua.

Un conjunto de una realizacion se refiere a una arquitectura monolitica de membrana-electrodo con un fotoanodo
hecho de nanotubos de carbono de pared mudltiple injertados en un electrodo de fibra de carbono con recubrimiento
de pelicula fina conformada de anatasa TiO (TiO./MWCNT), membrana de intercambio de protones (PEM) Nafion®
y MWCNT decorados con platino (PtYMWCNT) en el catodo que produce gas hidrogeno utilizando los electrones y
protones de la oxidacion del agua. Las superficies de los electrodos estan provistas de portamuestras de zeolita de
adsorcion de agua. Comprende fibra de carbono con MWCNT injertados y recubrimiento de TiO- de pelicula fina sobre
MWCNT en el anodo y un catodo de MWCNT con nanoparticulas de Pt y portamuestras de zeolita hidratante. Un
fotoanodo de TiOo./MWCNT después de 15 h de iluminacién UV no mostré signos de degradacion. En una realizacion
mas, la malla de fibra de carbono estaba recubierta con MWCNTS y comprendia bosques densos de los CNT
presentes en todos los lados de la fibra de carbono, habia nanotubos de carbono de pared multiple en la parte superior
de una fibra de carbono con un recubrimiento conformado continuo de TiO,. Los diametros de los MWCNT podrian
ser 20 nm y el espesor de la pelicula de TiO», -7-10 nm. En una realizacién particular mas, el recubrimiento de Nafion®
tenia un recubrimiento de Nafion® de 2,5 ym de espesor.
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Segun una realizacion, esta arquitectura eficaz comprende una membrana de intercambio de protones, tal como
Nafion, flanqueada con material macroscoépico conductor de electricidad, tal como papel carbén. En el material
conductor macroscépico se une el material de conduccién nanoscoépico, tales como nanotubos de carbono de pared
multiple injertados en papel carbon. Estos elementos conductores adyacentes a la membrana de intercambio de
protones son el fotoanodo o el catodo. Los nanotubos de carbono en el fotoanodo estan recubiertos con una capa
continua de semiconductor, como 6xidos (por ejemplo, TiO2, Fe203;, ZnO, NaTaOs, WO3, BiVO4, SrTiO3, Cuz0),
sulfuros (por ejemplo, CdS, ZnS), nitruros (por ejemplo, GaN, TaON) o sus combinaciones. Opcionalmente, las
nanoparticulas plasménicas de la capa semiconductora continua del fotoanodo pueden ser un método para aumentar
la eficacia de las células solares al obligar a que se absorba mas luz. Las nanoparticulas de aleacién de plata y oro
son un ejemplo tipico. En el catodo, los nanotubos de carbono de pared multiple conductores de electricidad estan
recubiertos con nanoparticulas de platino. El conjunto de membrana-electrodo estd montado en células
fotoelectroquimicas de dos compartimentos. El compartimento catddico puede cerrarse para acumular el hidrogeno
producido, o dejarse abierto, o purgarse con gas inerte para transportar y recoger el hidrégeno producido.

Esta realizacion comprende ventajosamente que cuando el anodo se alimenta con una corriente de gas hidratado, tal
como aire hidratado, o simplemente aire ambiental sin ninguna operacion de hidratacién y el fotoanodo se ilumina, se
produce hidrégeno.

Esta realizacion de la invencién comprende ventajosamente que cuando se necesita electricidad, la iluminacion se
interrumpe y la célula convierte el hidrégeno solar producido anteriormente en electricidad como una célula de
combustible.

Algunas de las técnicas descritas anteriormente pueden incorporarse como un aparato segun la invencion que, cuando
esté operativo, realiza tres tareas que de otro modo serian realizadas por tres dispositivos distinguidos: (i) un
dispositivo fotovoltaico para producir electricidad a partir de la luz solar, (ii) un electrolizador para electrolizar agua
para producir hidrégeno, y (iii) una célula de combustible para convertir el hidrégeno solar almacenado en electricidad
cuando sea necesario. Esta realizacion de la invencion comprende ventajosamente que la integracién de funciones
minimice el requisito de espacio, lo cual es ventajoso para aplicaciones tales como en el sector automotriz y
especialmente automoviles, camiones, trenes, autobuses, aeronaves, naves espaciales, vehiculos todoterreno y
dispositivos de energia. Una ventaja adicional del funcionamiento del aparato de la presente invencion con aire en
lugar de agua en estado liquido segun los sistemas actuales representa un importante ahorro de peso. Una ventaja
adicional del dispositivo segun la invencién para una aplicacion a pequefia escala, doméstica y automotriz es que el
hidrégeno se puede producir a baja concentracion en un gas inerte, tal como por debajo del 4% en nitrégeno. Dentro
y alrededor del dispositivo, es poco probable que se alcance el limite inferior de explosion de aproximadamente 4%
en volumen de hidrégeno en el aire, lo que elimina el riesgo de explosion. Los sistemas a gran escala segun la
invencion podrian equiparse con una unidad de concentracion y presurizacion de hidrogeno y combinarse con
sistemas de mitigacion de CO,. Las mezclas de hidrégeno solar y diéxido de carbono podrian convertirse entonces en
combustibles gaseosos o liquidos tales como metano, monéxido de carbono, acido férmico, metanol, formaldehido, o
moléculas con mas de 1 atomo de carbono y mezclas liquidas adecuadas para la sustitucién de fuentes de carbono
fosil.

