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@Resumen:

Un procedimiento de eliminacién de compuestos
nitrogenados
Un procedimiento de eliminacién de compuestos
nitrogenados, caracterizado porque comprende
realizar una electrolisis de un derivado de urea de
féormula general I:
(R1,R2)N-C(=X)-N(R3,R4)

donde:
X significa NH, NRs 0 S
Ri1, R2, Rs, R4 ¥ Rs pueden ser iguales o distintos, y
tienen los significados indicados en la reivindicacion 1,
0 de un polimero del compuesto de férmula I, en un
medio acuoso, en al menos una celda electrolitica que
comprende:
- un anodo que comprende un metal, donde “metal”
significa:

- uno o mas metales

- uno o mas compuestos de un metal o0 mezcla de
compuestos de metales

- 0 combinaciones de los anteriores,
- y un catodo metalico,
y obtener nitrégeno como resultado de la oxidacion de
los compuestos nitrogenados en el anodo e hidrogeno
como resultado de la reduccion del agua en el catodo,
con la condicién de que si el anodo, es de platino, €l
catodo, no es de platino.

Aviso:

Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.

Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente

(art. 43 LP 24/2015).
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE ELIMINACION DE COMPUESTOS NITROGENADOS
Campo de la invencién

La presenie invencion se enmarca en &f campo de la eliminacidn de compuesios
nitrogenados y su aprovechamiento para obtener fuentes de energias limpias, como as

el hidrégeno.

Estado del arte

Los compuestos de nitrdgeno se encuentran en exceso en el aire, el agua, el suelo y los
alimentos, lo que los convierte en un peligro para la salud publica. Por ejemplo, los
nitratos y nitritos son perjudiciales para el hombre como para el medio ambiente y hay
una necesidad de reducir su presencia. En particular, se considera especialmente

interesante poder aprovecharlos para producir energia.

Por otra parte, el hidrégeno es conocido como la fuente de energia del futuro, debido a
que es mas energético que los combustibles fosiles (gas, carbon y petroleo) e ilimitado.
Ademas, su transformacion en energia solo genera vapor de agua, siendo, por lo tanto,
totalmente limpia. Actualmente, solo existe un método de electrélisis que sea viable para
la obtencion de hidrdégeno, que es la electrolisis del agua, pero sus aplicaciones en el
mercado se ven limitadas por su baja eficiencia en la produccién de este elemento, por
lo que se acaba obteniendo en un 96 % de los combustibles fésiles, lo que genera una

elevada contaminacion debido a su extraccion.

A pesar de ser un campo de investigacién abordado por numerosos investigadores, no
existe una tecnologia que pueda llevar a cabo la transformacién de derivados de urea,
como tiourea y guanidina, mediante electrolisis para la producciéon de hidrégeno en un
unico paso. Este proceso, ademas de permitir aumentar los recursos de hidrégeno,
podra desnitrificar el agua de rios, arroyos y plantas de tratamiento de efluentes de aguas

residuales municipales.

Actualmente, el contenido de nitratos en estas aguas antes de su vertido esta regulado,
pero las técnicas de desnitrificacion disponibles son caras e ineficientes por lo que el
desarrollo de tecnologias que permitan la conversion directa de derivados de urea en
productos valiosos antes de que se hidrolice naturalmente a amoniaco y derivados

nitrogenados téxicos puede suponer una importante ventaja tecnolégica.
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Derivados de urea aparecen en la bibliografia, bien como electrolitos en algunos
procesos o como material para fabricar electrodos, 0 como fuente de azufre. Por ejemplo,
se ha descrito el uso de la tiourea en la fabricacién de electrodos en Mixed MoS./MoQO;
Nanostructures for Hydrogen Evolution Reaction; Aftab, Umair; Ansari, Hamza Majeed,;
(...); Ibupoto, Zafar Hussain, 2021-04-01, Journal of Nanoscience and Nanotechnology
21 (4), pp. 2500-2510.

El documento Abdulkadir Levent, Ertugrul Keskin, Yavuz Yardim and Ziihre Sentiirk;
Electrooxidation of thiourea and its square-wave voltammetric determination using pencil
graphite electrode; Article in Reviews in Analytical Chemistry, April 2011, DOI:
10.1515/revac.2011.005 tiene como objetivo detectar el compuesto en el intervalo de
concentraciones micromolares y divulga las propiedades electroquimicas de la tiourea
en el intervalo de pH de 2,0 a 12,0 mediante voltametria ciclica y voltametria de onda

cuadrada.

El sistema de electrodos usados segun este articulo comprendia un electrodo PG (grafito
de mina de lapiz), un electrodo de trabajo de Ag/AgCIl/3 M NaCl y un electrodo de
referencia (Model RE-1, BAS, USA), y platino como contraelectrodo. La tiourea fue
oxidada en un electrodo de grafito de mina de lapiz. Y se ensayd la aplicabilidad al
tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, segun este articulo no se realiza una

electrolisis de tiourea.

Por ofro lado, el documento JPH02163392 (A), publicado en 1990, “production of
electrode” se refiere a cédmo producir un electrodo que tenga una baja sobretensién de
hidrogeno y una durabilidad superior mediante la formacion de una capa de
revestimiento de Ni que contiene azufre sobre un material base, a un pH especificado
concreto. El material base es, por ejemplo, un material base de hierro con un bafo de Ni
de pH<=2 que contiene una sal de Ni tal como NiCl; y un compuesto soluble de azufre
tal como tiourea. Se obtiene un electrodo que tiene una baja sobretensién de hidrégeno
de unos 100-150mV, util como electrodo para la electrélisis a escala industrial, tal como

electrélisis de agua.

W02020213648 (A1) describe el uso de tiourea con el objetivo de conseguir la
electrolisis del agua pero se refiere a la obtencion de oxigeno (ORRs). Un catalizador
segun este documento contiene atomos de Ni, un condensado de tiourea y formaldehido,

y carbono poroso.

El documento Effect of thiourea on the hydrogen yield in electrolysis, Yazici, B.; Arslan,
G.; Erbil, M.; Zor, S.; International Journal of Hydrogen Energy (1998), 23(10), 867-872
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se refiere al efecto que tiene el uso de tiourea en la electrolisis para obtener hidrégeno.
Asi, se analizé el efecto de tiourea en Na;SO4 1.0M + x mM TU (x = 0, 5, 15, 50) a
diferentes pH (de 2-8) en una electrolisis usando Pt como electrodo, tanto en el anodo

como en el catodo.

En relacibn con otros derivados de urea, como la guanidina, el documento
EP3054034A1, “amine-containing electrolyte for electrochemical devices”, se refiere a
cdmo aumentar la fiabilidad de dispositivos electroquimicos que operan en medio
alcalino, evitando membranas aniénicas y la degradacion de componentes de acero

inoxidable. La guanidina forma parte de la solucién acuosa del electrolito.

Otros documentos se refieren a la reacciéon de guanidina con agua para producir al
menos hidrégeno o0 amoniaco, para accionar una celda de combustible éxido sélido

(SOFC), en la que se oxide el hidrégeno para producir energia eléctrica:

Uno de estos documentos es WO2008115662 A2, carbon dioxide sequestering fuel
synthesis system and use thereof, pero no se refiere a la electrolisis de la propia

guanidina.

Otro de estos documentos es W02012123380, también relativo a la generacion de
energia a partir de agua y una composicién que comprende cianoguanidina, pero no se

refiere a la electrolisis de la propia guanidina.

Finalmente, WO2017125610A1, se refiere a la guanidina como un posible componente

de un electrolito, pero no divulga la electrolisis de la guanidina.

Los electrodos, tanto anodo como catodo deben cumplir varias funciones para ser utiles

en la electrolisis de derivados de urea en la obtencién de hidrégeno:
- Deben catalizar la reaccion de descomposicién del derivado de urea.

- Deben permitir la generacion de burbujas sin bloquear los poros del material activo,
entendiendo como “material activo” un material, generalmente utilizado en la superficie
del electrodo, por ejemplo, un metal (seria el “metal activo”) que cataliza las reacciones

redox.

- Deben permitir el paso de las especies de interés hacia los centros cataliticos

- Deben ser conductores eléctricos para no incurrir en excesivas pérdidas éhmicas.
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- Deben ser quimicamente estables en contacto con el electrolito de caracter basico o
neutro (como, por ejemplo, de KOH).

- Deben ser lo mas baratos, eficientes y ligeros posible.

