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RESUMEN

El presente estudio esta basado en la optimizacion de las condiciones electroliticas de una
celda electroquimica de catodo y &nodo separados selectivamente pero no aislados, la
cual permite la transferencia de cargas selectivamente por medio de un sistema de
membranas, dando origen a las células de flujo ionico selectivo (CFIS) para produccion
de hidrégeno como combustible alternativo partiendo de una matriz biolégica abundante
y de muy bajo coste que es la orina.

El uso de energias limpias ha ido creciendo, el hidrdégeno es uno de los principales
productos que a largo plazo podrian remplazar los combustibles fésiles y otras fuentes de
energia convencionales, de acuerdo con la denominada “Economia del Hidrégeno” la
produccion mundial de este combustible es poco factible en términos econdémicos
considerando aspectos como: consumo energeético para la produccion, transporte,
almacenamiento, entre otros.

La orina es una fuente para producir hidrogeno econdmicamente mas viables que otras
fuentes, por esto los excrementos podrian aplicarse como precursores inmediatos para
sustituir fuentes energéticas convencionales (hidrocarburos, gas domiciliario,
hidroelectricidad, etc.), adicionalmente, las aguas residuales que contengan excrementos
en general pueden ser tratadas mediante el uso de las CFIS, de tal manera que estas aguas
sean remediadas y a la vez se produzca energia en forma de Ha. En este trabajo al sistema
electrolitico se le adecud un sistema de paso de corriente mediante electrodos y
electrolitos de tal manera que se facilit6 la electrolisis principalmente de urea y moléculas
organicas presentes en la orina, ademas se instald un sistema de monitoreo que permite la
medicion de la cantidad de hidrégeno producido en linea y de manera continua, asi como
la medicion de los parametros eléctricos (potencial eléctrico aplicado y corriente
eléctrica). Con esto fue posible calcular la maxima eficiencia energética de la célula,
demostrando que éste sistema aporta un 79.2% de la energia eléctrica aplicada, utilizando
un potencial de 4 V, una corriente de 0.23 A, con una concentracion de acido fosforico de
0.0037 M y sin la adicion de electrolitos a la orina. La CFIS alcanza porcentajes de Ha
con valores superiores al 70%.
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ABSTRACT

The present study is based on the optimization of the electrolytic conditions of a separate
but not isolated cathode and anode electrochemical cell, in which the charge transfer is
facilitated selectively by means of a membrane system, this originates the ion flow cells
selective (CFIS) for production of hydrogen as an alternative fuel starting from an
abundant and very low cost biological matrix that is urine.

The use of clean energies has been growing, hydrogen is one of the main products that in
the long term could replace fossil fuels and other conventional energy sources, according
to the so-called "Hydrogen Economy" the global production of this fuel It is not very
feasible in economic terms considering aspects such as: energy consumption for the
production, transport, storage, among others.

Urine is a source to produce hydrogen economically more viable than other sources, so
the excrement could be applied as immediate precursors to replace conventional energy
sources (hydrocarbons, house gas, hydroelectricity, etc.), additionally, wastewater that
containing excreta in general can be treated through the use of the CFIS, in such a way
that these waters are remediated and at the same time energy is produced in the form of
Ho>. In this work the electrolytic system was fitted with a system of current pass through
electrodes and electrolytes in such a way that the electrolysis was facilitated mainly of
urea and organic molecules present in the urine, in addition a monitoring system was
installed that allows the measurement of the amount of hydrogen produced online and
continuously, as well as the measurement of electrical parameters (applied electrical
potential and electric current), with this it was possible to calculate the maximum energy
efficiency of the cell, demonstrating that this system contributes 79.2% of the electrical
energy applied, using a potential of 4 V, a current of 0.23 A, with a concentration of
phosphoric acid of 0.0037 M and without the addition of electrolytes to the urine. The
CFIS reaches percentages of Hz with values higher than 70%.
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GLOSARIO

Condiciones Estandar: La version actual de la norma de la IUPAC define como
condiciones estandar a una temperatura de 0 °C (273,15 K) y una presién absoluta de 100
kPa (0,9869 atm, 14,504 psi). Mientras que la version del NIST es una temperatura de 20
°C (293,15 K) y una presion absoluta de 101,325 kPa (1 atm, 14,696 psi).

lon: Es una particula cargada eléctricamente constituida por un &tomo o molécula que no
es eléctricamente neutro.

Electrolito: Un electrolito o electrdlito es cualquier sustancia que contiene en su
composicion iones libres, que hacen que se comporte como un conductor eléctrico.

Sobrepotencial: Diferencia entre el potencial real necesario para iniciar una reaccion de
oxidacion o reduccion y el potencial obtenido a partir de la ecuacion de Nernst (tedrico).

Resistencia Eléctrica: Oposicidn que presenta un conductor al paso de la corriente
eléctrica. Se mide en ohmios.

Corriente Eléctrica: Es el flujo de carga eléctrica que recorre un material o sustancia. Se
debe al movimiento de las cargas (normalmente electrones e iones) en el interior del
mismo. Se mide en Amperios.

Potencial Eléctrico: El potencial eléctrico en un punto, es el trabajo que debe realizar un
campo eléctrico para mover una carga positiva desde dicho punto hasta el punto de
referencia, dividido por unidad de carga de prueba. Se mide en voltios.

Vatio: Es la unidad de potencia eléctrica del Sistema Internacional de Unidades.

Electrodo: Es un conductor eléctrico utilizado para hacer contacto con una parte no
metéalica de un circuito, por ejemplo un semiconductor, un electrolito, el vacio del grupo
(en una valvula termoionica), un gas (en una lampara de nedn, o Argon), etc.

Ecuacion De Nernst: La ecuacion de Nernst se utiliza para calcular el potencial de
reduccion de un electrodo fuera de las condiciones estandar (concentracion 1 M, presion
de 1 atm, temperatura de 298 K ¢ 25 °C).

Célula de Flujo lonico Selectivo: Sistema electrolitico que permite el flujo
selectivamente de iones entre dos semiceldas a través de membranas de intercambio.

Membranas de intercambio: Son membranas poliméricas que permiten el paso de
sustancias por medio de poros inertes o de poros con paredes cargadas de tal manera que
a través del poro se transportan sustancias interactuando quimicamente con estas paredes.
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Puente eléctrico: Sistema metalico adaptado en las CFIS el cual permite la regulacion de
la diferencia de potencial en cada semicelda respecto al puente eléctrico. Entre sus
funciones también esta la de permitir contacto eléctrico entre las semiceldas de una CFIS.

Disefio Experimental: Técnica estadistica que permite identificar y cuantificar las causas
de un efecto dentro de un estudio experimental, en el cual se manipulan deliberadamente
una o mas variables, vinculadas a las causas, para medir el efecto que tienen en otra
variable de interes.

Factor: Condicion o elemento de un tratamiento estadistico que puede afectar un proceso
0 producto, Estadisticamente puede alterar la variable de respuesta.

Variables Respuesta: Caracteristica del producto cuyo valor interesa mejorar mediante
el disefio de experimentos.

Disefio Factorial: Es el estudio simultaneo de los efectos de varios factores que pueden
influir en una variable respuesta.

Factor: Cualquier influencia que afecta la variable respuesta (excluyendo a los
tratamientos) estos son controlados casi completamente por el experimentador.

Valor-P: Usado en estadistica para determinar si un efecto es significativo con un
intervalo determinado de confianza.

Razdn-F: Representa la razon o division entre el cuadrado medio de las medias
aritméticas de las respuestas de un tratamiento estadistico entre el cuadrado medio de las
variables debidas al error. Sirve para calcular el valor-P de un determinado factor
estadistico. Se usa para calcular el valor-P.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion global ha ido incrementandose con el paso del tiempo, siendo unas de
las causas mas influyentes la utilizacion de los combustibles fésiles (Bolin & Doos, 1989), los
cuales son la principal fuente energética del mundo; también es sabido que a raiz de la continua
disminucion del petrdleo esta linea energética esta decreciendo (Friedman & Salvador, 2005), ya
que son fuentes no renovables de energia, esta situacion implica que es obligatorio el uso de
fuentes alternativas de energia que no conduzcan al agotamiento de las reservas de hidrocarburos
y que eviten la contaminacion ambiental.

El hidrogeno molecular (H2) ha llamado la atencion de la comunidad cientifica debido a
que cuenta con varias ventajas para ser una fuente alternativa de energia; es un gas que
proporciona mas energia en su combustion que los combustibles fosiles, 141.9 MJ/kg y 45.1
MJ/kg respectivamente (Pérez Ruiz & Villegas Saez, 2007); su combustidn es considerada
limpia puesto que Unicamente produce agua tras la reaccion de combustion. No obstante, las
investigaciones para el uso del hidrégeno como fuente energética han demostrado que esta
limitado por aspectos como: consumo energético para su produccién, transporte y
almacenamiento, entre otros, los aspectos mencionados hacen poco factible en términos
econdmicos el uso de H> para estos fines (Flynn, Ball, & Wietschel, 2009).

Para producir hidrégeno existen diversas técnicas como Electrolisis del agua, Reformado
con vapor, Oxidacion parcial, Reformado autotérmico, Transformacion termoquimica de la
biomasa, entre otros (Rudnick, s. f.), el H2 es un vector energético debido a que su produccion
implica consumo de energia, por tal motivo es necesario centralizar la investigacion en formas
que impliquen menores requerimientos energéticos, una de las técnicas mas actuales para generar
hidrégeno con mayor viabilidad energética es la electrolisis de la urea, la urea tras su oxidacion
electrolitica, genera hidrégeno, nitrégeno y didxido de carbono, por cada mol del precursor se
generan 3 de H.. El potencial tedrico necesario para electrolizar un mol de urea es 0.37 V en
condiciones estandar de NIST, significativamente menor que el necesario para el agua en las
mismas condiciones que es 1.23 V (Boggs, King, & Botte, 2009).

La urea es el componente sélido mayoritario de la orina, por tal razon es factible realizar
la electrolisis de la orina (y/o aguas residuales que contengan orina tanto humana como de
animales) para generar hidrdgeno, la orina ademas cuenta con una composicién rica en iones que
actan como electrolitos, lo cual favorece la electrolisis de la misma; sin embargo, al ser una
matriz muy compleja debido a la multitud de sus componentes, tras su electrolisis genera
diversos subproductos tanto gaseosos que se pueden presentar en concentraciones mayores que el
hidrégeno haciendo dificil su purificacién, como so6lidos precipitados que de alguna u otra
manera pueden incrementar el sobrepotencial de una celda electrolitica a medida que avanza la
reaccion, e interferir en las semirreacciones electrodicas en la superficie del electrodo. Cabe
resaltar que la orina posee otros tipos de moléculas organicas facilmente oxidables (con
potenciales que pueden ser superiores al de la urea) como acido Urico, creatinina, entre otros. En
este orden de ideas, es conveniente aprovechar la oxidacion de toda la materia organica presente
en la orina, para que de esta forma en un sistema electroquimico haya un mayor flujo de
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electrones generados en la oxidacién de las moléculas de tal manera que se incrementen las
proporciones molares de los productos finales.

Por estas razones se ha implementado un sistema que separa las semirreacciones de
oxidacion y reduccion en dos compartimentos distintos, separados por una interface eléctrica que
permita el flujo selectivo de corriente por el sistema electrolitico, de tal manera que la oxidacion
de moléculas organicas de la orina se realice en un compartimento anddico, generando electrones
gue migren hacia el otro compartimento (el catodo) donde ocurra la reduccion y produccion de
hidrégeno con valores altos de pureza y una semicelda exenta de sub productos que alteren la
semirreaccion en la superficie del electrodo y contaminen el producto deseado (Hz).

Este trabajo esta centrado en la implementacion y optimizacién de un sistema
electrolitico de catodo y anodo separados para la produccion de hidrégeno a partir de la
electrooxidacion de las moléculas organicas presentes en la orina, principalmente urea.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Optimizar las condiciones electroliticas para la produccién de hidrdgeno a partir de la
electrolisis de urea y otros compuestos presentes en la orina mediante la utilizacion de una celda
electroquimica de catodo y anodo separados en dos semiceldas con el fin de usar el H2 producido

en aplicaciones vehiculares.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Implementar una celda electroquimica con catodo y anodo separados en dos
semiceldas para producir hidrogeno a partir de urea y orina.

e Evaluar las condiciones electroliticas y la eficiencia para producir hidrégeno con
patrones (urea y electrolitos de referencia).

e Optimizar las condiciones electroliticas para la produccion de Hz a partir de la orina.
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3. ESTADO DEL ARTE

3.1 MARCO TEORICO
3.1.1 Electroquimica.

La electroquimica es una rama de la quimica que estudia la transformacion entre la
energia eléctrica y la energia quimica. En otras palabras, las reacciones quimicas que se dan en la
interfaz de un conductor eléctrico (llamado electrodo, que puede ser un metal o un
semiconductor) y un conductor ionico, el electrolito, que puede ser una disolucién y en algunos
casos especiales, un solido (Bell & Martinez-Alvarez, 2005).

Las reacciones quimicas donde se produce una transferencia de electrones entre
moléculas se conocen como reacciones redox, y su importancia en la electroguimica es vital,
pues mediante este tipo de reacciones se llevan a cabo los procesos que generan electricidad o,
en caso contrario, son producidos como consecuencia de ella, estas reacciones se llevan a cabo
en sistemas electroquimicos llamados celdas las cuales deben contar con una parte llamada
anodo, donde se lleva a cabo la reaccidn de oxidacion y otra llamada catodo, donde se presenta la
reduccion. En la mayoria de los casos la electroquimica se encarga de estudiar las reacciones de
oxidacion y reduccion separadas (por medio de semiceldas) fisicamente o temporalmente, en un
sistema conectado a un circuito eléctrico; las reacciones estudiadas de esta manera se denominan
semirreacciones, también se presentan reacciones redox en un solo recipiente con una misma
disolucion (Chang & College, 1999).

Cuando una reaccién quimica es provocada por una diferencia de potencial aplicada
externamente, se hace referencia a una electrolisis. En cambio, si la diferencia de potencial
eléctrico es creada como consecuencia de la reaccidén quimica, se conoce como un “acumulador
de energia eléctrica", también llamada bateria o celda galvanica (Bell & Martinez-Alvarez,
2005).

A la diferencia de potencial que genera una celda galvanica se le denomina potencial de
celda o potencial termodindmico (calculado teéricamente por la ecuacion de Nernst) y es la
tendencia a que una reaccion electroquimica pase de un estado de No equilibrio a uno en
equilibrio. Cuando inicia dicha reaccidn, el potencial de celda esta en su maximo valor y a
medida que la reaccion se acerca al equilibrio, el potencial disminuye gradualmente hasta llegar
a cero, a esto se le conoce como descarga de la celda y en este punto la reaccion electroquimica
(las dos semirreacciones) se encuentran en equilibrio y los productos y reactivos estan en
proporciones correspondientes a su constante de equilibrio, por lo tanto ya no hay flujo de
electrones y por ende se extingue la corriente eléctrica (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2015).

3.1.2 Electrdlisis.
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Al fendmeno en el cual la energia eléctrica se trasforma en energia quimica se le
denomina electrolisis; donde se produce rompimiento de enlaces quimicos a causa de la energia
eléctrica aplicada. Este fendmeno se lleva a cabo en sistemas denominados celdas electroliticas.
En ellas ocurre la captura de electrones por especies oxidadas en el catodo (la reduccién) y la
liberacion de electrones por especies reducidas en el anodo (la oxidacion). Cuando hay una
corriente eléctrica neta en una celda electrolitica, el potencial eléctrico medido entre los dos
electrodos ya no es la sola diferencia entre los dos potenciales de los electrodos como se calcula
a partir de la ecuacion de Nernst. En estas circunstancias deben considerarse dos fenémenos
adicionales: la caida de IR y la polarizacion. Debido a estos fendmenos, se requieren potenciales
eléctricos mayores que el potencial termodindmico para operar una celda electrolitica (Skoog
etal., 2015).