Ejemplo 1: Demostracion del problema del oxigeno utilizando electrodos estandar

El dispositivo fotoelectroquimico comprendia una placa de campo de flujo de grafito en el compartimento catddico y
una placa de silice fundida en el lado del anodo. Tanto la placa de silice fundida como la placa de grafito contienen
flujos de serpentina que proporcionan un contacto éptimo con la superficie del electrodo's. En este experimento de
referencia, el flujo de aire a través del compartimento anddico es de 12,5 ml/min. En el lado del catodo, o no hay flujo,
o se aplica un flujo de nitrogeno a 25 mi/min. El aire fue hidratado borboteando a través de un depésito de agua a
temperatura ambiente. El dispositivo se iluminé por medio de una lampara de xendn (66984, Oriel, Newport, 200 ran
< A <1000 nm) ajustada de modo que la intensidad incidente fuese igual a 100 mW/cm?. Las fotocorrientes se
registraron utilizando un apotentiostato (Versastat 4) (Princeton Applied Research, Oak Ridge, Tennessee) y el
software de analisis electroquimico Versastudio. La salida del compartimento catédico se analizé con un analizador
cuantitativo de gases (QGA) (Hiden Analytical, Warrington, Reino Unido). Los electrodos consistian en papel Toray
conductor y quimicamente inerte. El catodo se preparé depositando platino sobre papel Toray mediante deposicion
gota a gota de una suspension de Pt/CB y mondmero de Nafion en etanol sobre papel Toray, seguido de secado al
aire a 60°C. La carga de Pt fue de 0,03 mg/cm? y el recubrimiento de Nafion, de 0,01 mg/cm?. El anodo se obtuvo por
deposicion electroforética de TiO, P25 comercial en papel Toray segun el método de Boccaccini, A. et al. (J. Mater.
Sci. 39, 851-859 (2004)). Se us6 una célula de electroforesis casera que comprendia laminas de Inox (AlISI321)
mantenidas a 1,0 cm de distancia por un soporte de Teflon®. Un orificio circular en la mascara de Teflon® con un
diametro de 1 cm garantizaba que un area de 0,78 cm? del papel Toray estuviese recubierta. El potencial fue controlado
por un potenciostato (Versastat 4, Princeton Research Systems). Se aplicé un campo eléctrico de 10 VV/cm durante 60
s. Después de la deposicion, los electrodos se secaron al aire durante 24 h y, posteriormente, se hibridizaron en aire
durante 2 h a 450°C, consiguiéndose a una tasa de incremento de 10°C/min. La cantidad depositada de TiO; fue de
0,5 mg/cm?.

Las membranas de Nafion® se preacondicionaron segun un procedimiento establecido. La membrana de Nafion® se
hirvié en perdxido de hidrégeno al 5% durante 1 hora y luego se traté en bafios alternos de ebullicion 1 M H2SO4 y
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agua hirviendo durante 2 y 3 h, respectivamente. Después del ultimo tratamiento en agua hirviendo, la membrana se
mantuvo en agua MilliQ en la oscuridad a temperatura ambiente. Antes de utilizar una membrana, se sacé del agua,
se seco con papel de filtro rapidamente para eliminar el agua en exceso y luego se mantuvo en un soporte de secado
de Inox a temperatura ambiente durante 24 h. Los conjuntos de membrana-electrodo se prepararon fijando las laminas
de anodo y catodo en lados opuestos de la membrana de Nafion® pretratada, y presionando en caliente entre los
revestimientos de Teflon® a 5 MPa y 130°C durante 2,5 min. Después del prensado en caliente, el conjunto se retird
cuidadosamente de entre los revestimientos y se dejo enfriar en un soporte de Inox.

El oxigeno molecular del aire alimentado en el fotoanodo tiene un impacto dramatico en la fotocorriente obtenida
utilizando el conjunto de membrana-electrodo de referencia. La fotocorriente que utiliza aire es sistematicamente mas
baja que con gas portador de nitrégeno. La alimentacion del compartimento anddico con gas inerte hidratado en lugar
de aire dio como resultado una fotocorriente que se estabilizaba alrededor de 35 pA/cm?. Este experimento confirma
el impacto dramatico del oxigeno molecular contenido en el aire.

Ejemplo 2: Superacioén del problema del oxigeno utilizando un conjunto de membrana-electrodo

Se prepar6 un conjunto de membrana-electrodo injertando bosques de nanotubos de carbono de pared multiple en el
papel carbén y recubriéndolos con una capa continua de TiO2 con un espesor de al menos 3 nm, y preferentemente
al menos 5 nm y menos de 15 nm para el fotoanodo. Dicha capa continua de TiO; se puede lograr mediante Deposicion
de capa atémica. La Deposicion de capa atémica de TiO; en los nanotubos de carbono injertados se realizé a 100°C.
Tetrakis(dimetilamido)titanio (TDMAT) (99,999% Sigma-Aldrich) y Os generado por un generador de ozono (Yanco
Industries LTD) se emitié a pulsos alternativamente en la camara de ALD (Deposicion de capa atémica, por sus siglas
en inglés) a presiones de 0,3 y 0,5 mbar, respectivamente. La concentracion de ozono en el flujo era de 145 ug/ml. El
pulso (20 s) y el tiempo de bombeo (40 s) fueron optimizados para permitir un recubrimiento uniforme de TiO; a lo
largo de toda la longitud de los MWCNT y para impedir la aparicion de reacciones de tipo de deposicion quimica de
vapor. Para lograr un recubrimiento de 7 nm de espesor, se aplicaron 200 ciclos. El TiO, amorfo se cristalizé en
anatasa calentandose a 450°C. El fotocatodo se prepard aplicando Deposicion de capa atémica mejorada con plasma
de platino en bosques de CNT soportados utilizando precursor (metilciclopentadienil)-trimetilplatino (MeCpPtMe3)
(Longrie, D. et al. ECS J. Solid State Sci. Technol 1, 123-129 (2012)).

El fotoanodo y el catodo se montaron en la membrana de Nafion, tal y como se explica en el Ejemplo 1. Las imagenes
SEM se obtuvieron con un Nova NanoSEM450 (FEI). Las muestras se montaron en portamuestras de aluminio.

Se realiz6 un experimento fotoelectroquimico utilizando este conjunto de membrana-electrodo (Figura 1). El uso de
aire en lugar de gas nitrégeno inerte para introducir vapor de agua en el anodo no deterior6 la fotocorriente, lo que
demuestra el logro de un conjunto de membrana-electrodo tolerante al oxigeno.

Ejemplo 3: Remedio al problema de deshidratacion de la membrana bajo iluminaciéon

Mantener hidratada la membrana de intercambio de protones del dispositivo es un problema crucial. La humedad
relativa del aire determina el contenido de humedad de la membrana y la conductividad de protones desde el
compartimento anddico al catédico. Bajo iluminacion, la temperatura en el compartimento anddico es mas alta que en
una condicién oscura de referencia (Figura 2), por lo que la humedad relativa cae y el agua se evapora de la membrana.
Como consecuencia, la fotocorriente que es representativa de la velocidad de formacién de hidrégeno cae con el
tiempo (Figura 4).

Para impedir la deshidratacion de la membrana, el flujo de aire en el compartimento anddico puede interrumpirse para
contrarrestar la deshidratacion (Figura 5).

En diferentes realizaciones de la presente invencion, se pueden utilizar cuatro enfoques para mitigar el problema de
deshidratacion de la membrana:

1. Disminuir la intensidad de la iluminacion
Bajo intensidad de iluminacion reducida, la membrana se calienta menos y la deshidratacién es menos problematica.
2. Filtrar las longitudes de onda ineficaces de la fuente de luz

El semiconductor de TiO, absorbe poca luz visible y esta contribuye poco a la formacion de hidrogeno, pero produce
calor. Se puede filtrar para reducir el calentamiento (Figuras 3, 6, 7).