Todas estas premisas hacen complejo disefar y fabricar electrodos que cumplan con

todas ellas sin problemas.

Por esta razon esta invencién tiene como objeto la eliminacion de compuestos
nitrogenados, mediante la electrolisis de los mismos con produccion de hidrégeno y

nitrégeno.

A partir de un derivado de urea, como la tiourea o la guanidina, se obtiene hidrégeno y
nitrogeno mediante el tratamiento por vias electroquimicas de efluentes de desecho, de
manera directa o indirecta. Es decir, se puede utilizar el efluente de desecho
directamente, o compuestos sintetizados artificialmente, o los efluyentes obtenidos vy
tratados quimicamente con anterioridad al proceso de produccion de hidrogeno

(electrolisis) y nitrogeno.

Con esta invencion podemos generar hidrogeno y nitrogeno utilizando la misma fuente
de energia (derivados de urea) y a precios mucho mas competitivos que los combustibles
fosiles, restringidos por la UE para los proximos arfios. Asimismo, podemos aplicar esta
tecnologia a motores de combustion o pilas de combustible, evitando el gran problema
de distribucién y almacenamiento de las distintas fuentes energéticas, que producen
fuertes costes de canalizacion y transporte, ya que materias primas como la tiourea y la

guanidina son materias adquiribles en cualquier sitio sin restricciones.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidén se refiere a un procedimiento de eliminacion de compuestos
nitrogenados, que comprende realizar una electrolisis de un derivado de urea de férmula

general I
(R1,R2)N-C(=X)-N(Rs,R4)

donde:
X significa NH, NRs 0 S
R1, R2, Rs, R4y Rs pueden ser iguales o distintos, y significan:

- hidrogeno,
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- grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono que puede ser lineal o ramificado, no
sustituido o sustituido con uno o mas heteroatomos, grupos funcionales y/o

grupos alquilo saturados o insaturados,

- grupo alquilo insaturado con al menos un enlace doble o triple, de 2 a 6 atomos
de carbono, que puede ser lineal o ramificado, no sustituido, o sustituido con uno
0 mas heteroatomos, grupos funcionales, y/o grupos alquilo saturados o
insaturados

- cicloalquilo, no sustituido, o sustituido con uno o mas heteroatomos, grupos
funcionales y/o grupos alquilo saturados o insaturados
- arilo no sustituido o sustituido con uno o mas heteroatomos, grupos funcionales
y/o grupos alquilo saturados o insaturados,
0 es un polimero del compuesto de féormula |,
en un medio acuoso, en al menos una celda electrolitica que comprende:
- un anodo que comprende un metal, donde “metal” significa:
- uno o0 mas metales
- uno o0 mas compuestos de un metal o mezcla de compuestos de metales
- 0 combinaciones de los anteriores,

- y un catodo metalico,

y obtener nitrégeno como resultado de la oxidacion de los compuestos nitrogenados en

el anodo e hidrégeno como resultado de la reduccion del agua en el catodo,

con la condicién de que si uno de los electrodos, por ejemplo, el anodo, es de platino, el

otro electrodo, catodo, no es de platino.

Los sustituyentes de los radicales Ri, Rz, R3, R4 y Rs pueden ser uno o mas

heteroatomos, grupos funcionales y/o grupos alquilo saturados o insaturados.
Los heteroatomos pueden ser oxigeno, nitrégeno, azufre, halégenos, fésforo.

Los grupos funcionales sustituyentes pueden ser hidroxi, alcoxi, éter, éster, acido

(carboxilo), amino, ciano, amido, nitro, carbonilo, carbamoilo.

Los grupos alquilo saturados o insaturados que pueden ser sustituyentes pueden tener

un numero variable de atomos de carbono, preferentemente de 1 a 5.
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La expresion “medio acuoso” significa que dicho medio comprende agua sola, o
alcoholes 0 agua mezclada con alcohol, 0 agua mezclada con cetonas o combinaciones
de los tres componentes. Los alcoholes pueden ser alcoholes de 1 a 6 atomos de
carbono, por ejemplo, metanol, etano, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol,
pentanol, hexanol. Las cetonas pueden ser, por ejemplo, acetona, butanona o

pentanona. El medio acuoso, puede ser acido, basico o neutro.

Segun realizaciones particulares, y cuando se utiliza un compuesto de niquel en el
anodo, durante la electrolisis se produce, ademas de la reduccion del agua en el catodo
con produccidn de hidrégeno, una oxidacién en el anodo del compuesto nitrogenado, y

al mismo tiempo, en el mismo electrodo, la reaccién de oxidacion de Ni(OH). a NiOOH.
El derivado de urea esta preferentemente seleccionado entre tiourea y guanidina.
La electrolisis se puede realizar en condiciones tales que:

- la concentracion de derivado de urea: puede ser cualquiera, por ejemplo, entre 0,01 y
100 moles /I,

- voltaje: puede ser cualquiera, por ejemplo, entre 1 y 100 voltios,
- corriente de: puede ser cualquiera, por ejemplo, entre 0.01 y 1 amperios.

La funcién principal del anodo es que cataliza la oxidacion del compuesto nitrogenado.

El anodo puede ser cualquier metal o comprender cualquier metal. El término “metal”
incluye las opciones:

- un metal

- un compuesto de un metal

- 0 una mezcla de metales

- una mezcla de compuestos de metales,

0 una combinacion de los anteriores,
por ejemplo, hidroxido de niquel, oxihidréxido de niquel, platino, éxido de platino o

mezcla de estos.

Segun realizaciones particulares, el anodo es, o comprende, una mezcla tales como

niquel y platino

El componente “metal”, tal como se ha definido del anodo puede ser uno 0 mas metales
activos, o compuestos de los mismos, que permiten la transformacion electroquimica de

los compuestos nitrogenados. Los metales activos pueden ser niquel, paladio, cobalto,
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hierro, cobre, platino, iridio, rutenio, rodio, titanio o cualquier lantanido como europio,

terbio y aleaciones 0 combinaciones de los mismos, por ejemplo, y en particular, niquel.

El anodo, segun realizaciones particulares es de hidroxido de niquel o de oxihidréxido
de niquel, o ambos. Se representara por simplicidad ambos casos como “niquel en forma

de 6xido” o como “niquel 6xido/oxihidréxido”.

La expresion “niquel en forma de 6xido” se refiere, si no se indica otra cosa, a cualquiera

de niquel hidréxido, a niquel oxihidréxido, o a la mezcla de ambos.

El anodo, segun realizaciones particulares adicionales, puede ser un material que
comprende niquel en forma de 6éxido, y platino, mas especificamente, niquel

hidréxido/platino [Ni(OH)2/Pt] o niquel oxihidroxido/platino [NiIOOH/Pt] para electrolisis.

W

El simbolo “/” en la presente memoria es equivalente a “,”, es decir, que estan presentes
los materiales o sustancias que se mencionan unidos por dicho simbolo. Ademas,
significa el orden de adicién o deposicion de un material sobre el material previamente
mencionado. A modo de ejemplo: NiOOH/Pt/alétropo de C significa que el Pt se ha
depositado o mezclado con NiOOH, y que el alétropo de C se ha depositado sobre, o

mezclado con, el material resultante de la mezcla anterior.

Los porcentajes indicados en la memoria se refieren a porcentajes en peso — salvo que

especificamente se indique otra cosa.

Segun realizaciones particulares adicionales, el anodo comprende un metal formado por:

- hidréxido de niquel Ni (OH)2 /platino en cualquier proporcién entre Niy Pt, o
- oxihidroxido de niquel (NiOOH/platino (Pt) en cualquier proporcion Niy Pt,

por ejemplo, con intervalos de las proporciones entre Niy Pt de 75-95% de Ni frente a 5-
25 % de Pt, mas preferentemente entre 80-90% de Ni frente a 10-20 % de Pt.

En el anodo puede haber otros componentes: ademas del metal, que siempre esta

presente, puede comprender material semiconductor y/o material fotovoltaico

El anodo puede comprender materiales semiconductores, tales como alétropos de

carbono, por ejemplo, grafito, grafeno, nanotubos o fullerenos.