3.1.2.1 Potencial 6hmico: caida de IR.

Las celdas electroquimicas, como los conductores metalicos, oponen resistencia al flujo
de carga eléctrica. La ley de Ohm describe el efecto de esta resistencia sobre la magnitud de la
corriente eléctrica en la celda. EI producto de la resistencia, R, en ohms (2) de una celda y la
corriente | en amperios (A) es llamada potencial 6hmica o caida de IR de la celda, ecuacion 1.
Normalmente, se intenta minimizar la caida de IR en la celda mediante una resistencia de celda
muy baja (alta fuerza ionica) o al usar una celda de tres electrodos(Skoog et al., 2015).

E=1IR (1)

3.1.2.2 Efectos de la polarizacién
Se Ilama polarizacion electroquimica a la reduccién de la fuerza electromotriz de un

elemento electroquimico como consecuencia de las alteraciones que su propio funcionamiento
provoca en sus partes constituyentes, los electrodos y el electrolito. La reduccion de la corriente
que ocurre en una celda equivale a un aumento de la resistencia interna (Hoppe, 1898). El
término polarizacion se refiere a la desviacion que tiene el potencial del electrodo de su valor
teorico calculado por la ecuacion de Nernst sobre el paso de corriente. Los factores que influyen
sobre la polarizacion son 1) tamafio, forma y composicién del electrodo; 2) composicion de la
disolucién del electrolito; 3) temperatura y velocidad de la agitacion; 4) nivel de corriente y 5)
estado fisico de las especies quimicas que participan en la reaccion (Skoog et al., 2015).

Los fendmenos de polarizacién se pueden dividir en dos categorias: polarizacion cinética
y polarizacion por concentracion. En la primera la magnitud de la corriente eléctrica esta
limitada por la velocidad de una o ambas reacciones del electrodo, es decir, por la velocidad de
la transferencia de electrones entre los reactantes y los electrodos. Y la segunda ocurre debido a
la velocidad limitada de transferencia de masa desde la disolucién hacia la superficie del
electrodo. Los reactantes son transportados hacia la superficie de un electrodo mediante tres
mecanismos: difusion, migracion y conveccion. Los productos son removidos de la superficie del
electrodo por las mismas vias.
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Difusion: es el movimiento de una especie quimica bajo la influencia de un gradiente de
concentracion. Es el proceso que causa que los iones 0 moléculas se desplacen desde una region
de mayor concentracion de una disolucién hacia otra region mas diluida.

Migracién: es el movimiento de los iones a través de la disolucién como resultado de la
atraccion electrostatica entre los electrodos y los iones.

Convecciodn: es el transporte de iones o moléculas a traves de una disolucion como
resultado de la agitacion, vibracion o gradientes de temperatura (Skoog et al., 2015).

La electrolisis ha sido muy usada en aplicaciones cientificas como por ejemplo,
electrogravimetria y coulombimetria, ademas es uno de los métodos mas prometedores a la hora
de produccion de hidrégeno, uno de los principales portadores de energia en el mundo.

3.1.3 Hidrogeno (Hz).

El hidrégeno es un gas incoloro, inodoro, insipido altamente inflamable y no es toxico,
este se quema en el aire formando una Ilama azul palida casi invisible. El hidrégeno es el mas
ligero de los gases conocidos en funcion a su bajo peso especifico con relacion al aire; por esta
razon, su manipulacion requiere de cuidados especiales para evitar accidentes. Este gas es
particularmente propenso a fugas debido a su baja viscosidad y a su bajo peso molecular
(Nordeste, s. f.).

Los problemas con el hidrogeno son: -en cuanto al fuego: los escapes de alta presion
frecuentemente se inflaman produciendo una Illama muy caliente y casi invisible. -En cuanto a la
salud: no es toxico, pero esta incluido entre los gases asfixiantes cuando sustituye al oxigeno en
un ambiente cerrado (Nordeste, s. f.).

La produccién de hidrdgeno se realiza mediante diversos métodos que requieren la
separacion de éste gas, de otras especies quimicas como el carbono (en los combustibles fésiles)
y el oxigeno (en el agua). El hidrdgeno se extrae tradicionalmente de los combustibles fosiles
(habitualmente hidrocarburos) - compuestos de carbono e hidrégeno por medio de procesos
quimicos. El hidrégeno también puede ser obtenido del agua por medio de produccién biolégica
en un biorreactor de algas, o usando electricidad (por electrolisis del agua)- quimicos (por
reduccion quimica) o calor (por termélisis); estos métodos estan menos desarrollados en
comparacion con la generacion de hidrogeno a partir de hidrocarburos pero su crecimiento
aumenta, por sus bajas emisiones en dioxido de carbono que permiten reducir la contaminacion y
el efecto invernadero. El descubrimiento y desarrollo de métodos mas baratos de produccién
masiva de hidrogeno acelerara el establecimiento de la denominada Economia del Hidrogeno
(Rifkin, 2014).

El hidrégeno es muy importante en diversos procesos, por eso su demanda a nivel
mundial es alta. Se utiliza para procesar combustibles fosiles, para producir amoniaco, para
reducir muchos minerales metalicos, se utiliza como un agente hidrogenante para producir
metanol y convertir aceites y grasas no saturada insalubres en aceites y grasas saturadas, también
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se usa en la produccion de acido clorhidrico, utilizado ampliamente en las industrias quimicas
(Callon Alvarez, s. f.), pero el interés creciente internacional en la actualidad es usarlo como
combustible con el fin de eliminar la dependencia que se tiene con el petréleo, y para esto es
necesario extraer hidrogeno de sustratos diferente a los fésiles (Rudnick, s. f.).

El hidrégeno constituye una opcién muy atractiva para su uso como combustible, ya que
se trata de un producto viable y eficiente que permite una produccion de energia distribuida. Sin
embargo, puesta en marcha la denominada economia del hidrogeno se requiere superar las
barreras tecnoldgicas que impiden su pleno desarrollo dentro del sistema energético actual
(Rifkin, 2014). Desde el punto de vista de la produccion y almacenamiento de hidrogeno,
recientemente se estan desarrollando estudios que proponen el empleo de la urea presente en la
orina (mediante electrdlisis) para este fin (Boggs et al., 2009), destacando los beneficios de su
empleo, asi como la necesidad de continuar con la investigacion y el desarrollo para su
implantacion real.

3.1.4 Urea.

La urea es un compuesto organico nitrogenado que responde a la férmula (NH)2.CO. Su
descubrimiento, en 1727 por Herman Boerhaave, supuso la fundacion de la quimica orgénica
moderna. Puede sintetizarse a partir de cianato amonico (sintesis de Wohler) cuyo mecanismo de
reaccion es aun desconocido. Ademas, la urea se produce en la naturaleza a partir del
catabolismo de las proteinas en el higado de los mamiferos y las aves, y se excreta en la orina de
los mismos.

A partir de la electrdlisis de la urea se puede generar hidrégeno, como ya se lo ha
mencionado; ese proceso tiene ventajas respecto al reformado de metano, que es actualmente la
ruta habitual para la produccion de Hz, ya que su cinética es mas rapida, la descomposicion no
requiere aditivos y el hidrégeno generado esta libre de CO. Por otra parte, en comparacion con
otros productos quimicos que pueden ser empleados para la produccion de hidrégeno, las
principales ventajas del empleo de la urea residen en sus propiedades quimicas (no es toxica, ni
inflamable, ni dafiina para el medio ambiente, ni explosiva, ni corrosiva) (Rollinson, Jones,
Dupont, & Twigg, 2011).

La electrdlisis de la urea presente en la orina seria una mejor alternativa para la
produccion de hidrégeno como combustible, por lo cual la orina de animales y humanos puede
ser directamente utilizada; debido a que la orina es el residuo mas abundante en la Tierra (Irwin,
2009), ademas se evitarian problemas ambientales, pues contamina las aguas aumentando los
costos de tratamiento de estas.

3.15 Orina.

3.1.5.1 Composicion.
El ser humano elimina aproximadamente 1.4 litros de orina al dia. Cerca de la mitad de
los solidos que contiene son urea, el principal producto de degradacién del metabolismo de las
proteinas. La orina incluye aproximadamente 95% de agua; 2% de sales minerales, entre ellas se
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puede encontrar; cloruros, fosfatos, bicarbonatos, sulfatos y sales amoniacales; 3% de sustancias
organicas, dentro de estas se encuentran la urea; acido Urico; acido hipurico, creatinina... ademas
existe amonio, nitrgeno, cetosteroides, fésforo; entre otros. Un litro de orina contiene
normalmente 22 g de urea (a una concentracion de 0.37 M) (Duque Ramirez & Rubio Vanegas,
2006).

3.1.5.2 Propiedades fisicas y quimicas de la orina.

Color: es variable y esta determinado por la concentracion, presencia de medicamentos,
compuestos enddgenos y exdgenos y su pH. La orina, recién emitida, es transparente, con un
color que oscila entre amarillo palido y oscuro. Olor: en la mayoria de las personas la orina tiene
un olor a su género; sin embargo, después de permanecer expuesta al medio ambiente durante
algun tiempo, por accion de las bacterias, se forma amoniaco con su olor caracteristico. Aspecto:
aungue en términos generales es limpia, en ocasiones puede tener un aspecto turbio, producto de
la precipitacion de uratos y fosfatos en la vejiga; dicha precipitacion se da por cambios en la
acidez urinaria. Espuma: normalmente al emitir la orina o al agitar una muestra en un recipiente
se forma una pequefa cantidad de espuma; la presencia de abundante espuma significa
modificacién de la tension superficial por alguna afeccion que implique pérdida de proteinas o
sales biliares, ademas el movimiento interno de iones (durante el proceso de electrolisis)
ocasiona procesos de coagulacion por ende formacién de soélidos y espuma. Densidad: la
densidad se correlaciona con la cantidad de sélidos disueltos en la orina. pH urinario: junto con
los pulmones, los rifiones cumplen con la funcién de mantener la concentracion de iones
hidronio en plasma y liquido extracelular, para esto se requiere que diariamente sea excretado el
exceso de metabolitos &cidos, ya sea como &cido carbonico excretado por los pulmones y los
iones hidronio unidos a los fosfatos y sulfatos, excretados por el rifion; los rifiones normales
producen orina con gran variacion en el pH: 5 a 8.0, estas variaciones son debidas al tipo de
dieta, cambios climaticos y actividad fisica (Dugue Ramirez & Rubio Vanegas, 2006).

3.1.5.3 Electrdlisis de orina.

La orina es una matriz que posee propiedades y componentes que la hacen un medio
adecuado para su electrolisis. La cantidad de iones de sales, acidos y bases le permiten ser una
fase liquida electrolitica eficiente debido a que permite apreciables flujos de corriente, de tal
manera que no se necesiten aditivos electroliticos cuando es sometida a la accién de una reaccion
electroquimica. Sin embargo cuando durante la reaccidn es sometida a potenciales eléctricos
altos muchas sustancias internas se pueden ver afectadas generando un gran nimero de
productos los cuales pueden alterar el sobrepotencial de la celda de una manera significativa, o
bien sea, es posible incrementar la cantidad de productos planeados. La orina posee varios
componentes organicos los cuales principalmente tienden a electrolizarse y si se controla el
potencial aplicado a una celda, es posible establecer condiciones en las cuales los productos
planeados sean mas significativos que los productos indeseables.

Como ya se ha mencionado, estd comprobado que es posible obtener hidrdgeno a partir
de electrolisis de orina, debido principalmente a la urea contenida. La urea al electrolizarse
genera hidrégeno, nitrégeno y didxido de carbono con un requerimiento energético menor que en
la electrolisis del agua. De acuerdo a la literatura en general la electrolisis de la urea presente en
la orina se realiza sin union liquida, es decir, en un solo recipiente. Ahora bien, si se desea
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electrolizar otro tipo de moléculas organicas presentes en la orina para generar hidrdgeno, es
necesario una celda electrolitica con union liquida, dicho en otras palabras, una celda con catodo
y anodo separados en dos compartimentos (Lozada-Castro, 2017). A continuacién se detallan
generalmente las especificaciones de una celda de catodo y anodo separados. Una celda con
dichas especificaciones se describira a lo largo de este trabajo.

La mencionada celda requiere de una separacion inter semiceldas con membranas, una de
intercambio cationico como el Nafion y una genérica que no sea selectiva a iones como el Film
de polietileno. Inicialmente la celda debe poseer electrodos de acero inoxidable (Lozada-Castro,
2017). Si el hidrogeno producido se lo implementa directamente en un automovil con motor de
combustion interna (sin almacenarlo), es necesario que el recipiente de la celda sea de un
material adecuado (facilmente manejable y resistente) como el Acrilico.

Acrilico: El acrilico es el polimero de metil metacrilato, PMMA. Es un Termoplastico
rigido excepcionalmente transparente. En su estado natural es incoloro pero se puede pigmentar
para obtener una infinidad de colores. Es inerte a muchas substancias corrosivas, su resistencia a
la intemperie hace que sea el material idéneo para una variedad de aplicaciones al aire libre, la
resistencia al impacto del acrilico es muy alta; presenta buena resistencia mecanica y estabilidad
(UltraPlasS.A.,, s. f.).

Acero Inoxidable: En metalurgia, el acero inoxidable se define como una aleacion de
acero (con un minimo del 10 % al 12 % de cromo contenido en masa). También puede contener
otros metales, como por ejemplo molibdeno y niquel. El acero inoxidable es un acero de elevada
resistencia a la corrosion, dado que el cromo u otros metales aleantes que contiene, poseen gran
afinidad por el oxigeno y reaccionan con él formando una capa pasivadora, evitando asi la
corrosion del hierro. Sin embargo, esta capa puede ser afectada por algunos acidos, dando lugar a
que el hierro sea atacado y oxidado por mecanismos intergranulares o picaduras generalizadas.
El acero como la mayoria de los metales es un buen conductor eléctrico, tan solo tiene una
resistividad eléctrica alrededor de los 70 uQcm, ademas sus propiedades como antioxidable lo
hacen propicio y casi inerte en las reacciones electroquimicas brindando un sitio para cada
semireaccion y sin practicamente participar en ellas (InternationalStainlessSteelForum, s. f.).

Nafion: EI Nafion ha sido y es el punto de numerosas investigaciones para obtener
propiedades fisicoquimicas superiores. La estructura quimica del Nafion consiste en una cadena
polimérica principal de politetrafluoroetileno (PTFE) de naturaleza hidrofobica, responsable de
su estabilidad mecanica y cadenas laterales unidas por enlaces éter y finalizadas con grupos
sulfénicos que poseen naturaleza hidrofilica y que son los responsables del tratamiento iénico.
La existencia de agregados formados por los restos ionicos, llamados literalmente en la
bibliografia como agregados permiten el paso de protones a travées de la membrana (Mauritz &
Moore, 2004). El mecanismo de transporte de los protones de un lado a otro de la membrana ha
sido estudiado, debido a que el transporte de protones se ve favorecido al aumentar la hidratacion
de la membrana y ademas la conductividad varia muy ligeramente con la temperatura, el
mecanismo de Grotthus es el mas aceptado. Este mecanismo propone que en realidad hay una
reorganizacion de &tomos de manera que el proton se va trasladando de molécula en molécula.
Estas se encuentran en las regiones hidrofilicas que forman los agregados de grupos sulfonicos
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(Gutiérrez Beltran, Osuna Alarcén, & Martinez Montemayor, 2012). Antes de usar las
membranas se les debe realizar un pretratamiento adicionandola una disolucion acuosa de acido
sulfurico a ebullicion y posteriormente en agua destilada con el fin de remover algunas
impurezas y oxidos. Las aplicaciones del nafion en electroquimica generalmente se centran en
las celdas de combustible, en las cuales el hidrogeno, el principal combustible se descompone en
iones hidronio, los cuales atraviesan la membrana de nafion desde el catodo hacia el &nodo
donde se oxidan en presencia de oxigeno para generar agua.