3. Modificar el conjunto de membrana-electrodo incorporando particulas de silice higroscépicas

Las particulas higroscopicas dispersas en la membrana de intercambio de protones captan la humedad del aire y
mantienen la membrana hidratada. Se afiadio Nafion con particulas higroscopicas como una capa superior a ambos
lados de la membrana de Nafion.

Muchos materiales inorganicos tienen propiedades de absorcion de agua, tales como geles de alumina vy silice,
zeolitas, arcillas. La condensacion capilar del agua se puede lograr en poros con dimensiones nanométricas, y
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especialmente en poros con diametros de 2 a 100 nm. Dichos poros pueden estar presentes dentro de particulas
individuales, o pueden ser creados por los huecos intersticiales de las nanoparticulas agregadas.

Se descubrié que el nanopolvo de zeolita de silicalita introducido en la membrana de intercambio de protones era un
medio de adsorcion de agua del aire alimentado al compartimento anddico. El nanopolvo introducido se encontré
concentrado en portamuestras superficiales (Figura 8). Las superficies hidroxiladas del nanopolvo de zeolita favorecen
la adsorcion de agua y la condensacion capilar en los huecos intersticiales y la concentracion de agua en la membrana
a una humedad relativa reducida. En la Figura 9 se muestra la operacion de una célula con una membrana de
intercambio de protones equipada con portamuestras de adsorcion de agua al 100% y 40% de humedad relativa.

4. Conmutar entre iluminacion y regeneracion de oscuridad

En la oscuridad, la humedad relativa aumenta en el compartimento anddico a medida que la temperatura cae de vuelta
a la temperatura ambiente y los niveles de humedad en la membrana se restablecen (Figuras 7, 9). Mediante la
introduccion de cortos periodos de oscuridad después de aprox. 200-1000 s de iluminacion, se puede restablecer una
fotocorriente alta inicial.

Cualquiera de estos enfoques se puede combinar en diferentes realizaciones de la presente invencion.

La célula segun la presente invencion tiene una alta eficiencia de Faraday. Dentro del error experimental, la eficiencia
de Faraday es cercana al 100%. La Figura 10 muestra la cuantificacion de la produccion de hidrégeno utilizando un
conjunto de membrana-electrodo modificado con nanopolvo higroscopico.

Ejemplo 4: Operacion de la célula en modo inverso para la produccion de electricidad

La célula fotoelectroquimica de dos compartimentos segun esta invencién se puede operar en la oscuridad en modo
inverso para producir electricidad a partir de hidrégeno con aire como oxidante. Los potenciales de circuito abierto son
relativamente altos para dicho sistema en condiciones ambientales, incluso a bajas concentraciones de hidrégeno
(Figura 11). La corriente de cortocircuito es relativamente baja (Figura 12). Esta corriente puede aumentarse
agregando nanoparticulas de catalizador de metal noble a la superficie del anodo, que en el modo de produccion de
hidrégeno de la célula puede servir para las antenas plasmonicas.

El aparato puede comprender ademas un elemento para conmutar la operacion de la produccién de gas hidrégeno a
partir de vapor de agua en la humedad del aire ambiental a convertir hidrégeno en electricidad.

Ejemplo 5: Paladio como catalizador alternativo para la produccion de hidrégeno

Un conjunto de membrana-electrodo segun la invencion. El catodo se prepard depositando paladio sobre carbon
activado (AC) mediante deposicion gota a gota de una suspension de Pd/AC y monémero Nafion® en etanol sobre
papel Toray, seguido de secado al aire a 60°C. La carga de Pd era de 0,05 mg/cm? y el recubrimiento de Nafion, de
0,26 mg/cm?.

El anodo se obtuvo por deposicion electroforética de TiO, P25 comercial en papel Toray segun el método de
Boccaccini, A. et al. (J. Mater. Sci. 39, 851-859 (2004)). Se us6 una célula de electroforesis casera que comprendia
laminas de Inox (AISI321) mantenidas a 1,0 cm de distancia por un soporte de Teflon®. Un orificio cuadrado en la
mascara de Teflon® con dimensiones de 2,5 x 2,5 cm garantizaba que un area de 6,25 cm? del papel Toray estuviese
recubierta. El potencial fue controlado por un potenciostato (Versastat 4, Princeton Research Systems). Se aplicd un
campo eléctrico de 10 V/cm durante 45 s. Después de la deposicion, los electrodos se secaron al aire durante 24 h vy,
posteriormente, se hibridizaron en aire durante 2 h a 450°C, consiguiéndose a una tasa de incremento de 10°C/min.
La cantidad depositada de TiO2 fue de 0,672 mg/cm?.

Las membranas de Nafion 117® se preacondicionaron segun un procedimiento establecido. La membrana de Nafion®
se hirvié en peroxido de hidrogeno al 5% durante 1 hora y luego se traté en bafios alternos de ebullicion 1 M H.SO4 y
agua hirviendo durante 2 y 3 h, respectivamente. Después del ultimo tratamiento en agua hirviendo, la membrana se
mantuvo en agua MilliQ en la oscuridad a temperatura ambiente. Antes de utilizar una membrana, se sacé del agua,
se seco con papel de filtro rapidamente para eliminar el agua en exceso y luego se mantuvo en un soporte de secado
de Inox a temperatura ambiente durante 24 h. Los conjuntos de membrana-electrodo se prepararon fijando las laminas
de anodo y catodo en lados opuestos de la membrana de Nafion® pretratada, colocando una capa de intercalacién de
Nafion® sobre el anodo, y presionando en caliente el conjunto entre los revestimientos de Teflon® a 5 MPa y 130°C
durante 2,5 min. Después del prensado en caliente, el conjunto se retiré cuidadosamente de entre los revestimientos
y se dejo enfriar en un soporte de Inox.

La Figura 13 muestra el resultado de un experimento fotoelectroquimico que se realizé utilizando este conjunto de
membrana-electrodo segun la invencion, y utilizando un gas de nitrégeno inerte para introducir vapor de agua en el
anodo. Los electrones transferidos y el hidrégeno producido se muestran en funcion del tiempo transcurrido. Esta claro
que la produccion de hidrégeno sigue a la transferencia de electrones. La fotocorriente en este experimento mostré
un sobreimpulso de 192 yA/cm? y después de 1 h se observé una fotocorriente de 28,8 pA/cm?2.