Cuando el anodo comprende una combinacion de metal/material semiconductor, las
proporciones de metal a material semiconductor pueden ser cualquiera, preferentemente
con intervalos de proporciones para el metal de 6-99% respecto al material

semiconductor y material semiconductor 1-94 % respecto al metal.
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El anodo, segun realizaciones particulares adicionales, es de, o comprende (niquel
oxido/oxihidréxido)/semiconductor, tal como alétropo de C. En este caso la proporcion
de (niquel 6xido/oxihidréxido) en el anodo puede ser cualquiera respecto al peso del
semiconductor, y en particular, por ejemplo, de 2 a 95% (niquel éxido/oxihidréxido)

respecto al peso del semiconductor.

Una alternativa particular es una realizacion en la que el anodo comprende un metal que
comprende Ni(OH)./ Pt o NiOOH/Pt en cualquier proporcién, entre los componentes del
metal (Ni(OH). y Pt, o NIOOH y Pt,), y pueden estar depositados sobre, o0 mezclados
con, un material semiconductor, por ejemplo, cualquier alétropo del carbono y mas

especificamente, grafito o grafeno, nanotubos o fullerenos.

Segun realizaciones particulares el anodo comprende una mezcla de metales y material
semiconductor, por ejemplo Ni(OH)./Pt/alétropo de C o NiOOH/Pt/alétropo de C, en
cualquier proporcién entre el metal y componente semiconductor, preferentemente con
intervalos del metal entre 6-99% respecto al aldétropo de carbono y alotropo de carbono

1-94 % con respecto al metal.

El anodo puede comprender, ademas, material fotovoltaico, término que se debe
entender como una sustancia capaz de generar la electrolisis aplicando luz de cualquier
longitud de onda sobre ella. Ejemplos de material fotovoltaico son un metal, o un éxido
de metal, tal como TiO,, WO3, ZnO, CdS, Fe;Os y SnO..

Segun realizaciones particulares adicionales, el anodo comprende un material formado
por una mezcla de metal y material fotovoltaico en cualquier proporcion entre el metal

respecto al material fotovoltaico y de material fotovoltaico con respecto el metal.

Segun realizaciones particulares el anodo es de, o comprende, metal/material
fotovoltaico por ejemplo (niquel 6xido/oxihidréxido)/material fotovoltaico, tal como (niquel
oxido/oxihidréxido)/TiO,. En este caso la proporcidbn del metal (tal como niquel
oxido/oxihidroxido) en el anodo puede ser cualquiera, y en particular, por ejemplo, de 5

a 98% respecto al peso del material fotovoltaico.

Segun realizaciones particulares el anodo es de, o comprende (niquel
oxido/oxihidroxido)/material  fotovoltaico/semiconductor, por ejemplo de (niquel

oxido/oxihidréxido)/TiO/alétropo de C. En este caso la proporcién del metal niquel
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oxido/oxihidroxido en el anodo puede ser cualquiera, y en particular, por ejemplo, de 5 a

98% respecto al peso del conjunto del material semiconductor y fotovoltaico.

Una alternativa preferente adicional es una realizacion en la que el anodo comprende un
metal de Ni(OH)2/ Pt o NiIOOH/Pt en cualquier proporcion entre los componentes del
metal, depositado o mezclado con un material fotovoltaico como TiO, ,WOs;, ZnO, CdS,
Fe:Os y SnO,, especificamente TiOz, en un rango de proporciones del metal
comprendidas entre 1-94% con respecto al material fotovoltaico. “Entre los componentes
del metal” significa entre Ni(OH)2 y Pt o entre NiOOH y Pt.

Segun realizaciones particulares adicionales, el anodo comprende Ni(OH)./PY/TiO; o
NiOOH/PYTIO, depositado sobre, o mezclado con, un material semiconductor,
preferentemente, cualquier alétropo de carbono, como grafito, grafeno, nanotubos o

fullerenos.

En el caso de incluir TiO2, Ni(OH) 2 o NiOOH y Pt y TiO» estdan mezclados y aglomerados

estando la granulometria del aglomerado en torno a los micrometros o inferior.

Segun realizaciones particulares adicionales, el anodo comprende un material formado
por una mezcla de Ni(OH)./PY/TiO2 o NIOOH/PY/TIiO2 en cualquier proporcion entre la
mezcla de Ni(OH) 2 o NiOOH y Pt, y el TiO2, por ejemplo,de 5-50% la mezcla de Ni(OH).
o NiOOH y Pt, y el TiO,,respecto al material fotovoltaico y una proporcidén de 50-95 %de

TiO2 con respecto al metal.

Segun realizaciones particulares adicionales, el anodo comprende una mezcla
Ni(OH)2/Pt/TiO2/alotropo de carbono en todas sus formas o NiOOH/Pt/TiO»/alotropo de
carbono en todas sus formas y en cualquier proporcidén entre Ni y Pt, preferentemente
Ni(OH)2 o NiOOH (5-97%), Pt (1-93%) y TiO- (1-93 %), Carbono (1-93%). En el contexto
de la invencién “niquel” se debe entender que puede ser el metal elemental, el 6xido de

niquel, el oxihidréxido de niquel o la mezcla del éxido y del oxihidroxido de niquel.
Una alternativa preferente adicional, es una realizacion en la que el anodo comprende

- Ni(OH)./Pt/material fotovoltaico/material semiconductor en cualquier proporcion entre
Niy Pt
- o NiOOH/PY material fotovolatico /material semiconductor en cualquier proporcion entre
Niy Pt
preferentemente en las proporciones siguientes de los componentes del metal: Ni(OH).
o NiIOOH de Ni, Pt en un 7-98% del metal respecto a los otros componentes, material

fotovolatico 1-93 % y material semiconductor(1-93%), respecto al metal.

10
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Una alternativa adicional, es una realizacion en la que el anodo comprende Ni(OH)./Pt o
NiOOH/Pt en cualquier proporcion entre Niy Pt, depositado o mezclado sobre un material
fotovoltaico como, TiO,, WOs;, ZnO, CdS, Fe;O3 y son,, especificamente TiO; y a su vez
depositado 0 mezclado sobre un material semiconductor, mas especificamente grafito,

grafeno, nanotubos o fullerenos.

El anodo de la presente invencién puede tener cualquier forma, tales como laminar o

cilindrica.

Segun realizaciones particulares, el anodo comprende un compuesto de niquel
depositado sobre titanio poroso, preferentemente, hidréxido de niquel depositado sobre

titanio poroso.

Para la obtencién del anodo, concretamente, de hidroxido de niquel depositado sobre
colectores de corriente de titanio poroso, se pueden utilizar métodos convencionales de

aplicacion con Pistola de Aerografia y colaje en cinta.

Segun realizaciones particulares, un primer procedimiento de obtencién del anodo
comprende la deposicién de hidréxido de niquel sobre colectores de corriente de titanio

poroso mediante aerografia.

Segun realizaciones particulares, un segundo procedimiento de obtencion del anodo
comprende la deposicién de hidréxido de niquel sobre colectores de corriente de titanio
poroso mediante colaje en cinta, siendo esta técnica la que ha permitido fabricar

electrodos estables y reproducibles.

El catodo puede comprender cualquier metal, o mezclas de metales. Ejemplos
preferentes de metales son cobalto, cobre, iridio, hierro, niquel, platino, paladio, rutenio,
rodio o cualquier lantanido como europio o terbio y mezclas y aleaciones de los mismos,

por ejemplo y mas preferentemente, platino (Pt).

Cualquier catodo segun la invencion se puede combinar con cualquier anodo segun la

invencion.

Una alternativa particular es una realizacidén en la que el catodo comprende cualquier
metal 0 mezcla de metales en cualquier proporcion entre ellos, soportado 0 mezclado
sobre un material semiconductor. Ejemplos de metales son cobalto, cobre, iridio, hierro,
niquel, platino, paladio, rutenio, rodio o cualquier lantanido como europio o terbio y
mezclas y aleaciones de los mismos, depositados 0 mezclados sobre un material

semiconductor, como cualquier aldétropo de carbono, preferentemente grafito, grafeno,
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nanotubos y fullerenos. Segun realizaciones particulares el metal es Pt soportado o
mezclado sobre un material semiconductor, preferentemente, alétropo de carbono,

preferentemente grafito, grafeno, nanotubos y fullerenos.

Una alternativa adicional es una realizacidén en la que el catodo comprende cualquier
metal o mezcla de metales en cualquier proporcion entre ellos, depositados 0 mezclados
con un material fotovoltaico. Ejemplos preferentes de metales son cobalto, cobre, iridio,
hierro, niquel, platino, paladio, rutenio, rodio o cualquier lantanido, como europio o terbio,
y mezclas y aleaciones de los mismos, soportados sobre o mezclados con un material
fotovoltaico, preferentemente, Pt depositado o mezclado con un material fotovoltaico,
como TiOz, WQ3, ZnO, CdS, Fex03 y SnO», preferentemente, TiOx.