Film de polietileno: Este Film también conocido como Pelicula stretch, Pelicula estirable
o Stretch film, es una membrana elastica polimérica fabricada de polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE). El polietileno (PE) es quimicamente el polimero méas simple, se representa
con su unidad repetitiva (-CH2-CH)n. Este polimero es practicamente inerte en medios
inorganicos e incluso en medios electroquimicos, asi que, generalmente, no interactta
quimicamente cuando esta en contacto con sustancias electroliticas (Mariano, 2012). Una
membrana LLDPE con un espesor de 0.1 mm posee nano poros con diametros alrededor de 30
Angstroms (A)(Palacio Martinez, 1998), por estos poros pueden pasar moléculas pequefias como
el agua (2A) y sus disociados (HsO" y OH) y también iones monoatémicos o poliatdmicos
pequefios como Na* (3A), K* (4A), HCOs™ (11A), etc. (Vega, 2013). Los iones o0 4&tomos y
moléculas neutras que puedan atravesar un film LLDPE lo pueden hacer por fenémenos de
difusion, migracion y conveccion. Cabe aclarar que en un sistema electrolitico con corriente los
flujos de masa/carga a traves de la membrana se llevan a cabo primordialmente por el fenémeno
de migracion.

Al entender que el proceso de electrolisis de orina en la celda de catodo y 4nodo
separados para producir hidrégeno necesita aplicacion de energia eléctrica, y ademas conociendo
que el hidrégeno es una fuente de energia, es necesario determinar las relaciones de la energia en
forma de hidrégeno producida respecto a la energia eléctrica aplicada. Para esto es necesario
establecer la eficiencia energética del sistema electrolitico.

3.1.6 Eficiencia energética.

Para definir la eficiencia de un proceso electrolitico suelen utilizarse diversos indices.
Uno de los mas empleados es la eficiencia energética, ne, como la relacion entre el poder
calorifico del producto obtenido y la energia consumida en su obtencion, de acuerdo a la
ecuacion 2 (Hortal & Barrera, 2012).

HC,HZ ( 2 )

Ne e,

Donde, H, es la entalpia de combustion, la cual para el hidrégeno tiene un valor de
H = 286 ki/mol y e representa la energia eléctrica aplicada, la cual puede ser medida en
vatios. Los vatios se obtienen del producto entre el voltaje y la corriente, segun la ecuacion 3.

W =EI (3)
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Un mol de hidrégeno teéricamente puede aportar 286 kJ en un motor de combustion
interna, pero de acuerdo al ciclo de Carnot, solo es una fraccion de su energia quimica que se
convierte en energia mecanica. De todas formas al igual que otros combustibles, el hidrégeno si
puede ser usado para aplicaciones vehiculares.

3.1.7 Motor de Combustion Interna.

Esta investigacion se basa en la produccion de hidrogeno a partir de la electrolisis de la
orina el cual puede ser usado como combustible vehicular, por eso, es necesario tener
informacion acera de los motores de combustion interna. EI hidrogeno al ser quemado en la parte
interna del motor se comporta muy similar a los otros combustibles por este motivo un automaovil
de gasolina si puede ser impulsado por hidrogeno; y no solo esto, ademas la combustion interna
mejora, se vuelve mas eficiente y principalmente se reducen las emisiones de gases de efecto
invernadero (GEI) (Zamfirescu & Dincer, 2011).

Un motor de combustién interna basa su funcionamiento, en el quemado de una mezcla
comprimida de aire y combustible dentro de una camara cerrada o cilindro, con el fin de
incrementar la presion y generar con suficiente potencia el movimiento lineal alternativo del
piston. Este movimiento es transmitido por medio de la biela al eje principal del motor o
cigliefial, donde se convierte en movimiento rotativo, el cual se transmite a los mecanismos de
transmision de potencia (caja de velocidades, ejes, diferencial, etc.) y finalmente a las ruedas,
con la potencia necesaria para desplazar el vehiculo a la velocidad deseada y con la carga que se
necesite transportar. Mediante el proceso de la combustién desarrollado en el cilindro, la energia
quimica contenida en el combustible es transformada primero en energia calorifica, parte de la
cual se transforma en energia cinética (movimiento), la que a su vez se convierte en trabajo util
aplicable a las ruedas propulsoras; la otra parte se disipa en el sistema de refrigeracion y el
sistema de escape, en el accionamiento de accesorios y en pérdidas por friccion. En este tipo de
motor es preciso preparar la mezcla de aire y combustible convenientemente dosificada, lo cual
se realizaba antes en el carburador y en la actualidad con los inyectores en los sistemas con
control electrénico. Después de introducir la mezcla en el cilindro, es necesario provocar la
combustion en la cdmara del cilindro por medio de una chispa de alta tension que la proporciona
el sistema de encendido. Antes de llegar el combustible al carburador (en automaviles clasicos),
este pasa por conductos que parten del tanque de almacenamiento, estos conductos pueden ser
modificados para recibir combustible de distintos lugares, no Unicamente del tanque (Sena,
2002).

3.2 ANTECEDENTES

Los estudios reportados en la literatura relacionados con el tema de investigacion
planteado en este trabajo se centran en el analisis de los electrodos de las celdas electroquimicas
para electrolizar urea/orina. Generalmente se busca incrementar el area superficial de los
electrodos (aumentar las areas activas) y se investiga sobre caracteristicas quimicas de los
catalizadores electrodicos con el fin de aumentar la velocidad de la reaccion electrolitica,
incrementar la densidad de corriente y disminuir los sobrepotenciales inherentes a estos
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procesos. También los estudios se centran sobre la capacidad que tienen estos sistemas para
remediar aguas. Sin embargo, casi la totalidad de los antecedentes respecto a la electrolisis de la
urea/orina se basan en celdas electroliticas sin union liquida, es decir, dos electrodos en un
mismo electrolito (en un solo recipiente). En este trabajo se implementa un electrolizador con
unién liquida, que es una celda separada en dos semiceldas con electrolitos diferentes en cada
una, unidas por un sistema de membranas. En un sistema como este se facilita la generacion de
hidrégeno mediante la reduccion de iones hidronio producidos por el equilibrio quimico del agua
en una semicelda catddica, los cuales migran selectivamente desde la semicelda anddica, es
decir, se puede aprovechar la gran cantidad de electrones producidos en la oxidacion de la
materia organica, reduciendo iones que fluyen selectivamente por membranas entre los dos
compartimentos de la célula. A un sistema como este el grupo de investigacion Estudios de
Sistemas Contaminantes (GIESIC) de la Universidad de Narifio le ha Ilamado Célula de Flujo
I6nico Selectivo (CFIS) y es un sistema nuevo y unico (Sistema inventado y/o desarrollado en el
grupo GIESIC) que aprovecha la oxidacion de moléculas organicas en los excrementos para
generar hidrogeno. Este invento participo en la convocatoria PIPM-17 organizada por la
asociacion Innpulsa, para el apoyo a la proteccion de invencion con potencial de mercado, el cual
fue beneficiado y actualmente esta en proceso de patente (USCE-1503, agosto 11 de 2017
Innpulsa), las CFIS fueron desarrolladas como una alternativa para disminuir el impacto
ambiental negativo causado por el uso de fuentes convencionales de energia como los
hidrocarburos, gas domiciliario etc., asi como disminuir la contaminacion causada por el
vertimiento de los excrementos a las fuentes hidricas (Lozada-Castro, 2017).

Existen distintos métodos de obtencién de hidrogeno, algunos més desarrollados que
otros. Unos se encuentran en etapa industrial y otros en etapa experimental. Los procesos mas
usados a nivel mundial para la produccion de hidrégeno son: primero técnicas tradicionales
como: Electrdlisis del agua, Reformado con vapor, Oxidacién parcial, Reformado autotérmico,
y técnicas en desarrollo como: Electrdlisis a alta temperatura, Transformacién termoquimica de
la biomasa y produccion a partir de microorganismos. Al igual que la electricidad, el hidrégeno
es un transportador excelente de energia, ya que puede producirse a partir de diferentes y
abundantes precursores, tales como gas natural, carbon, agua y energias renovables (Rudnick,

s. f).

La produccién de hidrégeno mediante electrolisis es variada; es posible obtener este gas a
partir de agua, amoniaco, urea y otros compuestos organicos. En la tabla 1 se presenta una
comparacién general de la electrolisis de estos sustratos. Cabe aclarar que los datos mostrados en
la tabla no son los maximos existentes, sino, los valores maximos encontrados en los reportes.

Tabla 1. Comparacion de la electrolisis para generar H; a partir de varios sustratos

Potencial Potencial Eficiencia

L. -~ Observacion
teérico reportado energética

Es el método electrolitico mas conocido y usado para

Electrolisis 123V N/R 76% la p_roducuor_l dg H: a nivel mundial. La _eIectroI|5|s_ se

de Agua realiza  principalemnte en  medio alcalino
(DepartmentofEnergy, 2015).
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La electrolisis de amoniaco es mas viable
termodinamicamente que la del agua debido a que se

Electrodlisis ' . .
de 0039V 0077V 71% produce un un potenual t,e_orlco menor, sin embargo
Amoniaco ' ' alcanza eficiencias energéticas menores que el agua

en celdas convencionales con electrodos de platino

(Hanada et al., 2010).

La electrolisis de urea es mas viable

termodinamicamente que la del agua debido a que se
Electrdlisis produce a un potencial tedrico menor, sin embargo se

0,37V 3V 10% T e

de Urea encuentra reportada una eficiencia energética
significativamente menor (Boggs et al., 2009; Kim,

Choi, Choi, Hoffmann, & Park, 2013).
Electrolisis Se reportan estudios de electrolisis de distintos
de N/R av 70% comptlje_stos orgénicos los cuales a.lcanzan eficiencias
Compuestos energeéticas hasta 70% con potenciales de 4 V (Park,

Organicos Vecitis, & Hoffmann, 2008).

Nota: N/R: No se Reporta

Como se menciond en la tabla 1, el hidrégeno puede ser producido a partir de la
electrolisis del amoniaco, que también es un sub producto de la orina cuando ésta es sometida al
ambiente. La orina que se descompone genera amoniaco a partir de urea. Los productos de la
electro-oxidacion del amoniaco son nitrégeno gaseoso e hidrégeno gaseoso (Boggs & Botte,
2009). El amoniaco tiene un poder de hidrégeno energético elevado. EI NH3 contiene 17.8 % en
masa de H., ademas en una celda con electrodos de platino electrodepositado en acero inoxidable
en medio alcalino y usando amidas metalicas como soportes de electrolitos se alcanzd una
eficiencia energética de 71% (Hanada et al., 2010).

Teniendo en cuenta que el tema principal de este trabajo se centra en la electrolisis de
compuestos organicos presentes en la orina principalmente urea a continuacion se describen
trabajos representativos acerca de esto.

Datos oficiales muestran que para producir 1 Kg de H2 por electrdlisis del agua se gastan
4,1 ddlares, siendo el valor de la electricidad de 0,07 ddlares por KWh, mientras que por
electrolisis de la urea el costo es de 2,6 dolares por Kg de Hy, es decir, los costos se reducen en
un 36% (Wang, Yan, Vijapur, & Botte, 2013). Ademaés de lo anterior se ha encontrado
tedricamente que el hidrégeno obtenido por electrélisis de la orina puede llegar a ser hasta un
70% mas barato que el conseguido a partir del agua (Boggs et al., 2009) (esto teniendo en cuenta
otros factores ademas de la electricidad, como el uso de electrolitos, las condiciones de presion y
temperatura, etc.).

El interés de usar la orina como sustrato para la produccién de hidrégeno esta
aumentando cada vez mas, hasta el punto que la prensa mundial ya habla de que en un futuro la
orina seré la solucidn energética para la escasez del petroleo. La obtencion de hidrdgeno a partir
de la electrolisis de la urea presente en la orina se ha tratado en varias instituciones. Se han
publicado algunos trabajos en bases de datos reconocidas concernientes a estos temas.
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En uno de estos trabajos (Boggs et al., 2009) se propone el desarrollo de un proceso
electroquimico a partir de la electrolisis de la urea en un medio alcalino (utilizando KOH) para
producir H> desde la urea como se muestra en la figura 1.

Figura 1. Proceso de la electrolisis de la urea en medio alcalino (KOH)

N, +— — H,
K,CO; e 3 Alkaline 2
5 Urea Electrolytic i
Cell &
Urea =

Fuente: (Boggs et al., 2009)

Los resultados muestran que la orina, con un promedio de concentracion de 0,33 M de
urea, puede ser electroquimicamente oxidada con un metal de transicion de bajo costo, niquel, de
acuerdo con las siguientes ecuaciones.

CO(NH2)2@a) + BOH" ——> Ny + 5H20() + COz(q) + 6e- (4)
Ni(OH)2 + OH® ——— NiOOHs) + H20) + e- (5)
6H20()+ 66- ——> 3Ha(g + 60H" (6)
CO(NHz2)2(ac) + H20g) —> Nz(g) + 3H2(g) + CO2(g) (7)

La urea se oxida en el anodo en un electrodo estdndar con potencial de 0.46 V (Ec. 4). La
oxidacion de Ni(OH). a NiOOH en el &nodo es una reaccion que se atribuye a la corriente
durante la electrolisis y se produce a 0.49 V (Ec. 5). Ocurre una reduccion del agua alcalina que
se produce en el catodo en 0.83 V (Ec. 6). Por lo tanto la ecuacion total (Ec. 7), se da con un
potencial electrolitico de 0.37 V el cual es termodinamicamente necesario para electrolizar urea,
cabe resaltar que el hidroxido de niguel es insoluble en medio alcalino lo cual constituye una
dificultad que solucionar.

En (King & Botte, 2011a) se demostro una tecnologia para la produccion de hidrégeno y
otros productos valiosos (nitrégeno y agua limpia) a través de la oxidacion electroquimica de la
urea en medio alcalino. Ademas, este proceso remedia nitratos toxicos e impide las emisiones
gaseosas de amoniaco. Las mejoras a la electrolisis de la urea se hicieron mediante el reemplazo
del electrolito acuoso de KOH con un electrolito en gel de poli(acido acrilico). Se utiliz6 un
pequefio volumen de electrolito en gel de poli(acido acrilico) para conseguir la oxidacion
electroquimica de la urea mejorando el requerimiento previo de grandes cantidades de hidréxido
de potasio acuoso. El reemplazo de electrolito de KOH con un electrolito de gel para la
produccion de hidrogeno a través de la electrdlisis de urea permitiria que el proceso fuera
adecuado para aplicaciones de generacion de hidrogeno portatil, distribuida o remota debido a la
seguridad inherente del sistema.
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En otro trabajo (King & Botte, 2011b) se ha demostrado que la electrolisis de urea es un
método viable para la remediacién de aguas residuales y la produccion simultanea de hidrégeno.
El catalizador de niquel de bajo costo es dptimo para la oxidacion de urea en medios alcalinos
pero se necesitan mejoras para reducir al minimo la obstruccion de la superficie y aumentar la
densidad de corriente. Se investigaron catalizadores multi-metal mediante el depdsito de los
metales del grupo del platino sobre un sustrato de niquel. Fueron probados rodio y niquel para
reducir la obstruccion de la superficie y aumentar la estabilidad del catalizador. Electrodos Rh-Ni
redujeron el sobre potencial para la electro-oxidacion de urea y la mejora de la densidad de
corriente en un factor de 200 en comparacién con un catalizador de Ni.