Ejemplo 6: Disefio del conjunto de membrana-electrodo.
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Se presenta un disefio del conjunto monolitico de membrana-electrodo de una realizacion de la presente invencion
para realizar la produccion de hidrogeno solar a partir de moléculas de agua en el aire. Las membranas conductoras
de protones, como Nafion®, eran convenientes para separar los dos compartimentos de electrodos y para recoger el
gas hidrégeno producido por separado. Al fijar los electrodos directamente a cada lado de dicha membrana, la distancia
de transporte de protones de anodo a catodo se hace muy corta y eficaz. Nuestra estrategia para minimizar el impacto
perjudicial del oxigeno consistié en utilizar soportes de nanotubos de carbono de pared mdltiple (MWCNT) en un
electrodo de fibra de carbono como nucleos conductores de electricidad, y aplicar una cubierta de TiO2 semiconductora
ultrafina para mantener al minimo las distancias de transporte de huecos y electrones. Los bosques de MWCNT
extraen eficazmente los electrones fotogenerados y los transportan al acoplamiento de reaccion de fibra de carbono.
La calidad del cristal de la pelicula fina de TiO2 y el contacto eléctrico con los MWCNT son de fundamental importancia.
La presencia de multiples bordes de grano en el semiconductor de TiO, es perjudicial para el transporte de carga
porque los portadores fotogenerados estan dispersos o atrapados, lo que conduce a la recombinacion (Tschemich,
Rudy W. (1992). Zeolites of the World. Geoscience Press, pag. 563). La Deposicién de capa atomica (ALD) es el
método de eleccidn para preparar peliculas finas de TiO; uniformes de gran calidad (First, E. L.; Gounaris, C. E.; Wei,
J.; Floudas, C. A. (2011). "Computational characterization of zeolite porous networks: An automated approach".
Physical Chemistry Chemical Physics 13 (38): 17339-17358). La ALD se caracteriza por la exposicion alternativa de
la superficie a un precursor quimico con reacciones superficiales autolimitadas seguidas de hidrolisis y oxidacion,
produciendo peliculas con control de espesor preciso, excelente conformalidad y uniformidad en grandes areas. El
recubrimiento de TiO, amorfo conformado de aproximadamente 10 nm de espesor depositado sin tratamiento posterior
sobre los MWCNT se cristalizé en anatasa calentandose a 550°C durante 3 h bajo aire. El analisis termogravimétrico,
la espectroscopia de Raman y la microscopia electrénica con barrido de alta resolucion revelaron que los MWCNT se
conservaron dentro de los nanotubos de anatasa TiO- (Figura 13). Para el catodo, se deposité una nanofase de platino
bien dispersada en los MWCNT utilizando ALD. El tamafio pequefio y la monodispersidad de las nanoparticulas de
platino depositadas garantizaron una alta disponibilidad de superficie catalitica para la produccién de hidrogeno, a
pesar de una baja carga de Pt de 13 ug cm™.

La funcionalidad de la arquitectura de membrana-electrodo se mejor6 ain mas cubriendo los electrodos de
MWCNT/fibra de carbono con una capa superficial adicional de Nafion® (Figura 14). Esta capa proporciona
conductividad de protones y elimina la necesidad de un electrolito liquido. Nafion® requiere un alto grado de hidratacion
para la conductividad de protones, lo que puede ser problematico en el aire ambiental con humedad relativa (RH)
limitada. Las zeolitas son conocidas por sus excelentes propiedades de adsorcion de agua (Auerbach, S. M., Carrado,
K. A. & Dutta, P. K. Handbook of Zeolite Science and Technology. CRC Press (2003)). Se selecciond una zeolita
desprovista de cationes de metales alcalinos y alcalinotérreos para evitar el intercambio de cationes con Nafion®. Se
incrusto nanopolvo de silicalita?® en las capas superficiales de Nafion® del conjunto de membrana-electrodo. La zeolita
se encontré concentrada como portamuestras superficiales. La efectividad de la adicién de zeolita se demostrd
mediante un experimento de absorciéon de agua a temperatura controlada (Figura 15). Los electrodos cubiertos con
Nafion® con o sin zeolita se secaron a 120°C bajo flujo de nitrégeno. La posterior exposicion al gas nitrégeno
humedecido (humedad absoluta 24 gm-3) a 120°C (HR = 1,5%) dio lugar a una rapida captacién de agua. Al enfriarse,
el contenido de agua del electrodo aumenté ain mas. A 50°C (HR = 25%), la presencia de 2% de porcentaje en peso
de zeolita conduce a una captacion de agua 120% mayor. Aunque en esta fase se desconoce el mecanismo de la
transferencia de agua de la zeolita a Nafion®, la zeolita garantiza la humectacion del conjunto de membrana-electrodo
en una operacion a humedad reducida.

Nuestro conjunto con recubrimiento de anatasa TiO» conformada en contacto directo con los MWCNT mostré poca
sensibilidad a la concentracion de oxigeno. El compartimento anddico se dej6 abierto al aire exterior humedecido. El
compartimento catédico se llend con gas nitrégeno seco y se selld. Se obtuvo una fotocorriente estable bajo
iluminacion UV. Se logré un rendimiento constante durante varios periodos de iluminacién. La produccion de hidrégeno
se cuantificé para cada periodo. La eficiencia de Faraday, definida como el porcentaje de electrones transferidos de
anodo a catodo que dan lugar a la formacion de hidrégeno, estuvo cerca del 100% en cada una de las mediciones.

La sustitucion del anodo de TiOo/MWCNT con un anodo donde se depositan electroforéticamente nanoparticulas de
TiO2 revel6 un efecto perjudicial del oxigeno atmosférico sobre el rendimiento. En presencia de aire, la fotocorriente
mostré una fuerte descomposicion en minutos. La naturaleza discontinua de particulas agrupadas de TiO» de ~20 nm
con multiples bordes de grano en este caso se considera responsable de la desactivacion de los fotoelectrones por
oxigeno molecular.

Ejemplo 7: Estudios de marcado isotopico de '20.