Una alternativa adicional es una realizacidén en la que el catodo comprende cualquier
metal 0 mezcla de metales en cualquier proporcién, tales como cobalto, cobre, iridio,
hierro, niquel, platino, paladio, rutenio, rodio o cualquier lantanido, como europio o terbio,
y mezclas y aleaciones de los mismos, que puede ir depositado mezclado sobre un
material semiconductor, especificamente grafito en todas sus formas o grafeno en todas
sus formas y a su vez soportado 0 mezclado sobre un material fotovoltaico como TiO»,
WO3, ZnO, CdS, Fe;0O3y SnO..

Segun realizaciones particulares, el catodo es de platino.

La presente invencién se refiere ademas a una celda electrolitica o conjunto de celdas

que comprende uno o varios anodos tal como el anodo que se ha definido anteriormente.

Dicha celda, o conjunto de celdas, puede comprender ademas uno o varios catodos,
electrolitos, separadores y diversos catalizadores, como bases, por ejemplo KOH,
cromoforos como aquellos derivados rutenio o iridio 0 compuestos organicos como
tiourea para mejorar la velocidad de la reaccién con concentraciones de éstos

dependiendo del tamarfio de la celda y del volumen y concentracion de electrolito.

La celda electrolitica puede estar constituida por cualquier material normalmente
utilizado en la técnica, con las particularidades que pueda imponer una realizacidon
concreta, por ejemplo, en el caso de la celda cuyos electrodos utilicen materiales
fotovoltaicos se utilizan mezclas de materiales o un solo material que permita el paso de

la luz en cualquier intervalo del espectro electromagnético, especificamente cuarzo.

Segun realizaciones particulares, la presente invencidn se refiere también a una celda
electrolitica que comprende el anodo que se ha definido anteriormente para pilas de

combustible de electrolito polimérico.
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La forma tanto del anodo y del catodo podra ser cualquier estructura geométrica o

amorfa, especificamente laminar, rectangular o cilindrica.

La absorciéon de los compuestos nitrogenados tiene lugar en el anodo. Por lo tanto, el
componente conductor del anodo es uno 0 mas metales activos que permiten la

transformacion electroquimica de los compuestos nitrogenados.

En cuanto a los elementos pasivos incluyendo como tales agentes conductores,
aglomerantes y colectores de corriente, se pueden usar aquellos que estan

comercialmente disponibles.

Cuando la electrolisis se realiza en medio basico, el medio basico se puede generar con
compuestos como hidroxidos de metal, carbonatos, fosfatos, hidrogeno fosfatos, donde
el metal puede ser cualquier elemento quimico alcalino (por ejemplo, KzHPQO4, KH2POa4,),
alcalinotérreo, metales de transicién, lantanidos, actinidos, metales del bloque p, 0 no

metales.
Segun realizaciones particulares el medio basico es generado con KOH.

Los electrolitos utilizados pueden ser derivados de urea segun la férmula | indicada, tales
como, tiourea, polimeros de tiourea 0 mezclas de cualquiera de ellos, guanidina,
polimeros de guanidina. Cualquiera de ellos o sus mezclas se puede utilizar para

cualquier alternativa de la invencién.

Dichos electrolitos podran encontrarse disueltos, en estado liquido o sélido.

Dichos electrolitos podran actuar en la produccion de hidrégeno y nitrégeno directamente
0 como catalizadores. Por ejemplo, la tiourea puede ser el electrolito de donde se obtiene
el hidrégeno y el nitrégeno, pero también puede mezclarse en pequefias proporciones
con otro derivado de urea para facilitar la eletrooxidacion del mismo, actuando en ese

caso como un catalizador.

Se podran utilizar como catalizadores de la reaccién cualquier croméforo, y de forma

mas especifica, derivados de rutenio y de iridio.

De manera preferente, la celda electrolitica comprende un catodo de platino y un anodo
de un compuesto de niquel, y de forma mas preferente, el compuesto de niquel esta

depositado sobre titanio poroso.

Sequn realizaciones particulares la celda electrolitica para realizar electrolisis de un

derivado de urea en medio basico, comprende:
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- un catodo de hidréxido de niquel depositado sobre titanio poroso,
- un anodo unido al catodo de Pt, mediante un agente conductor,

- una disolucion de KOH acuoso como base.

Segun realizaciones particulares adicionales la celda contiene electrodos de los
siguientes materiales:

» Catodo: Lamina de Platino.

« Anodo: material que comprende una mezcla Ni(OH)2/Pt/material fotovoltaico o

NiOOH/Pt/material fotovoltaico en cualquier proporcion entre Ni y Pt.

Segun realizaciones particulares adicionales, la celda contiene electrodos de los
siguientes materiales:
» Catodo: Lamina de Platino
« Anodo: material que comprende por una mezcla Ni(OH) »/Pt/material
fotovoltaico/alotropo de C en todas sus formas o NIOOH/PY/ material
fotovoltaico/alotropo de C en todas sus formas y en cualquier proporcion entre Ni y
Pt.

La celda puede tener electrodos separados en dos compartimentos.
También puede ser una celda de tres o mas electrodos.

Segun una realizaciéon particular, durante la aplicacion de corriente a la celda
electroquimica, el derivado de urea, preferentemente tiourea o guanidina, contenido en
una disolucién de hidréxido potasico (KOH) se oxida en el anodo, que consiste en un
electrodo poroso de hidréxido de niquel (positivo), y al mismo tiempo, en el mismo
electrodo tiene lugar la reaccion de oxidacién de Ni(OH). a NiOOH que sirve de
catalizador de la descomposicion del derivado de urea. El electrodo negativo, consistente
en una malla de platino es donde ocurre la reaccion de reduccién alcalina de agua con
produccion de hidréogeno.

La presente invencidén demuestra que la guanidina y la tiourea representan una
alternativa a la urea por sus similares prestaciones de eliminacién de contaminantes
nitrogenados y mejores valores de consumo de energia. Por lo tanto, representan una

ventaja sobre el estado de la técnica conocido.
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Se ha conseguido gracias a la presente invencion mejorar los catodos a fin de evitar
interferencias debidas a la presencia de compuestos nitrogenados que pueden provocan

reacciones secundarias.

Una ventaja de usar como compuesto nitrogenado tiourea o guanidina, es que
comprenden 4 o 5 atomos de hidrégeno respectivamente y sumadas a las moléculas de
agua que contienen 2 atomos de hidrégeno el proceso de electrolisis se obtiene con
mayor eficiencia, con menor utilizacién de energia y mayor generacion de hidrogeno que
la electrolisis del agua (usada en otras celdas de combustible) que contiene solo 2

atomos de hidrégeno.

Los compuestos nitrogenados como tiourea o guanidina se oxidan en el anodo, mientras

que la reduccién (por ejemplo, alcalina) del agua se produce en el catodo.
Reaccion para la tiourea en el caso particular de electrolisis alcalina:

(1) Anodo: CS(NH>)z(aq) + 60H— — N2(g) + 5H.0 + CO (aq) +S (aq) + 6e —
(2) Catodo: 6H:0 + 6e — — 3 Hz(g) + 60H—
(3) Reaccion global: CS(NH2):(aq) + H20 — N2(g) + 3H:+ CO(aq) +S (aq)

Reaccién global para la guanidina.

Reaccién global: CNH(NH:)2(aq) + Hz20 — 15 N2(g) + 35 Ha+ CO(aq)

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La figura 1 muestra una representacidon esquematica de un electrolizador para
descomponer derivados nitrogenados.

Donde N-BCs significa “derivados nitrogenados”

La figura 2 muestra una curva de potencial — tiempo y a la derecha una curva de

corriente frente a potencial.

Figura 3. Electrodos de Ni(OH), conformados mediante colaje en cinta. En base a estos
resultados se prepararon electrodos mediante colaje en cinta para las pruebas de

caracterizacion electroquimica.

La Figura 4. Electrodos de Ni(OH). conformados mediante pistola de aerografia.
Muestra el aspecto de los electrodos, después de la aplicacién de la tinta y de las

pruebas de adherencia.
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Figura 5a. Voltametrias ciclicas de las disoluciones de KOH 5 M en distintas condiciones
y utilizando hidréxido de Ni como anodo: a) sin ureavelocidad de barrido 10 mV/s (curva

1) y 20 mV/s (curva 2), T= 25°C en ambas curvas.