En (Wang, Yan, & Botte, 2011) sintetizaron nanosheets de Ni(OH) bidimensionales y se
usaron como electrocatalizadores para la electrooxidacién de urea. Las mediciones
electroquimicas mostraron que los nanosheets de Ni(OH). catalizan la electrooxidacion de la
urea a un potencial menor que el catalizador de hidroxido de niquel en polvo (por disminucion
del sobrepotencial en 100 mV) con una mayor densidad de corriente, y de esta manera resultan
prometedores para aplicaciones en remediacion de aguas residuales ricas en urea, produccion de
hidrogeno, sensores electroquimicos y pilas de combustible.

En (Wang, Yan, Vijapur, & Botte, 2012) se sintetizaron nanoribbons (nanolaminas de
grafeno) unidimensionales de hidroxido de niquel mediante un sencillo método hidrotérmico y se
utilizaron como electrocatalizadores para la oxidacion electrocatalitica de urea. Para caracterizar
los nanorrobrenos de hidréxido de niquel se utilizaron las técnicas SEM, AFM, BET, XRD,
espectroscopia Raman, espectroscopia FTIR, voltamperometria ciclica y cronoamperometria. El
analisis electroquimico mostré que la corriente de oxidacion de la urea debida a los nanoribbons
de hidréxido de niquel es mas de 10 veces mayor que la de los polvos de hidroxido de niquel. La
oxidacion electrocatalitica mejorada de la urea con nanoribbons de hidréxido de niquel revela un
gran potencial para aplicaciones futuras en la produccién de hidrdgeno, remediacion de aguas
residuales ricas en urea y células de combustible. EI aumento de la densidad de corriente
obtenida representa un progreso significativo hacia la construccién de electrolizadores
compactos de urea para la produccion de hidrégeno a demanda.

En (Yan, Wang, & Botte, 2012) se evaluaron electrocatalizadores de hidroxido bimetalico
de niquel-cobalto, sintetizados mediante un método de electrodeposicion de una etapa, para la
oxidacién de la urea en condiciones alcalinas con la intencion de reducir el potencial de
oxidacion para esta reaccion. Se observé una reduccion significativa de la sobrepotencia (150
mV) de la reaccion con el electrodo de hidréxido bimetalico de niquel-cobalto (contenido de Co
aproximadamente 43%) cuando se comparé con un electrodo de hidréxido de niquel. La
disminucion del potencial de oxidacion de la urea en los electrodos de hidroxido bimetalico de
niquel-cobalto revela un gran potencial para aplicaciones futuras de la electro-oxidacién de urea,
incluyendo remediacion de aguas residuales, produccion de hidrogeno, sensores y células de
combustible.

Hay varios estudios que buscan mejorar la electrolisis de la urea, en uno de estos (Ji,
Chan, Jow, & Wu, 2013), se produjeron nanotubos huecos de a-Ni(OH), en un marco de Ni en 3
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dimensiones, a partir de la hidrolisis de cloruro de niquel en presencia de nanovarillas
hexagonales de ZnO. Estos fueron utilizados como electrocatalizadores para la electrdlisis de
urea; esta electrolisis fue investigada por voltametria y cronoamperometria en KOH 1M
(electrolito). La oxidacion electroquimica de urea se inicio a 0.300 V cerca del potencial de
aparicion de la transicion de Ni(OH)2 a NiOOH, lo que implica que el NiOOH es un
electrocatalizador eficaz para la oxidacion de urea. La prueba de cronoamperometria revel6 que
el electrodo de nanotubos exhibe una densidad de corriente mucho mayor que el electrodo de
pelicula (de Ni(OH).), lo que refleja que el electrodo de nanotubos puede acelerar la electrolisis
de urea. Las principales razones para este aumento son: (1) EI marco en 3D de Ni ofrece una
buena red conductora eléctrica que le permite viajar a los electrones a través de este; (2) el
espacio entre los nanotubos y los nanotubos huecos de extremo abierto proporciona una gran
area superficial accesible al electrolito.

En otro trabajo (Wang et al., 2013), se sintetizaron nanocompuestos de grafeno-niquel a
través de un proceso de reduccion electroquimico de un solo paso y se utilizaron como
electrocatalizadores para la electro-oxidacion de urea, que se puede utilizar para la produccion de
hidrogeno a través de la electrolisis. Se utilizaron espectroscopia de absorcion UV-visible, AFM,
SEM, EDX, espectroscopia Raman, voltametria ciclica y experimentos de cronoamperometria
para caracterizar los nanocompuestos sintetizados. Debido a las grandes areas superficiales
activas de hojas de grafeno y la contribucién sinérgica de laminas de niquel y de grafeno, los
nanocompuestos mejoraron la corriente de oxidacion de la urea, y proporcionan una corriente
continua durante los experimentos de cronoamperometria, lo que indica que el bloqueo de
superficie se evita sin el uso de costosos catalizadores de metales (tales como Rh, Pt e Ir). Los
catalizadores-nanocompuestos sintetizados a través de la reduccion electroquimica tienen
aplicaciones potenciales en las células de produccion de hidrégeno y de combustible

En busca de mejorar procesos de separacion de nutrientes de la orina por electrolisis de la
misma se utilizan materiales que puedan solucionar en cierta manera estos fines, como es el caso
del uso de una membrana de intercambio ionico. La reconcentracion de nutrientes
energéticamente eficiente se demostro utilizando membranas de intercambio i6nico en una celda
de electrolisis microbiana, donde la oxidacion del sustrato en el anodo proporciona la energia
para la separacién de iones de nutrientes (Tice & Kim, 2014).

En (Kuntke, Sleutels, Saakes, & Buisman, 2014) se investigo el uso de una Célula de
Electrdlisis Microbiana (MEC) para la eliminacion de amonio, eliminacién de DQO y
produccion de hidrégeno a partir de orina diluida cinco veces. Durante la operacion con un
catodo discontinuo, se alcanzé una densidad de corriente de 23.07 + 1.15 A m™ correspondiente
a una tasa de produccion de hidrégeno de 48.6 + 7.47 m® H, m MEC d!, una tasa de
eliminacion de amonio de 173.4 + 18.1 g N m2 d! y una tasa de eliminacion de DQO de 171.0
+16.9 g DQO m2 d-. La separacion de amoniaco no fue posible en la MEC aplicada y la
difusion de amoniaco desde el catodo hasta el anodo dio lugar a un periodo de operacion estable
relativamente corto. El periodo de operacidn estable se prolongé mediante la adicion de nuevos
medios de catodo (HRT 6 h), pero esto dio como resultado una menor densidad de corriente
(14.64 + 1.65 A m™?), tasa de produccion de hidrégeno (32.0 + 0.89 m* H, m= MEC d?), tasa de
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eliminacion de amonio (162.18 + 10.37 g N m? d!) y tasa de eliminacion de DQO (130.56 +
4.45 g COD m2d%).

En (Wu, Ji, & Zheng, 2014) se trabaj6 sobre un electrodo de hidréxido de niquel
compuesto por matrices de poros tipo taza o copa, que actlan como una capa de catalizador
eficaz para la electrolisis de la urea, la capa se formo sobre una ldmina de acero inoxidable
mediante electrodeposicion catddica utilizando una monocapa de esferas de poliestireno como
plantilla. La morfologia de la capa del catalizador podria controlarse desde la nanocupacion hasta
la esfera hueca ajustando el tiempo de deposicion. La electrolisis de urea se caracteriz6 por
voltametria ciclica y cronoamperometria usando el electrolito KOH 1 M a una concentracion de
urea de 0.33 M. La capa de catalizador con arreglos de nanocups acelerd el transporte de iones,
electrones y gases. Ademas, las matrices de poros en forma de copa pueden conducir a un area
superficial aumentada, y los sitios méas activos se expusieron a electrolitos para la electrélisis de
la urea. Por lo tanto, el electrodo de hidroxido de niquel con arquitectura nanocup ofrecio el
beneficio de un rendimiento electrocatalitico mucho mejor que el electrodo de pelicula durante la
electrolisis de la urea.

En (Guo, Ye, Cheng, Wang, & Cao, 2015) se prepararon electrodos de niquel
completamente metalicos con nanocables de niquel (NWAs) electrodepositando niquel dentro de
poros en la superficie de una plantilla de policarbonato con la posterior disolucion de la plantilla
en diclorometano. El electrodo preparado se caracterizé por XRD, SEM y TEM. La reaccion de
electrooxidacion de urea en solucion de KOH en el electrodo NWAs de niquel se investigo
mediante voltametria ciclica, cronoamperometria y pruebas de EIS. Los resultados muestran que
el electrodo NWAs de niquel alcanza un potencial de oxidacién de inicio de 0,25 V (frente a
Ag/AgCl) y una densidad maxima de corriente de 160 mA cm?en 5 M de KOH y 0.33 M de
urea reflejando una considerable estabilidad.

En (K. Ye et al., 2015) se investigd sobre un electrodo de esponja de carbono- niquel
altamente poroso de bajo costo. Este se sintetizd a traves de un sencillo método de carbonizacion
por esponja junto con una electrodeposicion directa de Ni. Los electrodos obtenidos se
caracterizaron por XRD, SEM y EDX. Los resultados cataliticos de la electrooxidacion de urea
en medio alcalino se investigan mediante voltametria ciclica y cronoamperometria. El electrodo
de esponja de carbono-Ni exhibe estructuras de red abiertas tridimensionales con una gran
superficie. Sorprendentemente, el electrodo de esponja carbon-Ni muestra una actividad
electrocatalitica mucho mas alta y un potencial de oxidacién de menor inicio hacia la electro-
oxidacién de urea en comparacion con un electrodo plano Ni/Ti sintetizado por el mismo
procedimiento. El electrodo de esponja de carbono-Ni alcanza un potencial de oxidacién de 0.24
V (frente a Ag/AgCl) y una densidad de corriente maxima de 290 mA cm2en 5 M de NaOH y
0.10 M de solucion de urea acompariada de una estabilidad deseable. La impresionante actividad
electrocatalitica se atribuye en gran medida a la alta conductividad electronica intrinseca,
estructuras superiores de red porosas y superficie rica en especies activas de Ni, que pueden
aumentar en gran medida los sitios electroactivos interfaciales y las tasas de transferencia de
carga para la electrooxidacion de urea en medio alcalino, indicando aplicaciones prometedoras
en celdas de combustible.
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La electrolisis de urea se ha usado para la limpieza de aguas residuales, como la
eliminacién del amoniaco que puede producir sustancias toxicas mediante el uso de electrodos de
grafito (Zollig, Fritzsche, Morgenroth, & Udert, 2015). La electrdlisis puede ser una tecnologia
viable para la eliminacion de amoniaco de la orina. En comparacion con la eliminacion bioldgica
de nitrogeno, la electrolisis es mas robusta y es altamente susceptible de automatizacion, lo que
lo hace especialmente atractivo para los reactores en el sitio. En tratamientos electroliticos de
aguas residuales, el amoniaco se elimina generalmente por oxidacion indirecta a través de cloro
activo que se produce in-situ a potenciales anddicos elevados, sin embargo, la evolucion de cloro
puede conducir a la formacién de clorato, perclorato, clorada subproductos organicos y
cloraminas que son toxicos. Ese estudio se basé en el uso de la oxidacion de amoniaco
directamente en grafito a bajos potenciales anddicos a fin de superar la formacion de
subproductos toxicos. Con la ayuda de la voltametria ciclica, se demostro que el grafito es activo
para la oxidacion de amoniaco directa sin la formacion de concomitantes de cloro, si el potencial
del &nodo es de entre 1,1y 1,6 V vs. SHE (electrodo de hidrogeno estandar). Una comparacion
de los experimentos potenciostaticos de electrdlisis en masa en la orina almacenada con y sin
cloruro confirmé que el amoniaco se elimind exclusivamente por oxidacion directa y continua.
Se ha logrado una tasa de remocion de amoniaco de 2.9 + 0.3 g N m2d™. La demanda de energia
especifica fue de 42 g Wh N a un potencial anddico de 1,31 V vs. SHE. Las mediciones de
clorato y perclorato, asi como subproductos organicos clorados seleccionados, confirmé que si
hay subproductos clorados formados en la orina. Se impidio la corrosién del electrodo a través de
la exfoliacion del grafito y la superficie no fue envenenada por productos de oxidacion
intermedios. Se llego a la conclusion de que la oxidacion de amoniaco directamente en los
electrodos de grafito es una opcidn de tratamiento para la orina en aguas residuales con tres
grandes ventajas: Se evita la formacion de subproductos clorados, se consume menos energia que
en la oxidaciéon de amoniaco indirecta y puede ser usado como material de electrodo de grafito
facilmente disponible y barato.

Se ha estudiado el uso que puede tener la electrolisis de la orina en la separacion de
nutrientes de aguas residuales para usarlos como fertilizantes en los cultivos (Ledezma, Kuntke,
Buisman, Keller, & Freguia, 2015), las Tecnologias electroquimicas microbianas (MET) han
demostrado ser técnica y econdmicamente viables para la recuperacion de nitrégeno de la orina o
de aguas residuales para que se puedan usar adecuadamente como abono.

En el trabajo de (Ahmadi & Nezamzadeh-ejhieh, 2017) se estudio la oxidacion
electrocatalitica de la urea en medio alcalino mediante un electrodo de pasta de carbono
modificado (CPE) con nanoparticulas de clinoptilolita (CNP), donde hay intercambios de iones
con cationes de Ni(Il) (Ni(I1)-CNP/CPE) en la técnica de voltamperometria ciclica . Para la
caracterizacion de las muestras se usaron XRD, SEM-EDX y métodos FT-IR. Se estudiaron las
interacciones de los factores experimentales mediante un disefio de experimentos a través de la
metodologia de superficie de respuesta. El electrodo propuesto mostr6 un efecto electrocatalitico
razonable en la oxidacion de la urea, por lo que la oxidacion de la urea en la superficie del
electrodo propuesto tuvo una sobretensién menor de unos 700 mV menos positiva que los
electrodos Pt convencionales. La concentracion de cobertura superficial del electrodo fue
aproximadamente 3.97 x 10 mol Ni(OH), cm™. La constante de velocidad de transferencia de
carga aparente y el coeficiente de transferencia de carga catodica para el electrodo modificado se
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obtuvieron respectivamente como 0.39 s (ks) y 0.18 (ac) en ausencia de urea, mientras que oa
fue 0.7 en presencia de urea.

La energia aplicada a una celda de electrolisis de orina puede ser obtenida directamente
del sol, mediante celdas fotovoltaicas. Por lo tanto es posible usar sistemas hibridos que acoplen
estos dos tipos de celdas, tal como lo describe el siguiente trabajo. En (Kim et al., 2013) se
estudid un sistema hibrido electroquimico para el tratamiento de urea y orina y la produccion
simultanea de H. utilizando anodos de BiOx-TiOz y pares de catodos de acero inoxidable con
diferentes electrolitos (NaCl vs. LiClO4 vs. Na2SO4). En presencia de NaCl, se descubri6 que la
electrolisis de urea mejoraba la produccion catodica de Hz en un maximo de aproximadamente
20% a bajas concentraciones de urea, en comparacion con la electrélisis del agua, pero se reduce
la produccion de H> a altas concentraciones de urea. Los grados variables de la produccion
sinérgica de H; se atribuyeron a las reacciones competitivas entre las especies activas de cloro y
urea/intermedios de urea para protones y electrones. El efecto sinérgico por la electrdlisis de urea
desaparecio cuando se usaron LiClO4 y Na2SO4 como electrolitos, lo que indica el papel crucial
de las especies de cloro en las reacciones hibridas. Ademas, se encontrd que la electrolisis de la
orina real funcionaba con éxito junto con la generacion simultanea de H incluso en ausencia de
electrolitos afiadidos externamente. Esta electrdlisis hibrida sin electrolito resulto de las grandes
cantidades de cloruro y otras especies ionicas originalmente incluidas en la muestra de orina real.
Finalmente, un andlisis rapido muestra que la eficiencia energética global para el tratamiento de
la urea (33 mM) es inferior al 1% (energia quimica respecto a energia solar). Sin embargo, esta
baja eficiencia podria mejorarse marcadamente al optimizar los reactores electroliticos y emplear
diferentes tipos de &nodos. Ademas, la cantidad de energia cosechada de H» puede reembolsar
alrededor del 10% de la energia eléctrica consumida para el tratamiento de la urea. Este
reembolso de energia corresponde a alrededor de 320 kJ cuando se electroliza una cantidad diaria
de orina (es decir, urea) que se produce a partir de una sola persona. Se ha demostrado que los
sistemas hibridos de PV-EAOP podrian tratar el agua y las aguas residuales junto con la
generacion simultanea de hidrogeno molecular de manera relativamente eficiente y rentable en
escalas pequefias y sub-piloto. Una estimacién simple para la relacion costo-efectividad indico
que el tratamiento diario (es decir, la operacion durante 9 h/dia) de 16 toneladas de agua
contaminada con fenol de 100 ppm necesita un panel fotovoltaico de 62 m? que funcione al 10%
de eficiencia, la combinacion simultanea da como resultado la generacion de alrededor de 1 kg
de Ha.