Para confirmar la descomposicion total del agua, un flujo de gas de N fue humedecido con H,'8 O y se alimento al
compartimento fotoanddico. se detecto la formacion de %0, bajo iluminacion, confirmando que se produjo la oxidacion
del agua. La formacion de 34O, también se detecto, ya que la membrana contenia H,'®0 residual. también era probable
que se produjese la formacion de %20, a partir de H,'®0O, pero no se pudo cuantificar debido a la sefial de fondo. La
eficiencia de Faraday para %0, fue del 53%. Al afiadir la contribucion de 340, la eficiencia de Faraday fue
aproximadamente del 85%, y probablemente podria haber sido ain mejor si se hubiera tenido en cuenta la formacion
de *20,. La eficiencia de Faraday cercana al 100% para el oxigeno y el hidrogeno confirma la naturaleza
fotoelectroquimica de la descomposicion total del agua en nuestra célula PEC.
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Ademas de las cantidades cuantitativas de oxigeno, en el fotoanodo se midié también una mayor concentracion de
CO, bajo iluminacion, siendo de esperar dicha formacion de CO2 no fotoelectroquimica en presencia del semiconductor
de TiO», que es un fotocatalizador muy eficaz para la oxidacion de compuestos organicos. El flujo de nitrégeno contiene
un maximo de 0,5 ppm de impurezas organicas, que no puede explicar esta formacién de CO. Presumiblemente, el
sustrato del electrodo de fibra de carbono se oxida, ya que los MWCNT estan protegidos frente a la oxidacion por la
cubierta de TiO, y el rendimiento de la célula no muestra degradacion después de un uso prolongado. La estabilidad
de los MWCNT también se indica en las investigaciones de HR-SEM de un fotoanodo utilizado, que no muestra signos
aparentes de degradacion. La distribucion de masa de CO, muestra una formacién predominante de “6CO; en
presencia de H,'80, entonces esta claro que el agua es la fuente de los atomos de oxigeno. Cuando se opera en
presencia de aire, los rastros de contaminantes organicos volatiles también estan sujetos a procesos de oxidacion.

Ejemplo 8: Operacion bajo iluminacion solar.

Se investigo la estabilidad del rendimiento de la célula PEC dejando el compartimento anddico abierto al aire ambiental
(60% de humedad relativa a 25°C) e iluminandolo con luz solar simulada durante 24 h. Antes del experimento, el
compartimento catddico se enjuagd con gas nitrogeno seco y se selld. La fotocorriente aument6é gradualmente y
alcanzo unos constantes 5,5 yA cm2. La interrupcion de la iluminacion provoco que la corriente volviera a valores muy
bajos (< 50 nA cm) confirmando la naturaleza fotoelectroquimica del proceso.

Colocamos la célula en el techo de nuestro laboratorio en un dia soleado como prueba de concepto para la produccién
de hidrégeno en exteriores con una atmdsfera y condiciones de luz realistas. La célula se orienté manualmente hacia
el sol bajo un angulo de inclinacion de 30°. Se dejo fuera durante periodos de una hora y se llevo de vuelta al laboratorio
para analizar el contenido de hidrégeno del compartimento catédico. Aquel dia, la temperatura exterior aumenté de 26
a 31°C durante las mediciones y la humedad relativa cay6 del 55% a las 8 h al 28% a las 15 h. Las dos primeras horas,
la produccion de hidrégeno fue de aproximadamente 85 nmol h™' cm?, justo después del mediodia solar alcanzé un
maximo de 148 nmol h™' cm?. Luego, la produccién de hidrogeno cayé a 62 nmol h' cm2. Nuestra célula PEC de
prueba de concepto alcanzé una eficiencia de solar a hidrogeno de aprox. 0,01%.

Nuestra célula PEC es robusta y produce de manera fiable gas hidrégeno sin la necesidad de preacondicionamiento.
El mismo conjunto se utilizé para mas de veinte experimentos en un periodo de dos meses. Se almacend entre
experimentos sin medidas especiales. La célula se monta y desmonta sin ningun deterioro del rendimiento, tanto en
condiciones de laboratorio bien controladas como en exteriores.

Ejemplo 9: Métodos

9a Materiales. Se usé agua MilliQ con una resistividad de 18,2 MQ.cm. El gas nitrégeno (99,999%) era de Air Liquide
(Bruselas, Bélgica), Una corriente de N. se hizo borbotear a través de un recipiente con agua MilliQ a 20°C para
generar una corriente de gas saturado de agua. Se obtuvo perdxido de hidrogeno (50% de porcentaje en peso) y
ortosilicato de tetraetilo (TEOS; 98%) por parte de Acros Organics (Geel, Bélgica). Se obtuvo acido sulfurico (95-97%),
80 de agua (porcentaje atomico del 97%), tetrakis-dimetilamido titanio (TDMAT; 99,999%) y metilciclopentadienil
trimetilplatino (MeCpPtMes) por parte de Sigma Aldrich (St. Louis, Misuri), se obtuvo hidroxido de tetrapropilamonio
(TPAOH) por parte de Alfa (Karlsruhe, Alemania). EI material del electrodo de fibra de carbono Toray 030 (espesor
110 ym) se obtuvo por parte de Fuel Cell Earth (Stoneham, Massachusetts). La solucion de Nafion® (5% en etanol) y
la membrana de intercambio de protones Nafion® XL se obtuvieron por parte de Quintech (Géppingen, Alemania); Los
nanotubos de carbono de pared multiple (NC7000) son de Nanocyl (Sambreville, Bélgica).

9b Microscopia electrénica con barrido de alta resolucion. Las imagenes HR-SEM se obtuvieron con un Nova
NanoSEM 450 (FEI, Hillsboro, Oregdn). Las muestras se montaron en portamuestras de aluminio con cinta de carbono
y se observaron. Para STEM, la muestra se preparé6 machacando el electrodo en un mortero y suspendiendo el
material obtenido en isopropanol, seguido de ultrasonidos durante 30 minutos. Después de la sedimentacion de
particulas grandes, se depositaron gota a gota unas pocas gotas de sobrenadante sobre una malla de carbono de
encaje y se observo.

9c Analisis termogravimétrico. El TGA (analisis termogravimétrico, por sus siglas en inglés) se realizé en un Q500 (TA
Instruments, New Castle, Delaware). Se cortdé un disco de 8 mm de diametro del electrodo y se analizé bajo una
corriente de oxigeno puro a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Para experimentos de absorcién de agua,
los electrodos se secaron primero durante 1 h a 60°C en aire, seguido de equilibrado en condiciones ambientales
durante la noche. Posteriormente, se cortdé un disco de 8 mm de diametro del electrodo y se midié bajo un flujo de
nitrégeno que estaba seco o saturado por borboteo a través de un bafio de agua que contenia agua MilliQ a 25°C.

9d Difraccion de rayos X. La caracterizacion de XRD (difraccion de rayos X, por sus siglas en inglés) del electrodo de
TiO2/MWCNT/fibra de carbono se llevd a cabo en un sistema de difractometria Bruker D8 con fuente de rayos X Cu
Ka.