Figura 5b. Voltametrias ciclicas de las disoluciones de KOH 5 M en distintas condiciones
y utilizando hidroxido de Ni como anodo: b) con urea (0,33M); velocidad de barrido 10

mV/s (curva 1) y 20 mV/s (curva 2), T= 25°C en ambas curvas.

Figura 6a. Ciclovoltametrias (25° C) (10mV/s) con diferentes electrolitos: a) KOH 5 M —

blanco b) urea

Figura 6b. Ciclovoltametrias (25° C) (10mV/s) con diferentes electrolitos: c) nitrato de

guanidina d) tiourea.

Figura 6c. superposicion de los voltagramas de todos los solutos individualmente

ensayados y mostrados en las figuras 5a y 5b.

Figura 7a a 7 d. Ciclovoltametrias (10mV/s) con diferentes electrolitos ensayados a

diferentes temperaturas (25°C, 40°C, 60°C y 80°C): a) urea; b) tiourea; c) guanidina.

Figura 8. Ensayo de polarizacion con hidréxido potasico 5M, y con urea 0.33M en KOH
5M.

Figura 9. Cronopotenciometrias realizadas en celda completa. Disoluciones 0,33 M de
cada compuesto en KOH 5 M, a 10 mA y 25 °C.

Figura 10. Cronopotenciometrias realizadas en celda completa a 2 Ma y a 25°C. El
analisis energético se realiz6 cuando el sistema era estable, en concreto se hicieron
medidas de produccidén de hidrogeno y de consumos entre los minutos 100 y 150 de
operacién. (1: KOH 5M, 2: urea 0,33M en KOH 5M, 3: tiourea 0,33 M en KOH 5 M, y 4:
nitrato de guanidina 0,33 M en KOH 5M).

EJEMPLOS

Se realizaron pruebas de los materiales de anodo mas adecuados para la
electrooxidaciéon en celda electroquimica con configuracién de tres electrodos, y una
segunda parte de ensayos de producciéon de hidrégeno en celda completa con los
electrodos seleccionados y con diferentes disoluciones de urea — para comparacion - y

derivados.
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Se investigaron caracteristicas de formulados de electrodos de niquel (NIOOH) con
diferentes modos de preparacion, y se investigd el comportamiento electroquimico de
los mismos en semicelda y en condiciones operativas de electrolisis en una celda

completa.

La preparacién de los formulados de hidroxido de niquel se hizo mediante 2
procedimientos fundamentalmente; colaje en tinta y aplicacion de tinta con pistola de

aerografia, seleccionando este ultimo método como el mas adecuado.

Adicionalmente, se llevaron a cabo pruebas de estabilidad térmica y eléctrica de las
disoluciones con guanidina y tiourea en las que simulan las condiciones operativas del

proceso de electrolisis.

Los formulados son soluciones/suspensiones con el material activo (hidroxido de Ni, por
ejemplo) mezclado con disolvente acuoso, agente conductor y aglomerante que le den
a la mezcla unas condiciones reoldgicas que permitan su manejo y posterior dispersién

sobre un soporte metalico, de modo que permitan su aplicacién sobre el anodo.

Se estudiaron las prestaciones electroquimicas de los anodos de NiOOH, primero en
celda electroquimica de tres electrodos y posteriormente en una celda completa que
emula un electrolizador, con analisis de producciones de hidrégeno, eliminacién de

contaminantes y consumos.

Preparacion de Anodos
Se prepararon ejemplos de formulados de hidréxido de niquel siguiendo diferentes
metodologias para obtener electrodos con el material disperso y estabilizado

homogéneamente sobre un soporte metalico de titanio poroso.

Colaje en cinta

La preparacidén del formulado de hidroxido de niquel mediante el colaje en cinta se
fundamenta en la preparacion de una suspensién del material activo de interés, es decir,
hidroxido de niquel en un medio compuesto por disolvente, por ejemplo (N-metil-2-
pirrolidina (NMP), agente conductor, tal como negro de humo o negro de acetileno, y
aglomerante , tal como fluoruro de polivinilideno, PVDF que se cuela sobre una superficie
plana deslizante que actua de soporte, como por ejemplo titanio poroso, por la que se
pasa una cuchilla que nivela la suspensién, dando lugar a una pelicula de anchura y
espesor controlados, por ejemplo 2-3 cm de anchura y 50-100 um de espesor.

Posteriormente, cuando se evapora el disolvente, las particulas se consolidan para dar
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lugar a una pieza que adaptada mecanicamente puede ser usada como electrodo. Para
aplicar el proceso de colaje de cinta a la preparacion de electrodos se usé un equipo
COATMASTER Mod 510, Erichsen, Alemania.

Las muestras (aquellos electrodos con consistencia adecuada y cargas masicas en torno
a 10-15 mgNi(OH)./cm2 que son las 6ptimas para la aplicacion deseada (composicion:
7:1:2 de hidréxido de niquel, negro de humo y PVDF)) del formulado de hidroxido de
niquel mediante el colaje en cinta se prepararon en forma de tinta del siguiente modo
Una vez pesados todos los componentes, se echan en un vaso de precipitados de 250
mL y se va afadiendo poco a poco el disolvente N-Metil-2-pirrolidina (NMP) mientras se
va realizando la agitacién vigorosa de la mezcla usando una varilla de vidrio. El objetivo

final es obtener una pulpa adecuada.

Se estudiaron diferentes composiciones esencialmente modificando el contenido (8:1:1,
6:2:2,7:2:1y 7:1:2, de hidroxido de niquel, negro de humo y PVDF) de aglomerante. Las
tintas que mejor resultado dieron se prepararon dispersando en un homogeneizador-
dispersor una mezcla que contiene 1.6 g de hidréxido de niquel, 0.2 g de negro de humo
y 0.5 g de PVDF en 10 mL de N-Metil-2-pirrolidina (NMP), todos ellos reactivos
suministrados por Alfa Aesar. Posteriormente se dejaron secar a 110°C a vacio, de forma
que se evaporo el disolvente y quedd el material puro consistente en hidroxido de niquel

y negro de humo.

Los electrodos obtenidos por este procedimiento mostraron consistencia y cargas
masicas en torno a 10-15 mgNi(OH)./cm? que son adecuadas para la aplicacion

deseada. En la figura 3 se muestra el aspecto de los electrodos.

Ensayos de estabilidad térmica de los electrolitos

Para estudiar la estabilidad de las disoluciones con contaminantes nitrogenados se
disefiaron ensayos térmicos en los que se sometieron las diferentes muestras; disolucién
0.33 M de tiourea en hidréxido potasico 5M, disoluciéon 0.33 M de nitrato de guanidina en
hidroxido potasico 5M, y disoluciéon 0.33 M de urea en hidréxido potasico 5M, a varias
temperaturas en presencia y en ausencia de electrodos de Ni(OH), preparados por colaje
en cinta. Se usaron vasos de vidrio y bafios termostatados. Las muestras se sometieron
a diferentes temperaturas 40, 60 y 80° C durante varios periodos de tiempo (1, 5y 10

horas), y se efectuaron inspecciones visuales del electrolito.
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Se evaluaron las caracteristicas de estabilidad térmica de los derivados de nitrégeno
mencionados con dos enfoques; estabilidad de las disoluciones de componentes con
0.33 M de concentracién en vasos termostatados, y estabilidad con la misma

configuracién anadiendo dos electrodos conectados entre si y sin aplicaciéon de corriente.

El calentamiento se realiz6 por etapas (40-60-80°C), una vez alcanzada la temperatura
se mantuvo durante un tiempo determinado observando posibles cambios en la
coloracién de la disolucién o en la aparicion de precipitados. La Tabla 1 recoge el
esquema del ensayo realizado y los resultados sin electrodos y con electrodos

sumergidos y conectados entre si después de 5 horas a 80°C.

Tabla 1. Etapas del ensayo de estabilidad térmica y observaciones registradas para cada
disolucién.