La obtencién de hidrogeno a partir de urea es posible por otros métodos quimicos ademas
de la electrolisis como la descomposicidn térmica de urea para generar amoniaco Y este a su vez
se descompone con catalizadores selectivos hasta N> y H,. Ya se han realizado investigaciones
sobre el uso de combinaciones de combustibles (gasolina-H., diesel-H,) en motores, con
hidrogeno obtenido directamente de urea, sin realizar procesos electroquimicos. Como el
siguiente trabajo. En (Zamfirescu & Dincer, 2011) se muestra que la mezcla de urea-gasolina y
urea-diesel puede ser econdmicamente y ecolégicamente atractiva como una solucion potencial
para reducir los costos y las emisiones de carbono en la generacidn de energia con motores de
gasolina y diesel. La desventaja es el requerimiento de un tanque de combustible méas grande por
unidad de energia de eje generada y equipo adicional (reactores quimicos e intercambiadores de
calor) necesarios para producir hidrogeno a partir de urea. Esto se traduce en un mayor y mas
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pesado equilibrio de la planta y/o el tanque de combustible. Sin embargo, debido al hecho de que
el combustible alimentado en el motor son combinaciones de hidroégeno-diesel o hidrogeno-
gasolina, la eficiencia del motor se mejora y la combustion es mas limpia. Ademas, la
oportunidad de recuperacion de calor con el fin de producir combustible adicional (hidrogeno)
resulta en una mejor economia del combustible. En general, parece ser mas atractivo para
vehiculos mas grandes, tales como locomotoras y buques, asi como grandes generadores de
energia que funcionan principalmente en operacion constante y necesitan grandes salas de
maquinas. Para los vehiculos de carretera, el estudio de caso muestra que el coste de conduccion
se reduce en un 45% y las emisiones de GEI en un 64%.

Los tratamientos de aguas residuales generalmente se realizan por medio de oxidacion
bioldgica y por coagulacion de materia organica con quimicos, estos procesos generalmente son
adecuados y reducen mas del 90% el DQO y DBO (Mota Avila, s. f.), pero los métodos
electroquimicos también han mostrado una gran capacidad a la hora de remediar agua ya que
mediante la electrocoagulacion pueden reducir hasta un 99% el DQO y DBO (Linares et al.,
2011).

Los procesos de electrooxidacion de materia organica en conjunto con la produccién de
hidr6geno son mas convenientes econdmicamente debido a que el hidrégeno es muy comercial.
En el trabajo de (Park et al., 2008) se describe una celda electrolitica la cual genera hidrogeno a
partir de la oxidacion electroquimica de compuestos organicos. La celda esta adaptada a una
célula fotovoltaica de tal manera que la energia eléctrica usada para generar hidrogeno es
producida a partir de energia solar. La eficiencia energética con la cual se produce H: respeto a la
energia eléctrica aplicada llega hasta el 70%. Esta celda puede ser aplicada para la remediacion o
tratamiento de aguas residuales que contengan materia organica. Ademas se reporta en la patente
de (Q. Ye & Zhao, 2005) un sistema electroquimico basado en la degradacion u oxidacion de
compuestos organicos principalmente de aguas residuales por medio de electrolisis para producir
hidrogeno en la que logro obtener una eficiencia energética del 59 %.

Cabe destacar que la urea y la orina no estan siendo utilizadas unicamente en celdas
electroliticas, sino que, también, se ha implementado su uso en celdas de combustibles, en la
cuales, las semirreacciones del catodo y el anodo si se realizan en semiceldas separadas. En las
celdas de combustible, se busca usar membranas de intercambio anidnico, las cuales presentan
maés dificultades en su produccion e implementacion que las membranas de intercambio
catidnico. También cabe aclarar que en este tipo de celdas no se produce hidrégeno, sino que, la
urea actla como combustible a causa de que las reacciones son completamente distintas a las de
la electrolisis (Lan & Tao, 2011; Lan, Tao, & Irvine, 2010).

Para finalizar aunque este trabajo no esta relacionado con las células de flujo o bateria de
flujo es necesario exponer en qué consisten de tal manera que se noten las semejanzas
estructurales con las células de flujo idnico selectivos (CFIS). Una célula de flujo es un tipo de
bateria recargable donde la recarga es proporcionada por dos componentes quimicos, disueltos
en liquidos contenidos dentro de los compartimentos del sistema separados por una membrana de
intercambio. El intercambio de iones (que proporciona flujo de corriente eléctrica) se produce a
través de la membrana, mientras los dos liquidos circulan en su propio espacio respectivo



(Dufour, 2009). La estructura de esta célula es semejante a la CFIS en las separaciones por
membranas por donde fluyen iones permitiendo el paso de corriente.
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4. MATERIALES Y METODOS

Antes de iniciar este apartado, es necesario aclarar que la Célula de Flujo Iénico
Selectivo (CFIS) descrita en esta investigacion es un sistema electrolitico que fue inventado por
el asesor de este trabajo, el Doctor Juan José Lozada Castro y como se menciond antes esta en
Aislamiento de Patente de acuerdo a la convocatoria PIPM-17 de INNpulsa Colombia y esta a
espera de fecha de publicacion.

En este apartado se expone el orden de trabajo planteado teniendo en cuenta tres aspectos
con el fin de establecer de manera optima la maxima produccién de hidrégeno, con la minima
cantidad de energia necesaria para que la eficiencia energética de la celda electrolitica sea la
méaxima posible. En primer lugar, se describe el procedimiento llevado a cabo para la
construccion e implementacion de la célula de flujo idnico selectivo, a continuacion, se presenta
la evaluacion de la célula mediante el uso de patrones electroliticos y finalmente se especifica el
proceso mediante el cual se realizd la optimizacion de la CFIS.

4.1 MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS

En la tabla 2 se presentan los materiales, equipos y reactivos usados durante el desarrollo
experimental de este trabajo.

Tabla 2. Descripcién de equipos materiales y reactivos

Equipos

Equipo Marca Modelo Serial
Fuente de poder Protek DC 3003B --
Balanza analitica Radwag AS 220/C/2 366202
Sensor de concentracion de hidrégeno ams HPS-100 --
Sensor de flujo de aire HONEYWELL  AWMA42150VH --
Bomba de vacio y presién Wigam DIP 402E/V --
Multimetro ER MASTECH MS8233B OE189TB0553TSLCO
Taladro Black &Decker TB550B BLO36HL30CSRLACOL
Pulidora Black &Decker G720 BL036HL13A162L.CO

Materiales

Material Marca Capacidad Tipo de material
Pipetas graduadas Selecta 10,5y2mL Vidrio
Probetas Selecta 50, 100 y 500 mL Vidrio
Pera (Pipeteador) Selecta -- Caucho
Vidrios de relog Selecta -- Vidrio
Beackers Selecta 50, 150 y 250 mL Vidrio
Balones aforados Selecta 100, 50 y 25 mL Vidrio
Embudos de filtracion al vacio Selecta grande Vidrio y Porcelana
Erlenmeyers Selecta 100 y 50 mL Vidrio
Placas de Acero Inoxidable Cima Inoxidable -- Acero inoxidable
Membrana de Intercambio iénico Cadpak P -- Nafion
Membrana Film (Stretch Film) Yilong -- Polietileno
Placas de Acrilico Brunssen -- Acrilico
Juego de llaves Stanley -- Acero

Juego de tornillos Stanley -- Acero
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Reactivos
Nombre Pureza Marca

Acido Fosforico 98% Panreac AppliChem
Acido Acético 99% Panreac AppliChem
Acido Nitrico 99.5% Panreac AppliChem
Bicarbonato de Sodio 98,9% Panreac AppliChem
Hidréxido de Amonio 65% Panreac AppliChem
Diclorometano Panreac AppliChem
Resina de intercambio iénico - Resintech
Residuos de café (concho) - -

Urea 98% Panreac AppliChem

4.2 CONSTRUCC[ON E IMPLE’MENTACI,ON DE UNA CELDA
ELECTROQUIMICA DE CATODO Y ANODOS SEPARADOS

4.2.1 Construccion de la célula.

El material usado para la carcasa o recipiente de la celda fue acrilico de 1 cm de espesor,
el cual es resistente a los golpes y a cambios pequefios de temperatura. A partir de una placa
grande de acrilico con un espesor de 1 cm se recortaron fragmentos y mediante el uso adecuado
de tornilleria se armo una caja de acrilico de 18 cm de ancho, 18 cm de alto y 28 cm de largo
(estas medidas se refieren la parte interior de la caja), ver figura 2. Todos los fragmentos de
acrilico fueron pegados con diclorometano. El diclorometano es un disolvente organico volatil
que en este caso disuelve el acrilico causando la union perfecta de dos superficies de este
material, ademas fueron reforzados con tornillos de acero. En el centro de la caja se adaptd un
sistema de membranas, soportadas en placas de acrilico, las cuales separan el sistema en dos
compartimentos (Lozada-Castro, 2017).

4.2.1.1 Sistema de membranas.
El sistema de membranas esta construido al estilo de un sandwich, en el cual dos placas

de acrilico (con espesor de 0.5 cm cada una) prensan dos membranas contiguas, una de nafion y
otra tipo Stretch Film, figura 3, las placas de acrilico poseen orificios de tal manera que las
membranas estén en contacto directo con sustancias en la celda y comunican los dos
compartimientos (semiceldas), es decir, las placas de acrilico cumplen con la unica funcion de
sostener las membranas en el centro de la caja. La placa mas grande de acrilico fue pegada
perfectamente a las paredes de la caja con el fin de evitar fugas (Lozada-Castro, 2017).
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Figura 2. Fotografia de la caja de acrilico separada en dos compartimentos por un sistema de
membranas.

SEPARACION CON MEMBRANAS

COMPARTIMENTOS
Fuente: Esta Investigacion

Figura 3. Representacion esquematica del sistema de membranas.

Placas de Acrilico

Orrificios

Membranas
Fuente: Esta Investigacion

4.2.1.2 Electrodos.

A la celda se le adaptaron electrodos de acero inoxidable (laminas de calibre 18)
sujetados a las paredes de acrilico con tornillos igualmente de acero inoxidable. Estos electrodos
se componen de varias placas de acero las cuales estan organizadas en los dos compartimentos
de acuerdo a las especificaciones planteadas en el documento base de patente de Lozada-Castro,
2017. En el compartimento anddico (denominado “anodo” por razones de simplicidad) hay tres
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configuraciones de las placas electrddicas; la primera consta de varias placas colocadas en la
parte superior de esta semicelda (Con. 1, &nodo, figura 4), la segunda consta de placas
soportadas en los extremos frontal y trasero del compartimento (Con. 2, &nodo) Y la tercera de
una placa situada en el fondo (Con. 3, anodo), la cual hace parte de un puente eléctrico entre las
dos semiceldas. En la figura 4 se observa una fotografia con la célula montada completamente,
incluso con electrolitos. En el compartimento catodico (denominado “catodo” por razones de
simplicidad) también hay tres configuraciones; en la primera varias placas estan situadas en el
centro de la semicelda (Con. 1, catodo), en la segunda, al igual que en la anterior semicelda, hay
placas soportadas en los extremos frontal y trasero (Con. 2, catodo) y en la tercera hay una placa
entre las otras dos configuraciones (fragmento catédico del puente eléctrico) (Con. 3, catodo).
Las placas No pertenecientes al puente eléctrico de los dos compartimentos llevan la corriente
eléctrica externa desde una fuente de poder hacia el interior de la célula. Las configuraciones
electrédicas 1y 2 de cada semicelda estan conectadas a la fuente y las configuraciones 3
permiten un contacto eléctrico entre las dos semiceldas (Lozada-Castro, 2017).

Figura 4. Montaje completo de la CFIS con la descripcion de las configuraciones de las placas
electrodicas

Conexiones eléctricas

Sistema de menbranas
Nota: Con.: Configuracion electrddica.
Fuente: Esta Investigacion

En la figura 4 se observa que la célula posee una tapa retractil que se adhiere a la misma
herméticamente con un empaque de caucho disefiado para este sistema. Cada compartimento
tiene aberturas conectadas a mangueras por donde salen los gases producidos. Al catodo se le ha
adaptado un filtro de humedad de carbonato de calcio puesto que el vapor de agua que sale de
este compartimento puede afectar el funcionamiento de los sensores de cuantificacion de
hidrégeno, de flujo, corriente, etc. El hidrdgeno se produce en el catodo el cual se transporta por
conductos especificos hacia el sistema MHYDROS donde es cuantificado.
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4.2.2 Implementacion de la célula.

La célula inicialmente fue probada con disoluciones acuosas de urea en medio basico o
con orina en el &nodo y con agua ligeramente acida en el catodo. Mediante experimentos se
determinaron algunas caracteristicas y condiciones de la célula como el tipo de electrolitos y las
distancias de las placas de acero. A continuacion se enlistan todos los reactivos que se usaron en
la celda durante los experimentos preliminares antes de seleccionar los reactivos principales.

4.2.2.1 Reactivos del anodo con disolucion de urea.
Agua

Urea solida

Bicarbonato de sodio

Hidroxido de sodio

Hidroxido de amonio

4.2.2.2 Reactivos del &nodo usando orina.
e Orina

4.2.2.3 Reactivos del catodo.
e Agua

Acido acético

Acido nitrico

Acido fosfdrico

A pesar del uso de diversos electrolitos, inicialmente los experimentos se realizaron en el
anodo con urea “siempre en medio basico” y el catodo en “medio acido”. Las reacciones
electroquimicas que ocurren para la urea son las siguientes.

Anodo.
CO(NH2)2(ac) + 60H" ——> N2(g) + 5H20() + COz(g) + 6e- (8)
Catodo.
6H20() + 6e- ———> 3Hzg) + 60H" (9)

Ecuacion total.
CO(NH2)2(ac) + H2Ogy — > N2(g) + 3Hzg) + CO2() (Boggs et al., 2009) (10)

En el &nodo, la urea se oxida en medio alcalino produciendo nitrégeno, agua, dioxido de
carbono y electrones, estos electrones viajan hasta el catodo donde se reduce el agua y se genera
hidrogeno e iones hidroxilo.
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4.2.2.4 Discriminacion de electrolitos.

Con el fin de seleccionar electrolitos especificos para seguir trabajando Unicamente con
los seleccionados, se realizd la comparacion entre los reactivos mostrados desde la seccién
4.2.2.1 hasta la 4.2.2.3, en cuanto a su conductividad y/o a su capacidad para permitir el flujo de
corriente.