9e Fluorescencia de rayos X. La caracterizacion de XRF (fluorescencia de rayos X, por sus siglas en inglés) del
electrodo de Pt/MWCNT/fibra de carbono se llevé a cabo utilizando la herramienta Artax en un sistema Bruker D8. El
espesor equivalente de Pt en el electrodo de PYMWCNT/fibra de carbono se estimé comparando las intensidades de
sefial de XRF del electrodo con una capa de Pt de 100 nm de espesor pulverizada en una oblea de silicio plana.
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9f Espectroscopia de Raman. Las mediciones de Raman se realizaron en un microscopio Raman casero (Nikon
Eclipse Ti-U) equipado con un laser de estado so6lido bombeado por diodo de onda continua de 532 nm (Cobolt
Samba). La potencia del laser en la muestra se ajusté a 13 mW y las sefiales de Raman se recogieron en retrodireccion
a través del mismo objetivo de aire Jens (Nikon 60X 0,95NA APO) y se dirigieron al CCD multiplicador de electrones
(Modelo Newton 920, Andor) a través de un espectrografo (iHR320, Horiba) con 1200 surcos mm-', El haz de excitacion
retrodispersado se bloqued con un filtro de paso bajo (540LP, Croma). La calibracion de la configuracion de Raman
se realizdé mediante la recogida de espectros de tolueno puro.

9g Sintesis de zeolita. El polvo de zeolita se prepard seguin un procedimiento establecido se hidrolizaron 37,32 g de
TEOS en 32,13 g de solucion acuosa de TPAOH (40% de porcentaje en peso) con agitacion. La emulsion formada de
este modo bajo agitacion vigorosa se transformé gradualmente en un sol transparente a medida que se hidrolizo el
TEOS. Luego se afiadieron 30,55 g de agua y la destilacion continué durante otras 24 h. El sol precursor transparente
se refluy6 a 95°C durante tres dias. Después de enfriarse a temperatura ambiente, las particulas de zeolita coloidales
se separaron por centrifugacion (15.000 rpm, 15 min) y se dispersaron en agua. La zeolita se lavé hasta que el pH del
sobrenadante fuese inferior a pH 9. El material en polvo seco se calciné a 550°C. El tamafio de particula era de
aproximadamente 150 nm.

9h Deposicion de MWCNT. Los electrodos de fibra de carbono se decoraron con bosques de MWCNT mediante
recubrimiento por inmersion en una suspension de MWCNT que contenia MWCNT de un 0,3% de porcentaje en peso.
La carga final de MWCNT, determinada por TGA, fue aproximadamente de un 15% de porcentaje en peso (0,49 mg
cm2).

9i Deposicion de capa atémica de TiO, y Pt. El electrodo de fibra de carbono decorado con MWCNT se cargé en un
sistema ALD casero con una presion base inferior a 10“Pa. La muestra se calent6 a 100°C y se expuso a un pulso
TDMAT a una presion de 50 Pa. Después de un tiempo de pulsos de 20 s, la camara fue evacuada durante 20 s. Un
pulso de ozono suministrado por un generador de ozono (Yanco industries, Burton, Canada) se introdujo en la camara
durante otros 20 s. La concentracion y la presion de pulso del ozono fueron de 145 ug ml' y 50 Pa, respectivamente.
Después del pulso de ozono, se utilizé un bombeo de 20 s para evacuar el ozono residual y los subproductos
nuevamente. La carga de TiO, determinada por TGA en atmosfera oxidativa ascendié a ~98 ug cm2.

Para el proceso de Pt de ALD, Se utilizaron MeCpPtMe3 y ozono. El tiempo de pulso y el tiempo de evacuacion fueron
los mismos que en el proceso de TiO» ALD. Las presiones de pulso del MeCpPtMe3 y el ozono fueron de 80 Pay 70
Pa, respectivamente, y la temperatura de la muestra para la deposicion fue de 200°C. Se determiné que el contenido
de Pt del catodo utilizado en nuestros experimentos era < 16 ug/cm? utilizando analisis TGA en atmosfera de oxigeno
hasta 1000°C. El analisis XRF del electrodo tratado con Pt ALD revelé6 un PT de espesor de superficie plana
equivalente de 7,8 nm. Asumiendo una densidad de Pt de 21,45 g cm3, se calcul6 una carga de Pt de 13.1 + 1.3 ug/
cm3, de acuerdo con los datos de TGA.

9j Procesamiento de electrodos. El TiO2, amorfo depositado sin tratamiento posterior en los MWCNT se cristalizd en
anatasa calentandose durante 3 h a 550°C bajo atmdsfera de aire. Unas pocas gotas de zeolita suspendidas en
solucién de Nafion® (1 g L") se depositaron gota a gota en ambos electrodos y el exceso de material se secd con
papel de filtro sobre un tejido sin polvo. Los electrodos se dejaron secar a temperatura ambiente durante 30 minutos
antes del procesamiento adicional.

9k Preparacioén del conjunto de membrana-electrodo. La membrana de Nafion® se preacondiciono hirviendo en un
bafio de H>O2 de un 5% de porcentaje en peso durante 1 h y luego en bafios alternos de agua MilliQ y 1 M H2SO4
durante 3 hy 2 h, respectivamente. El Nafion® tratado se sec6 con papel de filtro y se fijé en un soporte de aluminio
para deposicion por medio de rotacion. A ambos lados de la membrana, se depositaron unas pocas gotas de solucion
de zeolita/Nafion® mientras se hacia girar durante 1 minuto a 800 rpm en un Specialty Coating Systems 6800
(Indianapolis, Indiana). Los conjuntos de membrana-electrodo se prepararon posicionado los electrodos de fibra de
carbono del anodo y el catodo en lados opuestos de la membrana de Nafion® pretratada, y presionando en caliente
entre los revestimientos de Teflon a una presion de 5 MPa y a 130°C durante 3 min. Entre experimentos, los conjuntos
se almacenaron en condiciones ambientales entre un pafio sin polvo.

9l Experimentos fotoelectroquimicos. El conjunto membrana-electrodo se fijo en la célula PEC. Una mascara que
cubria el fotoanodo con una abertura circular de 10 mm de diametro garantizaba un area superficial iluminada de 0,785
cm?. El area superficial catodica total también era de 0,785 cm?. La entrada y la salida del anodo se dejaron abiertas
al aire, o se contactaron con una corriente de gas a 12,5 ml min™'. El catodo se enjuagoé con nitrégeno seco durante
30 minutos antes de un experimento y se sell6. La iluminacion se realizé mediante una lampara de xenén con filtro IR
(Oriel 66984, Newport, Irvine, California) ajustado de modo que la intensidad incidente fuese igual a 50 mW cm o 100
mW cm? y la lampara estaba equipada con un filtro de paso de banda UV o un filtro de simulacién solar Air Mass 1.5
(Newport, Irvine, California). Las corrientes se registraron en cortocircuito (voltaje aplicado cero) en una medicion de
dos electrodos utilizando un potenciostato (Versastat 4, Princeton Applied Research, Oak Ridge, Tennessee) y el
software de andlisis electroquimico Versastudio. Los productos se analizaron con un analizador cuantitativo de gases
(Hiden Analytical, Warrington, Reino Unido). Se realizd una correccion para la interferencia por fragmentos de agua y
se uso la sefal de nitrdgeno como patron interno.
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Descripcion de los dibujos
Breve descripcion de los dibujos