Disolucion T2{°C) t{h) Observaciones
40 1 Sin cambios en coloracion, ni aparacion de precipitados
1 Sin cambios en coloracion, ni aparacion de precipitados
TIOUREA 60 N X — X — .
5 Sin cambios en coloracion, ni aparacion de precipitados
0,33M en 5M - — - —
KOH 1 Cambio en la coloracién. Sin precipitados
80 5 Se intensifica el cambio en la coloracién. Sin precipitados
10 Se introducen electrodos. Aparecen sélidos en suspension.
40 1
Nitrato de 60 1
GUANIDINA 5 Sin cambios en coloracidn, ni aparacidn de precipitados
0,33M en 5M 1
KOH 80 5
10 Se introducen electrodos. Aparecen particulas en suspension.
40 1
60 1
UREA 0,33M en 5 Sin cambios en coloracién, ni aparacion de precipitados
5M KOH 1
80 5
10 Se introducen electrodos. No se aprecian cambios.

Los resultados indican que el aumento de temperatura por si solo no produce cambios
significativos en la disolucion (salvo en el caso de la tiourea, donde la coloracion se
intensifica a 80° C). Sin embargo, cuando se introducen electrodos y se cortocircuitan se
observa la apariciéon de sélidos en suspensién, siendo esta presencia mas claramente
observada en la disolucién de tiourea. También, en la disolucién de guanidina se

observan ciertas particulas en suspensién.
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Caracterizacién de las reacciones de los electrolitos en semicelda

Para estudiar los procesos electroquimicos de los diferentes anodos preparados se
realizaron experimentos de voltametria ciclica. El procedimiento consiste en aplicar un
sobrepotencial al electrodo de estudio, también llamado de trabajo (WE), frente a un
electrodo de referencia (RE) desde un voltaje inicial hasta un potencial limite, lo que se
conoce como ventana de potencial que debe cubrir las zonas en las que ocurren las
reacciones de interés, para posteriormente realizar el barrido inverso mientras se registra
la sefial de intensidad que se experimenta en el electrodo de trabajo en lo que seria
equivalente a electrones liberados (reacciones de oxidacién) y que tienen que ser
consumidos en un electrodo de auxiliar llamado contraelectrodo (CE) en el que tiene

lugar una reaccion de reduccién, todo ello a una velocidad de barrido definida.

Este procedimiento genera una curva triangular de potencial-tiempo y otra que
corresponde con la intensidad de corriente medida como respuesta a la aplicacién del
sobrepotencial, tal como se puede observar en las imagenes izquierda y derecha de la
Figura 2, respectivamente. Respecto a la interpretacion de esta ultima, al aplicar una
diferencia de voltaje al electrodo de trabajo se promueve que el potencial supere al
potencial termodinamico de las posibles reacciones redox que pueden tener lugar en la
interfase disolucidén-electrodo en funcién de especies contenidas en la misma.
Esencialmente se promueven dichas reacciones bajando su energia de activacion. Esto
se observa claramente en la curva intensidad-voltaje de la Figura 2 llamada Voltametria
Ciclica, hacia potenciales negativos (a la izquierda), regién en la que la intensidad de
corriente medida como respuesta a la aplicacién de voltaje modifica de tal manera las
energias de activaciéon de las reacciones redox que hace que, cuando se llega a ese
tramo de la curva la corriente sea creciente en magnitud con valores negativos
indicativos de que estan teniendo lugar reacciones de reduccidén en el electrodo de
trabajo. Este fendmeno se intensifica a medida que se desplaza el potencial a valores
todavia mas negativos porque la energia de activacién de la reaccion se hace cada vez
menor y se produce por tanto un aumento de la velocidad de la reaccidn, provocando un
aumento subito de la corriente que da forma al inicio de un pico apuntando hacia

corrientes negativas.

Sin embargo, en ese punto como consecuencia de la alta velocidad, la especie oxidada,
que es el reactivo que protagoniza la reaccion de reduccidon, comienza a escasear en las
inmediaciones de la interfase disolucion-electrodo. Cuando la velocidad es moderada
hay especies disponibles en la superficie del electrodo que van reponiendo a las que
habian reaccionado, pero cuando la velocidad es elevada, no es posible acceder a las

especies reaccionantes a la misma velocidad que éstas desaparecen, por lo que, una
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vez alcanzado el maximo, la corriente decrece de forma subita dando la forma de pico

que se ve en la Figura 2.

Posteriormente cuando el barrido de potencial se acerca a la misma region, pero en el
barrido de voltaje a valores positivos, se observa el mismo comportamiento con el
reactivo en forma reducida que procede a oxidarse y aparece una sefial de corriente,
esta vez de valores positivos, con forma de onda. La combinacidn del pico de oxidacién
y el de reduccién se conoce como picos de reaccion redox y se puede asociar a las
reacciones redox de interés. Atendiendo a la forma de estos picos se pueden interpretar
los fendmenos redox que ocurren en el sistema, especificamente porque presentan una
densidad de corriente y una separacién entre los picos de oxidacion y de reduccién cuya
magnitud es indicativa de la reversibilidad electroquimica y de la cinética de las

reacciones de estas especies.

En la caracterizacion de anodos, se utilizaron celdas comerciales de vidrio en
configuracién de tres electrodos. El electrodo de trabajo consistia en una lamina de
titanio poroso (grado 2 >99% Titanium Metals UK Limited (TML)) con un area efectiva de
entre 2 y 5 cm?, controlada mediante un recubrimiento de teflon y adhesivo termofusible
en la superficie lateral y posterior del electrodo. Como electrodo de referencia se utilizé
Hg/HQO (1M NaOH) y como contraelectrodo, una malla de platino de area
considerablemente superior a la del electrodo de trabajo (12.5 cm?). La distancia entre
el electrodo de trabajo y el de referencia era de unos 2 cm aproximadamente, por lo que

se asumid cierta imprecision en las medidas debido al efecto de las pérdidas Ohmicas.

Para llevar a cabo los experimentos a diferentes temperaturas se usaron baros

termostaticos que permitieron operar en un intervalo de entre 25 y 80°C.
Resultados

Se prepararon electrodos mediante colaje en cinta para las pruebas de caracterizacion

electroquimica.

Para estudiar las prestaciones electroquimicas de los electrodos, se llevaron a cabo
ensayos de voltametrias ciclicas en celdas de tres electrodos: Las celdas se rellenaron
con 75 mL de disolucion de los electrolitos en agua (las concentraciones se muestran
mas abajo), urea, tiourea y guanidina en cada caso y la temperatura se controlé mediante
la utilizacion de un bafo termostatico. Se realizaron experimentos a distintas

temperaturas, obteniendo los mejores resultados a temperatura ambiente.
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Después se investigd la actividad catalitica de los materiales de hidréxido de niquel
mediante voltametrias ciclicas entre 0.0 y 0.8 VHg/HgO en disoluciones de KOH 5 M en
presencia y ausencia de urea, tiourea y nitrato de guanidina a una concentracion de

electrolito (tiourea, guanidina) de 0.33 M.

Ensayos con urea a 25°C

Se llevd a cabo un estudio de las propiedades electroquimicas de las disoluciones de
urea en condiciones de temperatura ambiente a fin de validar el sistema experimental y

disponer de valores de referencia con los que poder comparar.

En la Figura 5 se muestran las voltametrias ciclicas de disoluciones en presencia y en

ausencia de urea, en base KOH 5 M.

En el sistema sin urea (Figura 5a) se pueden observar claramente los picos tanto de la
oxidacion de Ni(OH), a NiOOH como su reduccion en potenciales de 0.52 y 0.20
VHg/HgO siendo de mayor densidad de corriente y con mayor separacion entre picos
cuando la velocidad de barrido es mas rapida. Estas reacciones son bien conocidas en

medio alcalino y responden a la siguiente ecuacion:

Si el barrido se extiende a valores de potencial ligeramente mas positivos en torno a 0.70
VHg/HgO, puede observarse el incremento en corriente asociado a la evolucién de
oxigeno debido a la descomposicion del agua que, en medio alcalino, progresa segun la

siguiente ecuacion:

20H™ - 1/2 OZ(g) + HZO(I) + 2e” (2)

Si se esta rompiendo la molécula de agua de la disolucion, en el electrodo auxiliar (CE)
deben estar ocurriendo las reacciones asociadas a la generacién de hidrégeno
(Ecuacion 3), y asi quedd constatado con la visualizacién de burbujeo en la malla de
platino usada como electrodo auxiliar durante los experimentos. Ademas, aunque no se
muestra en el voltamograma, el voltaje en el electrodo auxiliar fue registrado y se observé

estable en valores préximos a -1.15 VHg/HgO.
6H20(l) + 6e” — 3H2(g) + 60H™ (3)