4.2.2.5 Configuracion de las placas electrodicas.
Se evaluaron la cantidad de placas, las distancias entre algunas de ellas y el area con
respecto a la corriente eléctrica producida con el fin de seleccionar la configuracion electrédica
adecuada.

4.2.3 Sistema MHYDROS.

El sistema MHYDROS es un sistema de monitoreo de H> disefiado por el grupo de
investigacion “Estudios de Sistemas Contaminantes” de la Universidad de Narifio, el cual tiene la
funcién de medir y cuantificar hidrogeno en linea y de manera continua. En la figura 5 se
muestra una fotografia de la celda en conjunto con el sistema de monitoreo. El hidrégeno
producido por la celda recorre sucesivamente dos etapas: primero pasa por un sensor de
concentracion de hidrégeno (ams-HPS-100), el cudl detecta el porcentaje del mismo respecto a la
cantidad total de gas que llega al sensor, a continuacion el gas pasa por un sensor de flujo de aire
calibrado para hidrégeno (HONEYWELL AWM42150VH) el cual mide el flujo de gas total y
ademas realiza lecturas de la presion y la temperatura del sistema. Los sensores emiten sefiales
eléctricas las cuales son detectadas por un sistema electronico y son procesadas y analizadas
generando archivos en el software de un computador expresados mediante graficas de
concentracion y de flujo en el tiempo, ademas de tablas con valores de temperatura y presion del
gas durante el experimento, figura 5. Los valores de flujo de hidrégeno neto obtenidos son
tratados mediante la ecuacion de gases ideales, ecuacion 11, para asi obtener la cantidad molar
de hidrégeno producido (Lozada-Castro, Casanova-Vasco, & Arturo-Perdomo, 2017).

PV = nRT (11)

Donde, P: Presion, V: Volumen, n: nimero de moles, R: constante de los gases ideales, T:
temperatura en Kelvins (K).
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Figura 5. Fotografia de la celda con el Sistema de medicion de hidrégeno.

Nota: A: Fuente de poder, B: CFIS (B1: Anodo con orina, B2: Catodo con agua acida), C:
Sensor HPS-AMS-100, D: Sensor HONEYWELL AWM42150VH, E: Software.
Fuente: Esta Investigacion

Al multiplicar el flujo total de gas (Ftg) medido por el sensor HONEYWELL, por el
porcentaje de hidrogeno (% H>) respecto a la cantidad de gas total medido por el sensor ams-
HPS-100, se da como resultado el flujo de hidrogeno neto (F+;), (ecuacion 12). Si se multiplica
FH, por el tiempo del experimento (t) se obtiene el volumen neto de hidrogeno (V+,), (ecuacion
13).

th%Hz :FH2 (12)
FHzt = VHZ (13)

El volumen resultante en la ecuacion 13 junto con Py T dados por el sistema
MHYDROS y conociendo R, permiten calcular con la ecuacion 11 los moles de hidrégeno que
produce la célula en un tiempo determinado.

4.2.3.1 Calibracion de los sensores.

Antes de usar el sensor de concentracion de hidrogeno ams-HPS-100 en este trabajo, se
verifico la calibracion del mismo por el creador del sistema MHYDROS; las especificaciones
mostraron que la calibracion se realizo teniendo en cuenta flujos de mezclas de gas (N2-Hz) y sus
proporciones, este proceso se realizo en los Laboratorios Especializados de la Universidad de
Narifio, con flujos conocidos. La ecuacion 14 permite calcular la concentracion tedrica de Ho,
dichas concentraciones fueron comparadas con las medidas por el sensor demostrando que el
equipo presenta una calibracion de fabrica precisa (Casanova, 2016). Ahora bien, de acuerdo al
instructivo guia, el sensor ya viene especificamente calibrado de fabrica para detectar y medir
Unicamente hidrogeno. Ademas es resistente a muchos gases, y sus mediciones no se ven
alteradas por lo gases con los que se trabaja en este proyecto, los cuales podrian ser oxigeno,
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nitrégeno, didxido de carbono y vapor de agua. No obstante, aungue la calidad de las mediciones
no se alteran por el vapor de agua presente, la excesiva exposicion a la humedad causa averias en
algunos componentes ocasionando un dafio subito (Ams, 2015). En cuanto al sensor de flujo
HONEYWELL AWM42150VH, fue necesario calibrarlo con flujos de aire/H, conocidos. Para
medir flujos reales se utilizd un flujémetro de vidrio para aire con una incertidumbre de 0.005
ml/min. El software correspondiente del sensor tiene un vinculo de calibracion donde se
establecen equivalencias con los valores de flujos medidos por el flujdmetro de vidrio (datos
adicionados manualmente), ademas cuando el gas medido no es aire, se deben adicionar indices
respectivos para los gases que se va a medir o bien sea para mezclas de gases. La calibracion del
sensor de flujo se realiz6 en 5 ocasiones durante toda la experimentacion.

Flujo gas hidrogeno 14
Porcentaje de hidrogeno = 08 : & * 100 (14)
Flujo total

4.3 EVALUACION DE LAS CONDICIONES ELECTROLITICAS DE LA CELDA
PARA PRODUCIR HIDROGENO CON PATRONES

Se realiz6 un disefio experimental con el fin de determinar el efecto que ocasionan los
diferentes valores de concentraciones de patrones de urea y electrolito sobre la corriente y el
flujo de hidrogeno generado y también con el proposito de evaluar la eficiencia de la produccién
de hidrdégeno respecto a la corriente eléctrica y asi poder establecer condiciones electroliticas en
el catodo generales en las cuales la celda produzca cantidades apreciables de hidrogeno a valores
determinados de corriente eléctrica. El tipo de disefio fue un disefio factorial multinivel (Disefio
factorial completo) 4 x 3 con 2 factores que fueron: Concentracion de &cido y Concentracion de
urea; el primer factor tuvo 4 niveles y el segundo factor contd con 3 niveles, los cuales se
presentan en la tabla 3. La combinacion de los niveles de los dos factores dio como resultado 12
experimentos. El disefio factorial fue planteado con 3 variables de respuesta (Corriente eléctrica,
Produccidn de hidrogeno en el tiempo y Relacion “flujo de Ho/corriente™).

Como electrolito variable fue seleccionado acido fosforico el cual fue el principal
responsable de las variaciones de corriente; éste acido Unicamente fue usado en el catodo. El
anodo por su parte, se lo trabajo con proporciones electroliticas constantes, que fueron: 5 ml de
NHsOH 25 My 6 g de NaHCO3 sélido para los 12 experimentos. Estas condiciones brindaron un
medio basico y una conductividad cercana a la de la orina. Tanto en el &nodo como en el catodo
el volumen de disolucion fue 2.88 litros. Las concentraciones de los niveles expuestas en la tabla
3 se calcularon respecto al volumen total de disolucién de los compartimentos (2.88 I).

Los 12 experimentos planteados en este apartado fueron sometidos a un potencial
eléctrico constante, que fue 9 voltios.
Tabla 3. Disefio factorial multinivel. Especificaciones de los factores con sus niveles

Factores: Reactivos Niveles: Proporciones en molaridad (M)

Concentracién de Acido fosférico 0.0017 0.0027 0.0047 0.0067
Concentracion de Urea 0.37 0.9 1.7
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Cada experimento fue realizado en 120 minutos. Al finalizar cada experimento se
remplazaban todos los liquidos del catodo y los residuos se descartaban en los respectivos
recipientes de desechos, la celda se lavaba de tal manera que no quedaran residuos de sustancias
de los experimentos previos en las conformaciones de la misma.

Las mediciones de flujo y de concentracion de hidrogeno fueron realizadas
minuciosamente con el sistema MHYDROS. En la seccidn 5 estan plasmados y discutidos los
datos y graficos arrojados por el software, ademas de los datos del disefio corridos mediante el
programa estadistico Statgraphics.

4.4 OPTIMIZACION DE LA PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE LA
ELECTROLISIS DE LA ORINA

4.4.1 Preparacion de la muestra.

Debido a que la orina es una matriz compleja porque presenta sustancias organicas,
inorganicas y agua, cuando se realiza la electrdlisis de la misma se generan procesos de
electrocoagulacion donde hay formacién de so6lidos y espuma, la ultima se forma a causa del
movimiento de iones y de la mezcla de liquidos con gases generados en la matriz. Con el fin de
evitar esto podria ser necesario hacer un estudio sobre el tratamiento de la orina y ver como este
afecta la produccion de solidos. Ademas, se debe tener en cuenta que entre los componentes de
la orina se presentan iones de metales alcalinos y alcalinotérreos, estos cationes atraviesan los
poros de la membrana de nafion interactuando en una determinada proporcién con los grupos
sulfonicos de la misma (Mauritz & Moore, 2004), por lo tanto seria adecuado estudiar si la
exposicion elevada de estos cationes puede afectar la capacidad de la membrana para transportar
protones H3O™. Y efectivamente, de acuerdo a lo anterior, en el analisis estadistico del disefio
experimental de la optimizacion de la CFIS se tuvo en cuenta el tipo de tratamiento de la
muestra como un factor.

En cuanto a la preparacion de la muestra. Inicialmente se reunio y se mezcld la orina de
todo un dia de 5 individuos, la misma fue recolectada en el dia establecido y se guardd en un
recipiente hermético y esterilizado y se utilizd en el siguiente dia. Cada dia se realizaron en
promedio 2 experimentos con la orina recolectada. Este procedimiento se realizé para todos los
24 experimentos del disefio experimental planteado en la seccion 4.4.2. La orina siempre fue
constante, es decir, solamente se trabaj6 con la orina donada por 5 personas durante el mismo
disefio experimental.

El paso importante del pretratamiento de la orina en el laboratorio fue la filtracion, donde
se procurd eliminar sustancias suspendidas e iones disueltos en la matriz con el fin de evitar la
formacion de productos sélidos durante la electrolisis. Se probaron 2 tipos de filtraciones (2
filtros), uno convencional y barato y otro no convencional y costoso; el primero usando residuos
de café utilizados domésticamente después de haber pasado por el proceso de colacion
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(convencional) y el segundo usando una resina de intercambio idénico ResinTech MBD-10 mixta
(aniodnica y cationica).

El filtrado convencional consistio en colocar sobre un embudo buchner una delgada capa
de algodon y sobre este colocar alrededor de 30 gramos de residuo de café. Para limpiar el
residuo de café se hizo pasar por el montaje agua fria, procedida de agua con acido diluido y
agua caliente hasta que el liquido que salia del embudo y se acumulaba en el recipiente perdia
todos sus colorantes, es decir, hasta que el liquido filtrado salia incoloro. Después de haber
lavado el residuo de café, se procedio a filtrar la orina que se usé en los respectivos
experimentos. Para cada experimento se renovaba el residuo de café, es decir, se tomaban 30 g
de residuo limpio para cada experimento procurando que las filtraciones sean adecuadas y
constantes. Cabe destacar que estd demostrado que los residuos de café pueden retener varios
tipos de iones, principalmente metales pesados, debido a que muchas sustancias que los
componen poseen grupos carboxilos que interaccionan con sustancias de carga positiva
(Kaikake, Hoaki, Sunada, Dhakal, & Baba, 2007; Oliveira, Franca, Oliveira, & Rocha, 2008).

El segundo filtro consistio en disponer una columna de vidrio con la resina de
intercambio idnico, en otras palabras se realizd un montaje idéntico al de la cromatografia de
columna de intercambio ionico. La cromatografia de intercambio idnico es un método de
separacion de compuestos que tengan atomos o grupos de atomos cargados sobre una matriz
insoluble que contiene iones facilmente intercambiables con los iones del medio que los rodea.
Un intercambiador es un material (resina) insoluble que contiene grupos cargados unidos
quimicamente e iones moviles intercambiables. El intercambio ocurre de manera reversible con
otro ion de la misma carga, sin que se afecte la matriz o soporte. El intercambio se puede
representar mediante la ecuacion 15 (Alvarez et al., 2015).

R-Msélido + A-M*solucibn —— R - M*sélido + A-Msolucion (15)

Donde, M = ion mavil intercambiable o contraion. M* = ion que va a realizar el
intercambio.

Al igual que en la forma de filtracion anterior, se hacia pasar orina por el sistema y se
recolectaba para los experimentos correspondientes.

4.4.2 Disefio experimental para la optimizacion de la CFIS.

Para este disefio experimental se realizo la electrolisis de la orina variando los dos
factores establecidos que fueron “Potencial” y “Tipo de filtracion”. Se propuso y se desarrollé un
Disefio factorial Multinivel categorico 4 x 3 con dos factores; el primer factor con 4 niveles y el
segundo con 3 niveles; el disefio se planted con una repeticidn, resultando asi, un disefio con 24
experimentos, en la tabla 4 se observan los factores con sus respectivos niveles. Se evaluaron dos
variables de respuesta que fueron: “Peso de s6lidos formados y Eficiencia energética”. El diseno
fue analizado mediante el programa estadistico statgraphics y los valores de concentracion y
flujo de hidrogeno fueron medidos minuciosamente con el sistema MHYDROS.
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Tabla 4. Disefio factorial multinivel categorico (optimizacion). Factores y sus niveles.

Factores Niveles
Potencial 2V 4V 1A% 9V
Tipo de filtracion  Sin filtrar Filtracion con Residuos de café Filtracion con Resina

Cada experimento fue realizado en 120 minutos. Al finalizar cada experimento se vertian
los liquidos del catodo en los respectivos recipientes de desechos, se recolectaban las sustancias
generadas en el anodo y la celda se lavaba de tal manera que no quedaran residuos de sustancias
de los experimentos previos en las conformaciones de la misma.

Los residuos del anodo recolectados eran filtrados con un montaje de filtracién al vacio,
posteriormente los sélidos producidos en cada experimento eran secados a temperatura ambiente
y pesados en una balanza analitica.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 DESCRIPCION DE LA CFIS

Como se menciond en apartados anteriores, la célula de flujo idnico selectivo es un
sistema que se encuentra en aislamiento de patente y éste apartado (seccion 5.1) esta
fundamentado en el documento base de patente de Lozada-Castro, 2017.

La CFIS es un sistema que entre su estructura posee un par de membranas que sirven de
intercambiador de sustancias entre el &nodo y el catodo selectivos a determinadas especies,
ademas cuenta con un sistema de puentes eléctricos que ayudan a direccionar iones por caminos
determinados debidos a los campos eléctricos (figura 6). A causa de lo anterior esta celda
electrolitica lleva el nombre de célula de flujo idnico selectivo (Lozada-Castro, 2017).

En la figura 6 se muestra de una manera general como la disposicién de las placas de
acero ocasionan las direcciones de los campos eléctricos representados por flechas azules. De
acuerdo a esta figura, en el anodo hay 2 tipos de placas, unas cargadas positivamente (en la parte
superior) y otras cargadas negativamente (en la parte inferior). Entre las placas anddicas se
genera una diferencia de potencial E2 con direccion vertical, desde la placa positiva hacia la
negativa. En el catodo las placas de importancia que afectan la direccion del campo eléctrico son
negativas; a la diferencia de potencial generado entre las placas anddicas y las catodicas se le
denomind E1. La CFIS en particular cuenta con un sistema de electrodos y puentes eléctricos que
generan dos campos eléctricos perpendiculares entre si. Las placas negativas que se encuentran
en el extremo inferior del &nodo y catodo en la figura 6 representan el puente eléctrico (Lozada-
Castro, 2017).