La presente invencion se entendera mas facilmente a partir de la descripcién detallada dada a continuacion en esta
memoria y los dibujos adjuntos que se dan solo a modo de ilustracion, y que de este modo no son limitativos de la
presente invencion, y en donde:

La Figura 1 es un grafico acerca de la fotocorriente en un experimento que utiliza un conjunto de membrana-electrodo
de referencia convencional montado en un dispositivo fotoelectroquimico de dos compartimentos iluminado con luz
UV de 5 a 125 s. El compartimento andédico se alimentoé con aire ambiental hidratado (trazado de anodo de aire) o con
N2 hidratado (trazado de anodo de N2). La corriente mas baja que utiliza aire demuestra la influencia perjudicial del
oxigeno molecular en el rendimiento.

La Figura 2 es un grafico acerca de la fotocorriente en un experimento que utiliza un conjunto de membrana-electrodo
segun la invencion montado en un dispositivo fotoelectroquimico de dos compartimentos iluminado con luz UV de 5 a
65 s. El compartimento fotoanddico se alimentd con aire ambiental hidratado (trazado de anodo de aire) o N» hidratado
(trazado de anodo de N2). Intensidad de iluminacion: 50 mW/cm?.

La Figura 3 es un grafico acerca de la temperatura interna del compartimento anddico de una célula bajo dos
intensidades de iluminacion diferentes (50 mW/cm2 y 100 mW/cm2) y utilizando filtros para intervalos espectrales
especificos.

Figura 4: es un grafico de la corriente cuando la célula se iluminé con una lampara de xen6n de amplio espectro a 50
mW/cm?. La corriente cae con el tiempo debido a la deshidratacion de la membrana de Nafion.

La Figura 5 es un grafico que muestra la corriente cuando la célula se iluminé con una lampara de xenén de amplio
espectro a 50 mW/cm2. Se indican los caudales de aire del anodo (humedecido), en ml/min. Cuando no hay flujo en
el compartimento anddico (0 ml/min), la fotocorriente es mayor que en presencia de flujo. Cuanto mayor sea el caudal,
menor sera la fotocorriente.

Figura 6: es un grafico que representa la corriente en una célula que se iluminé con una lampara de xenén de amplio
espectro a 50 mW/cm?2. Cuando se agrega un filtro de paso de banda UV delante de la fuente de luz, la luz visible
ineficaz se filtra y la temperatura de la célula cae (Figura 4). Como consecuencia, la fotocorriente es mas estable con
el tiempo.

Figura 7: es un grafico que representa la corriente en una célula que se iluminé con una lampara de xenén de amplio
espectro a 100 mW/cm2, equipado con un filtro simulador solar AM 1.5. La deshidratacion de la membrana de
intercambio de protones es menos pronunciada bajo tal iluminacion reducida, y la deshidratacion se puede impedir
aun mas mediante el uso de filtros adicionales o la interrupcion de periodos de luz por periodos de oscuridad. Los
periodos de oscuridad estaban presentes en el experimento de solar simulada (100 mW/cm2) a 600 s, 1250 s y 1950
s. La intensidad de la luz filtrada fue de solo 60 mW/cm2, lo que explica la corriente mas baja en este caso.

La Figura 8 proporciona imagenes SEM de particulas de agregado de nanopolvo de zeolita introducidas como
portamuestras de adsorcion de agua en la membrana conductora de protones (Nafion) del conjunto de membrana-
electrodo.

La Figura 9 demuestra la corriente en una célula que se iluminé con una lampara de xenén de amplio espectro a 50
mW/cm? equipada con portamuestras de adsorcion de agua. Los periodos de oscuridad intermitentes ayudan a
regenerar el contenido de humedad de la membrana y se mantienen altas fotocorrientes. En el experimento de "aire
sin tratar", el fotoanodo se alimenté con aire ambiental a una humedad relativa del 40% a 27°C. Incluso utilizando aire
con una humedad relativa tan baja, se obtiene una fotocorriente alta y estable.

La Figura 10 ilustra la produccion de hidrégeno medida por espectrometria de masas y estimada a partir de la
fotocorriente integrada suponiendo una eficiencia de Faraday del 100%. La célula se ilumin6 con una lampara de
xenon de amplio espectro a 50 mW/cm2 durante los tiempos indicados. Durante la iluminacion, el anodo y el catodo
fueron sellados. El anodo se llend con aire humedecido y el catodo se llené con nitrégeno seco. Después del periodo
de iluminacion, la fuente de luz se apago y el compartimento catddico se muestred inmediatamente mediante un
espectrometro de masa.

La Figura 11 ilustra el funcionamiento del dispositivo de energia en modo de produccion de electricidad. La célula se
enjuago con aire humedecido de 12,5 ml/min en el anodo y una mezcla de nitrégeno/hidrogeno seco de 25 mi/min
(controlado con controladores de flujo de masa) en el catodo. La concentracion de hidrégeno se supervisé con la
espectrometria de masa y se midio el potencial de circuito abierto.

La Figura 12 ilustra el dispositivo de energia que funciona en modo de producciéon de electricidad. La célula se
cortocircuitd con un flujo de hidrégeno en nitrégeno al 97% de 25 ml/min en el catodo y 12,5 ml/min de aire humedecido
en el anodo.
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La figura 13 es una representacion grafica de electrones transferidos y de hidrogeno producido que se muestra en
funcién del tiempo transcurrido. Se refiere al resultado de un experimento fotoelectroquimico del ejemplo 4 de esta
solicitud.

Figura 14 Analisis termogravimétrico de electrodo de carbono jerarquico con (trazado rojo = simbolo de punto) y sin
(trazado azul = linea solamente) sobrecapa de dioxido de titanio. El cambio en la degradacién térmica de 500°C a >
650°C indica una mejora de la estabilidad por sobrecapa de diéxido de titanio depositada con capa atomica.

La Figura 15 representa la captacion de agua del compuesto de Nafion®/zeolita. Captacion de agua de electrodos
cubiertos con Nafion® o compuesto de Nafion®/zeolita. Los electrodos, secados a 120°C bajo flujo de N2, fueron
expuestos a N2 humedecido con un contenido de agua de 24 g m-3. La temperatura de la camara se redujo de 120°C
a 50°C.