Con estos valores de potencial, tanto de la evolucion de oxigeno como de generacién de
hidrogeno es posible estimar que, en una celda de electrolisis con electrodos de platino
e hidroxido de niquel en los electrodos negativo y positivo respectivamente, en una

disolucién de 5 M KOH en ausencia de urea, pueden esperarse tensiones de celda
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equivalentes a la diferencia entre las reacciones del electrodo positivo menos el negativo,
es decir alrededor de 1.85 V. La reaccion global se describe a continuacion, con
produccion del doble de hidrégeno que de oxigeno:

Reaccion Global: 2H, 0y = 2Hy gy + Oz(g) (4)

Cuando se utilizan disoluciones con urea (Figura 5b), no fue posible observar el pico de
oxidacion a NiOOH con claridad. La forma de las voltametrias indica una transicion
directa a la descomposicion de urea sin la formacion de NiOOH. Sin embargo, a la
oxidacion de Ni(OH)2 a NiOOH se le atribuyen propiedades cataliticas para descomponer
la urea, que es el proceso que se observa si el barrido se extiende a valores de potencial
ligeramente mas positivos en valores proximos a 0.55 Vugrgo con burbujeo intensivo en
el electrodo, que puede atribuirse a la formacién de nitrégeno mientras se reduce el agua

en el contra electrodo que produce hidrégeno, igual que en el proceso sin urea.

Por lo tanto, durante el barrido anodico, la urea contenida en la disolucién se oxida segun

la reaccion que se detalla a continuacién:

CONHL) a(ac) + 60H™ > Noegy + 5SHy0(p) + COy¢py + 66~ (5)

Después, en el barrido catddico, puede observarse un bucle que suele asociarse a
procesos de nucleacion relacionados con la electrodeposicion de alguna especie.

Ademas, se observa la reduccion de NiOOH a Ni(OH)a.

Igual que anteriormente, el voltaje en el electrodo auxiliar se registré y se observd la
reduccion del agua estable en valores préximos a -1.20 Vugngo, por tanto, con
potenciales de descomposicién de urea en torno a 0.50 VugHgo €s posible estimar el

voltaje de la siguiente reaccion global en 1.70 V:

Reaccion Global: co (NHZ)Z(aC) + HZO(l) - NZ(g) + 3H2(g) + COz(g)(G)

Estos valores de voltaje son orientativos ya que indican esencialmente el potencial
minimo que habra que comunicar para que la electrolisis tenga lugar, En la realidad la
diferencia de potencial necesaria para la electrolisis puede ser mayor, debido a la
aparicion de sobretensiones, especialmente importantes cuando se desprenden gases

0 cuando se depositan sustancias sobre el electrodo.
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Ensayos con derivados de urea

La reaccién global con la urea es:
Reaccion Global: CO(NHZ)Z(aC) + HZO(I) - NZ(g) + 3H2(g) + COz(g)(G)

Una vez que la instalacion experimental y las condiciones de ensayo fueron validadas
con disoluciones de urea se evalud el comportamiento electroquimico de tiourea, y la
guanidina. Esta ultima fue preparada en forma de su sal de nitrato porque la sal pura era
poco soluble. Aunque se evaluaron diferentes velocidades de barrido, en la figura 6se
muestra la recopilacién de voltametrias ciclicas de estas disoluciones a 10 mV/s. Se
incluyen también como blanco las voltametrias de disoluciones en ausencia de
compuestos nitrogenados, en base KOH 5 M.

En todas las configuraciones con derivados de urea se observa el mismo
comportamiento que en las muestras con la disoluciéon problema de urea, el pico de
reduccion de NiOOH, ausencia del pico de oxidacion probablemente superpuesto con
las reacciones de descomposicion de compuestos mas alla de valores de 0.55 VHg/HgO
zona en la que se observa un crecimiento de la curva probablemente por formacién de

nitrégeno siguiendo la reaccién (5) descrita anteriormente.

Para la tiourea y guanidina se observan diferencias con la urea, y es que sus potenciales
de reduccién de NiOOH son mas positivos que los observados con urea, alrededor de
0.30 VHg/HgO, frente a la urea (0.25 VHg/HgO). En términos practicos esto implica que
la polarizacion del electrodo para que las reacciones de reduccion de NiOOH a Ni(OH).
tengan lugar requiere que el potencial se alcance a valores menos catédicos, lo cual

genera procesos mas eficientes energéticamente.

Ensayos de los reactivos urea, tiourea, guanidina, a diferentes temperaturas

Para estudiar la electrolisis de las disoluciones de urea y sus derivados, se llevaron a
cabo voltametrias ciclicas en celda de tres electrodos (en la misma configuracion que
anteriormente) con una velocidad de barrido de 10 mV/s. En cada ensayo se utilizaron
electrolitos y electrodos nuevos, de forma que el efecto de la posible degradacién del
material y/o del medio no condiciona los siguientes ensayos. Se ensayaron cuatro
temperaturas: 25, 40, 60 y 80° C. En la figura 7 se muestran las voltametrias con

disoluciones de urea, tiourea y la guanidina.

Los resultados indican que, en términos generales las temperaturas mas elevadas son

mas desfavorables para la evolucidén de las reacciones electroquimicas que las
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condiciones de temperatura ambiente. Esto se deduce de la baja densidad de corriente
obtenida al aumentar la temperatura, siendo especialmente remarcable a 80° C ya que
en todos los electrolitos se reduce la densidad de corriente.

Con la guanidina no se aprecian diferencias significativas entre 40 y 60° C, siendo la
temperatura ambiente la que muestra mayor intensidad en el voltamograma. En el caso

de la tiourea, se aprecia una inestabilidad con el aumento de la temperatura.

Caracterizacion de los electrolitos y del comportamiento de los electrodos en
celda completa

Se realizaron experimentos en una celda completa emulando un electrolizador. La celda,
tiene ubicados electrodos en cada uno de los lados, una malla de platino en el
compartimento catédico para la produccion de hidrégeno y los electrodos preparados
con hidroxido de niquel en el compartimento anddico, la celda se llené con una disolucién
de urea, o tiourea o guanidina, a través del depédsito de alimentacién (con las mismas

concentraciones que se indicaron en la voltametria).
También se compard con la electrolisis del agua.

El procedimiento consistié en aplicar corriente al sistema formado por los dos electrodos
con un potenciostato registrando la evolucion del voltaje. Los gases generados en cada
compartimento fueron cuantificados en volumen y acumulados para, en momentos
puntuales, realizar analisis por cromatografia de gases con diferentes detectores: de

conductividad térmica (TCD) y de masas (MS).

Ademas, se registrd la carga aplicada al sistema para correlacionarla con el volumen de
hidrogeno generado y calcular asi la eficiencia del sistema para la produccién de
hidrogeno:

mmoles reales T X V/R < T

EFICIENCIA (n) = — =
mmoles tedricos

Q

/N X F
siendo P la presion del sistema, V el volumen de gas generado, R la constante de los
gases, T la temperatura del sistema, Q la carga eléctrica aplicada, N el numero de

equivalentes y F la constante de Faraday.

Con este procedimiento, en el catodo se producira hidrégeno y en el anodo los gases
correspondientes dependiendo de la disolucidén, con KOH se producira oxigeno y con la

urea, la tiourea o la guanidina la ruta principal debe conducir principalmente a formar
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nitrégeno por lo que se propone la siguiente ecuacion para estimar la degradacién del

contaminante.

(Prodgas X P)
(RxT)
meqy,

TASA DE ELIMINACION =
masamat.act. (gr)

donde Prodyas es el caudal de gas anddico (se estima como nitrégeno puro en el caso
de los derivados nitrogenados) en mL/h; meq son el numero de moles producidos por la
descomposicidén del derivado nitrogenado; masamaact. €5 la cantidad en gramos de
material activo presente en el electrodo.

mmoles eliminados

hxgma

El parametro viene dado las siguientes unidades:

Para la aplicacion de este estudio se utilizaron electrodos con la misma composicion que
anteriormente (NIOH/NiOOH en el anodo y platino en el catodo) esta vez con un area
efectiva de 5 cm? controlada mediante un recubrimiento de tefléon y adhesivo
termofusible en las aristas y el reverso del electrodo. Como catodo se utilizé una malla
de platino de area considerablemente superior a la del electrodo de trabajo (12.5 cm?).
La distancia entre electrodos era de unos 10 cm aproximadamente, por lo que se asumié

cierta imprecision en las medidas debido al efecto de las pérdidas Ohmicas.