Debido a la configuracion de la CFIS la tendencia en el &nodo es que los iones H3O*
producidos tras la oxidacion en las placas positivas migren hacia las placas negativas del mismo
compartimento a causa de la diferencia de potencial E2, sin embargo en este sistema, la
diferencia de potencial E1 es mayor que E2, por lo tanto los iones se desvian de su primera
trayectoria hacia el catodo; los mismos atraviesan la membrana de intercambio cationico
(Nafion), membrana inferior en la figura 6; también es posible que una determinada fraccion de
protones atraviesen la membrana stretch (membrana superior en la figura 6) debido a que los
protones caben cémodamente por los poros de esta film la cual tiene un tamafio de poro
alrededor de los 30 A, mientras que los iones hidronio tienen un tamafio cercano a los 3 A
(\Véase seccion 3.1.5.3) (Lozada-Castro, 2017).
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Figura 6. Representacion general de las direcciones de los campos eléctricos en la celda.
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Nota: las representaciones esquematicas de los electrodos, no representan Unicamente una
placa, sino, un conjunto de ellas.
Fuente: (Lozada-Castro, 2017)

Como ya se ha mencionado la reaccion de oxidacion en el &nodo ocurre en medio bésico,
pero las investigaciones de Lozada-Castro, 2017 han mostrado que teniendo en cuenta el
equilibrio quimico del agua, la reaccion se da también en medio neutro (utilizando una sal como
electrolito). En las ecuaciones de la 16 a la 18 se evidencia lo mencionado: en el &nodo la urea se
oxida unicamente en presencia de agua generando nitrégeno, dioxido de carbono, iones hidronio
y electrones; en el catodo iones hidronio son reducidos por electrones para generar hidrégeno y
agua. Se puede notar que la ecuacién 18 es exactamente igual que la ecuacion 10, es decir, los
productos en general son los mismos para cuando la reaccién es en medio basico y en medio
neutro, con la diferencia de que las semirreacciones tienen un comportamiento distinto.

Anodo.
CO(NH2)2(a¢) + TH20q) — > Nz(g) + COz(g) + 6H30™ + 6e- (16)
Catodo.
6H30" + 6e- ——> 3Hyg) + 6H0 (17)

Ecuacion total.
CO(NH2)2(ac) + H2Oqgy ———> Nzg) + CO2(g) + 3Hz(g) (Lozada-Castro, 2017) (18)

Las ecuaciones 16 y 17 dan una explicacion mas clara acerca de la produccion de
hidrégeno a partir de la oxidacion de la urea en una celda electrolitica con catodo y anodo
separados en dos compartimentos. La explicacion se basa en que los hidronios generados en el
anodo migran a través de las membranas hasta el catodo donde participan de la semirreaccién
catddica.
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La explicacion en este proceso del efecto del equilibrio quimico del agua expuesta en
Lozada-Castro, 2017, se basa en el desplazamiento de la ecuacion 19 hacia la derecha (hacia los
productos). Como se evidencia en esta ecuacion, hay produccion de iones hidronio los cuales en
el equilibrio reaccionan con los hidroxilos para generar agua, no obstante, si esta reaccion se ve
sometida a alteraciones externas, puede desplazarse hacia uno de los dos lados de la ecuacion (ya
sea hacia los productos o hacia los reactivos). En la CFIS, la necesidad de iones hidroxilos en la
semirreaccion de oxidacion de la urea y la necesidad de hidronios para producir hidrégeno en el
catodo a potenciales ligeramente elevados incentiva el desplazamiento de la reaccion del
equilibrio quimico del agua hacia la derecha.

2H,0 <~=> OH + H;0* (19)

En un experimento en el cual se adiciond en el &nodo urea acuosa y bicarbonato de sodio,
como electrolito, y en el catodo agua y acido fosférico, inicialmente, en ausencia de campo
eléctrico, el trasporte de protones seria desde el catodo, hasta el &nodo, esto esta en
contraposicion a lo explicado hasta ahora. La razdn de este desplazamiento contraproducente se
basa en que la constante acida del HsPO4 es mucho mayor que la constante del agua, lo que
conlleva a que la concentracion de iones hidronio sea mucho mayor en el catodo, y a causa del
fendmeno de difusion (véase seccion 3.1.2.2) la tendencia clara es que los protones viajen hacia
el anodo. Sin embargo cuando la celda es sometida al campo eléctrico, el fendmeno de difusién
en el transporte de hidronios ya no es relevante puesto que en este caso predomina el fendmeno
de migracion, fuertemente influenciado por las diferencias de potencial aplicado en la célula. La
presencia del campo eléctrico permite flujo de corriente, por ende para que la corriente se
mantenga es necesario que los iones se transporten en las direcciones establecidas las cuales son:
hidronios desde el anodo hasta el catodo e hidroxilos desde el catodo hacia el anodo (figura 7).
Es necesario aclarar que no solamente a través de las membranas hay flujos de iones positivos,
también hay trasporte de iones negativos (por medio de la membrana stretch). En la ecuacion 9
se evidencia la produccion de hidroxilos en el catodo por la ley del equilibrio quimico, los cuales
deben migrar y difundirse hasta el anodo.

En la figura 7, se muestra de una manera general los procesos mencionados hasta ahora,
principalmente se representa como se lleva a cabo el movimiento de los iones a través de las
membranas. Los hidronios producidos en el &nodo atraviesan la membrana inferior (nafion),
mientras que los hidroxilos que se generan en el catodo cruzan hacia el &nodo por la membrana
superior (stretch).
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Figura 7. Representacion gréafica del movimiento de los iones.

CO(NH2)2 + TH20 ——= N2 + CO2 + 6H30" + 6€~
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Fuente: (Lozada-Castro, 2017)

5.2 IMPLEMENTACION DE LA CFIS

5.2.1 Estudio de la corriente eléctrica en la CFIS.

5.2.1.1 Discriminacion de electrolitos.

Teniendo en cuenta que la CFIS es un sistema en donde existe contacto eléctrico entre los
compartimientos, las semiceldas deben tener las condiciones adecuadas para permitir el paso de
corriente. Los electrolitos tanto en el anodo como en el catodo fueron analizados respecto a su
capacidad de permitir el flujo de corriente.

En el &nodo, trabajando con patrén de urea se tuvieron en cuenta tres electrolitos:
hidroxido de Sodio (K = elevada), Hidréxido de amonio (K, = 1.8x107) y bicarbonato de sodio
(Kp = 2.3x10%).

El NaOH al ser una base mas fuerte que las demas de acuerdo a su constante basica (Kb),
se disocia mucho mas facilmente. Cuando en la experimentacion a la célula se le aplicaban
concentraciones iguales de hidroxido de sodio y de NaHCOs (concentraciones elevadas, por
encima de 0.5 M) no se evidenciaban variaciones en los valores de corriente que fluian por la
celda. Para concentraciones medias (entre 0.2 y 0.09 M) el NaOH siempre permitié un mayor
paso de corriente que el NaHCOg, alrededor del 5 % por encima con potenciales menores de 5 V
y en torno al 8 % superior con potenciales entre 5y 10 V. Cuando las concentraciones de los 2
electrolitos eran pequerias (menores al 0.05 M) no se evidenciaron diferencias notorias en el paso
de corriente. La mayoria de experimentos realizados fueron a concentraciones en el anodo
alrededor de 0.05 M de electrolito, incluso menores. EI NaOH fue descartado porque al ser una
base fuerte proporciona un medio muy basico en concentraciones superiores al 0.001 M, aunque
la reaccion de oxidacion de urea se da en medio neutro y basico, una gran cantidad de hidroxilos
producidos por la base fuerte ocasionan restricciones sobre el desplazamiento hacia la derecha de
la ecuacion 19 (equilibrio quimico del agua) lo cual es una condicion quimica para el
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funcionamiento en equilibrio de la CFIS , y como se mencion0 antes, se debe buscar promover
ese desplazamiento hacia los productos. El bicarbonato al ser una base muy débil, el medio
basico que genera no es extremo, por lo cual su funcién es primordialmente brindarle a la matriz
un medio electrolitico mas que un medio basico; ademas el NaHCO3 es mas barato que el NaOH,
por estos motivos se decidio seguir trabajando con bicarbonato de sodio. El hidréxido de amonio
por su parte al tener una constante basica mayor que la del NaHCO3 brinda mas efectivamente un
medio basico cuando se lo requiere asi, y al ser una base débil, también permite un medio basico
mas controlado con concentraciones mayores que el NaOH, cabe aclarar que en muchas
ocasiones se requiere elevar la corriente que pasa por la CFIS, para esto es necesario incrementar
la conductividad aumentando las concentraciones de los electrolitos sin que el medio basico suba
considerablemente; EI NH4sOH es una base muy parecida a la matriz del &nodo, debido a que el
amoniaco sufre oxidacion similar a la urea e incluso puede ser un intermediario de la electrolisis
de urea (Boggs & Botte, 2009; King & Botte, 2011a), por lo tanto ademas de proporcionar medio
basico y medio electrolitico, es una sustancia que no altera mucho la composicién quimica de la
matriz del anodo, reduciendo efectos ocasionados por subproductos. El resto de este trabajo esta
planteado con NaHCO3sy con NH4OH como electrolitos del anodo.

Ahora bien al trabajar con orina se descartaron todos los electrolitos adicionados en el
anodo, puesto que el paso de corriente no se alteraba cuando se adicionaban las bases
mencionadas anteriormente. La orina es una matriz muy conductora que no necesita electrolitos
adicionales, sin embargo, se ha mencionado que respecto a la urea el medio bésico favorece la
reaccion pero también se ha dicho que a causa del equilibrio quimico del agua se produce una
continua generacion de hidroxilos; de esta manera, al trabajar con orina también se dan las
reacciones de la8 ala 10 y de la 16 a la 18 en conjunto y sin necesitar una base adicional. Lo
anterior es basado en las reacciones de urea, no obstante, la orina posee mas moléculas organicas
que pueden ser electro-oxidadas como: urea, amoniaco, creatinina, acido Urico, acido lactico,
cuerpos cetdnicos, proteinas, aminoécidos, aminas, otros acidos organicos, vitaminas, hormonas,
oxalatos, fenoles y pigmentos biliares (Mesa, 2016); para electrolizar compuestos organicos
como estos es necesario aplicar potenciales alrededor de 4 voltios segin Park, Vecitis, et al,
2008.

La electrolisis de la materia organica presente en la orina a potenciales mayores de 3 V
genera una produccién elevada de electrones en un electrodo anddico (oxidacién), aunque entre
los productos de las semirreacciones de oxidacidn de varias moléculas no hayan iones hidronios,
la ecuacion 19 se ve obligada a desplazarse hacia la derecha para suplir con la demanda de estos
iones (H3O*) para que asi, sean reducidos en el catodo, mientras que las especies producidas en
el anodo interaccionan entre si para generar varios compuestos sélidos precipitados o solubles
(adn sin identificar) que entre otros pueden ser sales y complejos de coordinacion, puesto que la
orina también posee en cantidades muy bajas metales pesados como hierro, cobre, selenio,
molibdeno y zinc. Dicho en otras palabras, la CFIS es un sistema electrolitico que aprovecha la
oxidacion de la materia organica presente en la orina para generar hidrogeno a partir de los iones
hidronios generados en el equilibrio quimico del agua (Lozada-Castro, 2017).

En cuanto a los electrolitos del catodo, mencionados en la seccién 4.2.2.3, se tuvo en
cuenta el mismo criterio anterior para seleccionar un tipo en especifico. En este caso se estudio el



53

paso de corriente con cantidades minimas de acido adicionadas a la disolucion del
compartimento catodico. El acido acético (Ka = 1.8 x 10°) proporciona un medio &cido no tan
bajo pero el paso de corriente por el catodo cuando se usa éste como electrolito es muy pobre en
relacion a los otros dos &cidos, mas aun, adicionando grades cantidades de acido acético
concentrado en el compartimento catodico (superiores a 20 ml) no se alcanza la corriente
permitida (con 1 o 2 ml) por los otros &cidos también concentrados. La comparacion entre HNOs
(Ka = elevada) y HsPO4 (Kai = 7.5 x 10), resulta en que el acido nitrico en el catodo de la CFIS
permite un paso de corriente igual (incluso menor en varias ocasiones) al acido fosforico cuando
los dos son agregados concentrados y en volimenes iguales al compartimento; el HsPO4 es un
acido débil que proporciona un ambiente electrolitico y un ambiente &cido mucho menor que el
acido nitrico (&cido fuerte), la conductividad de este acido en medio acuoso puede ser ldgica
porque a pesar de ser un &cido relativamente débil tiene mas especies quimicas en las que se
puede disociar comparado con los otros &cidos. Respecto a lo anterior, se selecciond al acido
fosforico para continuar los experimentos en esta investigacion.

5.2.1.2 Configuracion de las placas electrddicas.

En la figura 4 se muestra una fotografia de la CFIS con su montaje completo donde se
describe generalmente las configuraciones de las placas electrodicas y en las figuras 6 y 7 se
explica los fendmenos eléctricos y quimicos concernientes a esas configuraciones. El analisis
acerca de los electrodos que se realizo en este trabajo se basé Unicamente en estudiar el paso de
corriente y en determinar las maneras en las que se incrementaba la corriente que recorria los dos
compartimentos.

En cuanto al namero de placas se determind que entre mas placas electrédicas hayan en la
configuracion electrddica 1 del &nodo y del catodo de la figura 8 la corriente se incrementaba
(para cualquier potencial superior a 5 V) en el orden de los centiamperios (en el orden de 102 A)
hasta un namero determinado de placas (6 en el anodo y 4 en el catodo); a potenciales menores
de 5V no hubieron cambios notorios. Cuando las placas eran incrementadas por encima de 6 y
de 4 respectivamente no hubieron cambios en la medida de la corriente. Lo anterior es
congruente con el incremento del &rea superficial electrddica; entre mas area haya, habra mas
espacios disponibles donde ocurran las semirreacciones, hasta un punto en el que el valor de la
resistencia ocasionado por tantas placas suprime el efecto del area y por ende ya no es posible
incrementar el paso de corriente. Teniendo en cuenta el concepto de area superficial, antes de
seleccionar el nimero de placas, se establecio el tamafio de cada una, de tal manera que ocupen
el mayor espacio posible teniendo en cuenta que en el &nodo la con. 1y la con. 3 necesitaban
mucha distancia entre si (figura 8), de tal manera que estas no podian ser tan grandes. Lo Gltimo
que se evaluo fue la distancia y se encontrd que para cualquier potencial la corriente siempre se
incrementaba a medida que las placas de la con.1 del &nodo se acercaban al sistema de
membranas y a su vez que la con. 1 de catodo hacian lo mismo, es decir, la corriente siempre
tomaba valores més elevados entre mas cercanas al sistema de membranas o mas cercanas entre
si estaban las placas electrédicas de la con. 1 de cada compartimento, dicho en otras palabras,
entre menor era la distancia d de la fig. 8 mayor era la corriente. El mismo efecto sucedi6 con la
distancia b, la distancia entre la con. 2 y la con. 3 del catodo, entre menor era b, mayor era la
medida de la corriente. En el anodo la distancia entre la con 1y la con 3, distancia D, no alteraba
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notablemente la corriente, sin embargo, esta distancia es grande para promover la desviacion de
los protones hacia el catodo como se explicé en la seccion 5.1.

Figura 8. Representacion de las configuraciones de las placas electrodicas y de las distancias
respectivas.

Conexiones eléctricas

S;isterﬁa de membranaé
Nota: Con.: Configuracion electrddica. D,d,b: Distancias entre placas
Fuente: Esta Investigacion

5.2.2 Analisis de la medicion de hidrégeno producido por la CFIS.

A las condiciones planteadas en este trabajo el gas producido en el catodo de la CFIS no
era Unicamente hidrdgeno, esto es evidente al notar que las concentraciones de H> medidas por el
sensor nunca llegaron al 100% porque la sustancia mas abundante del sistema es el agua la cual
tiene mas probabilidad de sufrir electrolisis. En la tabla 5 se observan algunas concentraciones
representativas medidas durante la experimentacion. En esta tabla se observa como al mismo
potencial (8 V) y a las mismas condiciones electroliticas los porcentajes de Hz varian al igual que
la corriente y el flujo lo hacen. Como se observa, cuando la corriente es mayor el flujo de gasy
la concentracion son mayores hasta un determinado tiempo. Cabe aclarar que cada experimento
fue realizado en 25 minutos. La Gltima columna de la derecha de la tabla 5 presenta los valores
de flujo de hidrogeno neto, estos valores son calculados a partir del flujo total del gas producido
por la celda y del %H> medido; como se puede ver, su comportamiento es igual al del flujo total,
es decir, el flujo de H: se incrementa a medida que lo hace la corriente. A partir de estos datos se
puede concluir que entre méas corriente atraviese el sistema electrolitico, mas hidrégeno se
produce.