La Figura 16 demuestra el rendimiento de un conjunto mejorado. Perfil de fotocorriente obtenido cuando la célula PEC
con conjunto mejorado se iluminé con luz UV a 50 mW cm-2. El catodo se llené con nitrégeno seco y luego se selld.
El anodo se pretratd con un flujo de aire exterior humedecido. Durante la iluminacion, el flujo fue interrumpido. Después
de alcanzar la operacion en estado constante, se midié una fotocorriente bastante estable de 25 pA cm-2.

La Figura 17 demuestra el rendimiento del conjunto no optimizado. Perfiles de fotocorriente obtenidos con un conjunto
de membrana-electrodo con fotoanodo con nanoparticulas de TiO, depositadas electroforéticamente. La célula se
ilumind con luz UV (50 mW cm-2). El compartimento catddico se llend con nitrégeno seco y el compartimento anddico
se alimenté con nitrégeno humedecido (trazado rojo = con simbolo de punto) o aire humedecido (trazado azul = linea
solamente). En ambos casos, la fotocorriente decay6 fuertemente durante el experimento de 120 s. Cuando se utiliza
aire humedecido como alimentacion, la fotocorriente es mas baja y el decaimiento, mas pronunciado debido a la
presencia de oxigeno molecular.

Figura 18 Produccién de oxigeno en el anodo. Produccion de 3602 y 3402 y transferencia de electrones durante un
experimento de descomposicion de H2180 bajo iluminacion UV (100 mW cm-2) en atmdsfera de N2. La iluminacion
se apago después de 500 s. El sistema contenia H2160 residual, que provoca la formacién simultanea de 3402.

La Figura 19 es una representacion grafica que demuestra la eficiencia de Faraday para el hidrogeno. Produccion de
hidrégeno y transferencia de electrodos de anodo a catodo durante tres periodos de iluminacion UV (50 mW cm-2). El
catodo se sell6 durante cada mediciéon para permitir la acumulacion de hidrégeno. El anodo se dejo abierto al aire
exterior humedecido. La correspondencia entre la transferencia de electrones y la formacion del producto (dos
electrones para cada molécula de hidrogeno) revela una eficiencia de Faraday cercana al 100%.

La Figura 20 es una representacion grafica de un experimento de descomposicién de vapor de agua de 24 h.
Experimento de laboratorio de descomposicién de agua con la célula PEC en aire ambiental utilizando luz solar
simulada (Air-Mass 1.5; 100 mW cm-2). La fotocorriente se registrd durante 24 horas de iluminacion continua.

La Figura 21 es una representacion grafica de un experimento en condiciones ambientales. Produccion de hidrégeno
a partir del aire exterior y la luz solar natural en diferentes momentos del dia en la célula PEC instalada en una mesa
en el tejado del edificio del laboratorio.
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REIVINDICACIONES

1. Un aparato para producir hidrogeno a partir de la humedad del aire ambiental y la luz y para transformar el hidrogeno
generado en electricidad, que comprende: al menos un fotodnodo semiconductor que comprende material
macroscopico conductor de electricidad recubierto al menos en parte por material nanoscépico conductor de
electricidad, en el que el material nanoscoépico conductor de electricidad del fotoanodo esta completamente recubierto
con una capa semiconductora y en el que el fotoanodo esta posicionado para recibir luz y recibir aire ambiental,
comprendiendo ademas al menos un catodo que comprende material macroscépico conductor de electricidad
recubierto al menos en parte por material nanoscopico de conduccién, en donde el fotoanodo y el catodo estan
interconectados conductivamente para el flujo de electrones y ademas estan separados por una membrana de
intercambio de protones, formando un conjunto de membrana-electrodo (MEA) que comprende dicha membrana de
intercambio de protones para el flujo de protones a su través hacia el catodo y en el que el conjunto de membrana-
electrodo comprende un material autohidratante o captador de agua del grupo que consiste en material microporoso
captador de agua y membrana monolitica autohidratante, estando el aparato caracterizado por que comprende
ademas un controlador de iluminacién, en donde el controlador es un conmutador configurado para que se sucedan
periodos sucesivos de iluminacién del al menos un fotoanodo semiconductor con periodos de no iluminacién del al
menos un fotoanodo semiconductor.

2. El aparato segun la reivindicacion 1, en el que la capa semiconductora es una capa semiconductora de 6xido o una
nanocapa semiconductora.

3. El aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el conjunto de membrana-electrodo
comprende agregados de nanoparticulas higroscépicas.

4. El aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el al menos un catodo
esta en una camara, compartimento o entorno restringido que comprende una salida para liberar o extraer H, producido
en dicho catodo.

5. El aparato segun la reivindicacion 2, caracterizado por que la capa semiconductora de 6xido comprende diéxido de
titanio.

6. El aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones, en el que la capa semiconductora es una nanocapa
semiconductora y esta nanocapa de recubrimiento tiene un espesor de mas de 3 nm y de menos de 15 nm.

7. El aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el material nanoscépico
conductor de electricidad comprende nanotubos de carbono recubiertos ademas con una capa continua de
semiconductores del grupo de los 6xidos que consisten en TiO,, Fe;03, ZnO, NaTaOs, WO3, BiVO,, SrTiOs, Cu20 o
del grupo de sulfuros que consisten en CdS y ZnS) o del grupo de nitruros que consiste en. GaN y TaON o de sus
combinaciones.

8. El aparato segun la reivindicacion 7, caracterizado por que las nanoparticulas plasmonicas y en particular las
nanoparticulas de aleacién de plata-oro se depositan en la capa continua de semiconductores en el fotoanodo.

9. El aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que las particulas cataliticas
de platino de tamafio nanométrico se depositan sobre el material nanoscoépico conductor de electricidad del catodo.

10. El aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que no tiene ningun
cocatalizador de oxidacion de agua, tal como IrRuOx.

11. El aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el conjunto de
membrana-electrodo estda montado en una célula fotoelectroquimica de dos compartimentos.

12. El aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el compartimento
catodico esta cerrado para acumular el hidrogeno producido.

13. El aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el catodo es un
fotocatodo.

14. Un método para operar el aparato segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 13 mediante la
introduccion de periodos de fotoanodo de no iluminaciéon (periodos de oscuridad) conmutados con periodos de
iluminacion de fotoanodos para obtener velocidades de produccion de hidrégeno mejoradas.

15. El método segun la reivindicacion 14, en el que el aparato produce gas hidrogeno a partir de una mezcla de gases
que contiene vapor de agua utilizando energia solar durante los periodos de iluminacién del fotoanodo y que convierte
el hidrégeno en electricidad durante los periodos de oscuridad segun necesidad.
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Fig 3
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Fig. 12
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Figura 17
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Figura 20
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