Para llevar a cabo el estudio en celda completa de las distintas disoluciones de urea,
tiourea y guanidina, se utilizd la celda descrita en la seccion “caracterizacion de los
electrolitos y del comportamiento de los electrodos en celda completa” con capacidad
para 90 mL de disolucion. Con ella, se realizaron primero ensayos a corriente constante
a una intensidad de corriente, de 2 mA y temperatura ambiente (20-25°C), y registrando
tanto el voltaje de la celda y la carga eléctrica aplicada, como la produccion de gases, y
posteriormente se llevaron cabo ensayos a en los que se hizo un seguimiento del

volumen de produccidn de hidrégeno para correlacionarlo con la carga eléctrica aplicada.

A esta intensidad de corriente la tiourea y la guanidina dan mejores resultados que la

urea.
Ensayos de polarizacién

Inicialmente, con el objetivo de determinar los sobrevoltajes de las reacciones en unas

condiciones de referencia, se realizaron ensayos de polarizacidén sobre disoluciones de
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KOH 5 M en presencia y en ausencia de disolucion de urea que es la base nitrogenada
usada de referencia, en los que tras aplicar una determinada corriente durante un corto
periodo de tiempo se registra el voltaje alcanzado. Los resultados se muestran en la
Figura 8 y permiten relacionar linealmente el voltaje de la celda con la corriente aplicada,
y decidir las intensidades de corriente que se pueden aplicar en la celda completa

dispuesta para emular un electrolizador.

Los valores de potencial medidos en estos experimentos son elevados comparado con
el potencial estandar de electrolisis. Eso es debido a que las semirreacciones que tienen
lugar en una celda de electrolisis no son espontaneas y por tanto hay que comunicar,
como minimo, una diferencia de potencial mayor al potencial estandar de la celda para
llevarla a cabo. Sin embargo, cuando se realiza electrolisis de sustancias en disolucidén
acuosa resulta dificil de prever el voltaje operativo, ya que pueden existir reacciones en
competencia a las principales en ambos electrodos. El que suceda una u otra dependera
de varios factores, como la concentracion de la sustancia disuelta, o las caracteristicas
fisicas de los electrodos, pero en general la diferencia de potencial necesaria para la
electrolisis puede ser bastante mayor que el potencial estandar, debido a la aparicion de
sobretensiones, especialmente importantes cuando se desprenden gases o cuando se
depositan sustancias sobre el electrodo. Como consecuencia, se puede establecer que
los potenciales de celda obtenidos en estos experimentos son adecuados para

disoluciones con tiourea y guanidina.

A la vista de estos resultados, se selecciond una corriente de 2 mA, para la realizacién

de los ensayos en celda completa.

Ensayos en celda completa

En los experimentos se usaron disoluciones de 90 mL de electrolito aplicando 2 mA de
intensidad de corriente. Como anodo se utilizaron electrodos de 5 cm? con cargas
masicas de material activo [Ni(OH),;] de 3.5-4.5 mgMA/cm?. Se utilizaron electrodos
nuevos en cada ensayo. El tiempo de duraciéon del ensayo vino determinado por la
produccion del volumen minimo de gas anddico medible en la celda, siendo al menos
una hora. En la Figura 10 se muestra la evolucién del voltaje con los 3 compuestos
estudiados, todos ellos a una concentracién de 0,33 M (0,33 M en KOH 5M cada uno de

ellos) y su comparativa con KOH 5 M que equivaldria a un electrolizador alcalino.
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El resultado es que el sistema con electrolito de hidréxido potasico conduce al voltaje
mas alto, mientras que la guanidina y la tiourea, que favorecerian reacciones de
oxidacion a potenciales menos positivos que la evolucion de oxigeno, operan a menos
tension. Esto resulta consistente con los resultados del estudio electroquimico realizado

a nivel de celda de tres electrodos

En la Figura 10 se muestran las curvas potencial vs. tiempo y en la Tabla 4 se recopilan
los valores de voltaje promedio durante el experimento, la produccion de hidrégeno en
el catodo, los consumos y la eficiencia, para las 4 disoluciones estudiadas. Se ha
simplificado el ensayo atendiendo solamente a la produccién de hidrogeno, a la carga

aplicada y a la energia consumida.

Tabla 1. Calculos de eficiencias y producciones para los ensayos en celda completa en

condiciones a 2 mA.

PRODUCCION (mL/h EFICIENCIAS (%
Volta:ie {mL/h) () | mmol.s: CONSURG
Electrolito | medio h gma
Gas Anodo (+):  Gas Catado () Gas Catodo ()
(v) kKWh/Kg H,]
KOH 5M 1.63 0.8 84% 52
UREA 1.45 0.8 86% 47
TIOUREA 1.42 0.9 98% 39
GUANIDINA 1.42 0.8 90% 42

El analisis energético se realizé cuando el sistema era estable, en concreto se hicieron
medidas de produccidén de hidrogeno y de consumos entre los minutos 100 y 150 de
operacion.

Por esta razén, para el analisis comparativo de consumos se tomaron 50 minutos pasado
ese momento inicial de estabilizacion para cada experimento. Los resultados indican
que, cuando se compara la ausencia de derivados nitrogenados con su presencia, la
produccion de hidréogeno transcurre a voltajes significativamente inferiores cuando la
disolucion contiene derivados nitrogenados, en torno a 1.42-1.45 V, mientras que con
KOH 5 M se obtienen valores de 163 V. En estas condiciones, produciendo
aproximadamente la misma cantidad de hidrégeno, se obtienen diferencias en el
consumo energético por kilogramo de hidrogeno producido que muestran que la
electrolisis utilizando disoluciones con derivados de nitrdgeno y particularmente basados

en guanidina y tiourea transcurre con un importante menor consumo energetico.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de eliminacion de compuestos nitrogenados, caracterizado porque

comprende realizar una electrolisis de un derivado de urea de férmula general I:
(R1,R2)N-C(=X)-N(R3,R4)
donde:
X significa NH, NRs 0 S
R1, R2, Rs, R4y Rs pueden ser iguales o distintos, y significan:
- hidrogeno,

- grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono que puede ser lineal o ramificado, no
sustituido o sustituido con uno o mas heteroatomos, grupos funcionales y/o

grupos alquilo saturados o insaturados,

- grupo alquilo insaturado con al menos un enlace doble o triple, de 2 a 6 atomos
de carbono, que puede ser lineal o ramificado, no sustituido, o sustituido con uno
0 mas heteroatomos, grupos funcionales, y/o grupos alquilo saturados o

insaturados

- cicloalquilo, no sustituido, o sustituido con uno o mas heteroatomos, grupos

funcionales y/o grupos alquilo saturados o insaturados

- arilo no sustituido o sustituido con uno o mas heteroatomos, grupos funcionales

y/o grupos alquilo saturados o insaturados
o de un polimero del compuesto de formula |,
en un medio acuoso, en al menos una celda electrolitica que comprende:

- un anodo que comprende un metal, donde “metal” significa:
- uno o0 mas metales
- uno o0 mas compuestos de un metal o mezcla de compuestos de metales
- 0 combinaciones de los anteriores,

- y un catodo metalico,

y obtener nitrégeno como resultado de la oxidacion de los compuestos nitrogenados en
el anodo e hidrégeno como resultado de la reduccion del agua en el catodo,

con la condicién de que si el anodo, es de platino, el catodo, no es de platino.
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2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el medio acuoso es un medio

basico que se genera con hidréxido de potasio.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la celda electrolitica comprende

al menos un catodo de platino.

4. Un procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la celda
electrolitica comprende al menos un anodo de niquel o de un compuesto de niquel, o el

anodo es de niquel o de un compuesto de niquel.

5. Un procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que el compuesto de niquel es

hidroxido de niquel.

6. Un procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que el hidréxido de niquel es oxidado

en el anodo a oxihidréxido de niquel.

7. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que

el compuesto de niquel esta depositado sobre titanio poroso.

8. Un procedimiento segun la reivindicaciéon 1, en el que el anodo es de un compuesto

de niquel que esta depositado sobre titanio poroso.

9. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que

se obtiene hidrogeno como resultado de la reduccién del agua en el catodo.

10. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que

el derivado de urea es guanidina.

11. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que

el derivado de urea es tiourea.
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