La variacion de la corriente en estos experimentos se debe a la configuracién de las
placas electrodicas en los dos compartimentos. Tal como se explicé en la anterior seccion, hay
determinadas especificaciones en las cuales la corriente que recorre la CFIS toma valores
mayores 0 menores. En los 6 experimentos de la tabla 5 se tomaron datos a medida de que se
incrementaba el nimero de placas de acero y que se disminuian las distancias D, d y b de la
figura 8 para asi incrementar la corriente.
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Es necesario aclarar que en adelante se analizaran experimentos en los que se varia la
corriente Unicamente por causa de la concentracion de acido en el catodo, en todos se trabaja con
la mejor configuracion electrodica y con proporciones electroliticas en el &nodo constantes, de tal
manera que la conductividad sea similar a la de la orina.

Tabla 5. Proporciones de H2 producido a potencial y condiciones electroliticas constantes

Pot(e\r;)cial Cor('roi\;:nte % Hy F“:é?a?as Fl(lrjrj;lc;ri?nl;z
(mil/min)
8 0,85 47 22,91 10,48
8 0,92 50 25,09 12,55
8 0,94 54 26,78 14,46
8 1,02 61 31,29 19,09
8 1,18 65 33,563 21,79
8 1,25 71 36,77 26,11

Nota 1: Anodo: 0.37 M de Urea, 0.06 M de NaHCO3, 0.05 M de NH4OH. Céatodo: 0.005 M de
HsPO4
Nota 2: Experimentos a 25 min c/u

Como se evidencia en la tabla 5, a los 25 minutos de haber iniciado cada uno de los 6
experimentos, las concentraciones alcanzadas son distintas; esto no quiere decir que esos valores
fueron los méximos medidos en cada experimento. Al seguir avanzando el tiempo todos los
experimentos llegaron a concentraciones entre 69 y 72%, pero todos a tiempos diferentes,
incluso mayores de 1.5 horas, entre mayor era la corriente, el tiempo en llegar a la maxima
concentracion era menor. La explicacion de esto consta en lo siguiente: En la figura 8 se puede
observar que el nivel del liquido de las 2 semiceldas esta ligeramente alejado del extremo
superior (la tapa) de la caja de acrilico, por lo tanto en las primeras etapas de la reaccion, el
hidrégeno producido debe empujar el aire contenido en el espacio libre de liquido, denominado
espacio de cabeza. En la figura 9 se observan varias curvas de porcentaje de Ha respecto al
tiempo (con datos arrojados por el sistema MHYDROS), en ellas se observa como la
concentracion de hidrégeno (en el eje vertical) sube a medida que el tiempo avanza (en el eje
horizontal), hasta llegar a un rango en la cual el porcentaje se mantiene constante. La parte inicial
de cada curva representa la etapa en la cual los gases que se producen en el catodo salen
mezclados con aire, a medida que el aire se escasea, la concentracion de hidrogeno se
incrementa. Debido a lo anterior, si la corriente del sistema se incrementa, entonces el flujo
también lo hace, por ende, el aire contenido en el espacio de cabeza es expulsado méas
prontamente, asi se explica por qué en los 25 minutos de los experimentos de la tabla 5 las
concentraciones alcanzadas sean cada vez mayores cuando se incrementa la corriente. La curva a
(azul) permite evidenciar que su zona creciente es mas inclinada que la curva b (roja), debido a
que el tiempo que tarda el aire contenido en el espacio de cabeza en ser expulsado es menor en a,
porque la corriente es mayor (1.30 A) por lo tanto la curva alcanza su méaxima concentracion méas
rapidamente, alrededor de los 1300 segundos (21.7 min) ademas la corriente en b es menor (1.04
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A) y por ende el flujo también lo es y entonces, el tiempo que tarda en alcanzar un punto de

concentracion constante (maximo % Hy) es mayor, alrededor de los 2300 s (38.3 min). La curva

¢ (verde) muestra una pendiente mucho mas inclinada que las otras dos, esta grafica resulté de un
experimento como el de la curva a con la diferencia de que el nivel de liquido de los
compartimentos estuvo muy cercano al borde superior de la celda, reduciendo al méaximo el
espacio de cabeza; en este caso el aire a desplazar por los productos de la reaccion fue de menor
cantidad, por lo tanto se alcanzé la concentracion méaxima a un tiempo mucho menor (alrededor
de los 750 s 0 12.5 min) tal como se observa en el eje horizontal la grafica. El aire desplazado no

solamente es el contenido en el espacio de cabeza, sino también, el aire presente en las tuberias

que estan entre la celda y los sensores.
Figura 9. Curvas de porcentaje de hidrogeno en el tiempo
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Nota 1: Los experimentos de las 3 graficas fueron realizados a 8 V y en 1 h (3600 s)
Nota 2: las condiciones del anodo en los 3 experimentos fueron: 0.37 M de Urea, 0.06 M de

NaHCOs, 0.05 M de NH4OH

Nota 3: a) Espacio de cabeza: 4 cm de altura; Catodo: 0.0045 M H3PO4 (1.30 A); maximo
%H>=66.5. b) Espacio de cabeza: 4 cm de altura; Catodo: 0.0030 M H3PO4 (1.04 A); maximo
%H,=67. c) Espacio de cabeza: 0.5 cm de altura; Catodo: 0.0045 M H3PO4 (1.31 A;) maximo

%H,=68.
Fuente: Esta Investigacion

Cabe aclarar que aunque el espacio de cabeza sea por mucho el factor mas contundente
en la zona creciente de cada curva de la figura 9 (cuando las condiciones eléctricas son

constantes) pueden existir otros factores fisicoquimicos no analizados en este trabajo que
ocasionen que la produccién de gases en los electrodos catodicos sea menor al iniciar cada

experimento.
Tanto en la tabla 5 como en la figura 9 se observa que las concentraciones de Hzno
alcanzan valores del 100 %, de hecho el valor de % H. en el que se alcanza el rango constante en
la curvas de la figura 9 oscila entre 66 y 68%. Esto se debe a que el H2 producido en el catodo no
es puro, y es expulsado junto con oxigeno y vapor de agua. EIl oxigeno se produce porque a los
potenciales trabajados también se realiza electrolisis del agua; pero lo que mas afecta la
concentracion de hidrégeno es el vapor de agua producido en la celda. Al finalizar cada
experimento se evidenciaba que las superficies de acrilico del compartimento catodico
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terminaban humedas al igual que las tuberias que recorre el gas expulsado. A medida que el
espacio de cabeza era menor la cantidad de agua en el exterior de la celda era mayor, es por esta
razon que se decidié trabajar con espacios de cabeza de altura superior a los 4 cm, de tal manera
que el vapor de agua que salia del catodo fuese menor, ademas fue necesario implementar un
filtro de humedad para que el mismo retenga algunas cantidades de agua y asi evitar que los
sensores sufran fallas. Cabe destacar que después de cada experimento los sensores eran
revisados minuciosamente para verificar que no hubiese humedad o para sustraerla en los casos
en los que si habia y asi poder iniciar un nuevo experimento en las misma condiciones.

Con respecto al flujo, como se ha mencionado, éste incrementa proporcionalmente con la
corriente. En la figura 10 se observan graficados los datos de flujo y corriente de la tabla 5, como
se evidencia, el comportamiento de las dos curvas son crecientes al estilo de pendientes lineales.
Cuando el voltaje es constante en la CFIS siempre se mantiene esta tendencia entre el flujo y la
corriente.

Figura 10. Variacion del flujo total de gas y de hidrégeno respecto a la corriente
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Fuente: Esta Investigacion

La representacion grafica del comportamiento del flujo medido por el sistema
MHYDROS se puede observar en la figura 11. Las dos curvas estan a condiciones similares, con
la diferencia de que en la curva a (azul) la concentracion de acido en el catodo es mayor que en
la b (roja), por ende, tanto la corriente como el flujo también son mayores. Cuando cada
experimento inicia generalmente lo hace al flujo en el que los productos generados en la reaccion
empujan el gas que se trasporta hasta el sensor con una velocidad constante y mientras la
reaccion avanza el flujo no tiene variaciones contundentes. Teniendo en cuenta que la reaccion
generalmente desde el inicio genera los determinados productos a una velocidad constante, el
flujo durante el experimento tiene una tendencia constante, como se mira en las curvas de la
figura 11. Tambien hay un lapso en el cual el sensor inicialmente mide 0 ml/min, justo al iniciar
el experimento, pero rapidamente alcanza el flujo maximo y se mantiene constante.
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Figura 11. Curvas de Flujo de gas respecto al tiempo

40

0
0 1000 2000 3000 4000

-10
Tiempo ()

=

‘30

—

£ 2

g 5 iy
3 —o—0D
=2

=

o

Nota 1: Los 2 experimentos fueron realizados a 9 V y alrededor de los 3800 s (1.06 h)

Nota 2: Las condiciones del anodo en los 2 experimentos fueron: 0.37 M de Urea, 0.06 M de
NaHCOs, 0.05 M de NH4OH

Nota 3: a) Catodo: 0.0050 M H3PO4 (1.25 A); maximo %H.=65. b) Catodo: 0.0015 M HzPO4
(0.73 A); maximo %H>=64

Fuente: Esta Investigacion

La figura 11, unicamente representa flujos totales, que son los datos obtenidos por el
sensor correspondiente. Para graficar el flujo neto de hidrégeno es necesario realizar un
tratamiento de datos teniendo en cuenta el flujo total y la concentracion de H». En la figura 12 se
evidencia que el comportamiento del flujo de Hz (fig. 12a) no es igual al flujo total (fig. 12b),
pero si es creciente al igual que la grafica de porcentaje (fig. 12c), las 3 graficas pertenecen a un
mismo experimento. A causa de que el flujo total es constante y el porcentaje de hidrégeno va
incrementando es l6gico que el flujo de Hz crezca de una manera similar a como lo hace su
concentracion hasta llegar a un punto maximo en el cual inicia un rango constante como se
observa en las curvas de la figura 12.
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Figura 12. Comparacion del flujo de H2 con el flujo total de gas y con el %H>, todos respecto al
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Nota 1: El experimento fue realizado a 9 V y alrededor de los 3800 s (1.06 h)

Nota 2: Anodo: 0.37 M de Urea, 0.06 M de NaHCOs3, 0.05 M de NH4OH; Céatodo: 0.0015 M
H3PO4 (0.73 A); maximo %H.=64; maximo flujo total: 22.4 ml/min; méaximo flujo de H»: 14.27
ml/min

Fuente: Esta Investigacion

El hidrogeno al ser un producto gaseoso se ve muy afectado por la presion del sistema; ya
sea el flujo total o el flujo de H2 presentan cambios muy notorios al alterar la presion en el
catodo. Cuando se realiza una disminucion de la presion en el catodo aplicando un pequefio
vacio, el flujo de gas se incrementa muy notoriamente. Al extraer controladamente gases del
sistema catddico por el vacio continuo aplicado se incrementa la vaporizacion de agua, y no solo
€so0, sino que, la produccion neta de hidrégeno también se incrementa. Entre menor sea la
presion, el gas producto de la semirreaccion se desprende mas rapidamente de la superficie de los
electrodos dejando espacios disponibles para que mas moléculas o iones interactlen
electroquimicamente. Con la aplicacion de un vacio continuo se favorece la salida del hidrogeno
del medio liquido al medio gaseoso, por lo tanto, el H> cambia de medio con mas facilidad y
gasta menos energia, es decir, se favorece el estado gaseoso para el equilibrio Hag=H2(). Como
el potencial de la celda generalmente es alto, la cinética de las moléculas en las disoluciones es
mas cadtica por lo tanto es factible que a los electrodos lleguen muy rapidamente los electrolitos
reactantes, dado a esto, es benéfico que el desprendimiento de los productos de la superficie del
electrodo sea acelerada. En términos generales, es conveniente aplicar un pequefio vacio
continuo en la CFIS para que la presion disminuya y asi se incremente mas la produccion de Ha.

En la figura 13 se compara un experimento a presion atmosférica y con vacio continuo.
Se observa que la curva b (roja) marca un flujo mayor (41.25 ml/min) que el de la a, curva azul
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(22.30 ml/min); a la dltima se le aplico un vacio gradual hasta ajustar intencionalmente un valor
determinado de flujo, en este caso 41.25 ml/min. En ningiin momento se midieron valores de
presion respectivos al vacio continuo aplicado, en todos los casos, incluso en el experimento de
la figura 13, se modificaron las magnitudes del vacio por medio de las medidas de flujo, es decir,
siempre se seleccionaban flujos determinados a trabajar y para lograr esos flujos se graduaba con
una valvula la salida de gas de la celda variando la fuerza de absorcién de una bomba de vacio
sin tener en cuenta la magnitud de la presién (porgque no es necesario). El criterio que se tuvo en
cuenta para elegir flujos determinados fue principalmente el porcentaje de Hy; se seleccionaban
flujos con el vacio continuo que no alteren mucho el %H> puesto que este tiende a disminuir
cuando la evaporacion de agua se incrementa; la gran disminucion del %H: era un indicio de que
se estaba evaporando mucha agua a causa del vacio. En la figura 14, en la curva a (azul) se
muestra el flujo de Hz a presion atmosférica, y en la curva b (roja) se observa como el flujo de
hidrogeno se incrementa, lo que significa que el punto en el que la curva alcanza su rango
constante es mayor (sube de 14.27 hasta 26.4 ml/min).

Figura 13. Efecto de la presion en las mediciones de flujo total
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Nota 1: Experimento realizado a 9 V y alrededor de los 3800 s (1.06 h)

Nota 2: Anodo: 0.37 M de Urea, 0.06 M de NaHCOs, 0.05 M de NH4OH; Cétodo: 0.0015 M
H3PO4

Nota 3: a) A presion atmosférica; b) Con vacio continuo

Fuente: Esta Investigacion

Figura 14. Efecto de la presion en las mediciones del flujo de H»
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Nota 1: Experimento realizado a 9 V'y alrededor de los 3800 s (1.06 h)

Nota 2: Anodo: 0.37 M de Urea, 0.06 M de NaHCOs, 0.05 M de NH4OH; Céatodo: 0.0015 M
H3PO4

Nota 3: a) A presion atmosférica; b) Con vacio continuo

Fuente: Esta Investigacion
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Ademas de variar el flujo con el vacio se determind que la corriente se incrementaba en
pequerias proporciones esto confirma que la produccion de hidrogeno incrementa con el aumento
de la corriente (se confirma el equilibrio del hidrogeno), y lo mas importante que a causa del
incremento del flujo de H2 y a pesar de que el %H> disminuia, la cuantificacion teorica de la
energia que contiene el hidrogeno de acuerdo a su calor de combustion respecto a la energia
aplicada al sistema era mas favorable, en otras palabras, cuando se aplicaba el vacio continuo,
siempre se incrementaba muy notoriamente la eficiencia energética del sistema. En la tabla 6 se
hace una comparacion general de un experimento realizado con y sin vacio; en ella se puede
observar que la eficiencia energética se incrementa desde 0.317 (31.7%) hasta 0.519 (51.9%).

Tabla 6. Comparacién de un experimento a presion atmosférica y con vacio continuo

Sin vacio Con vacio

Condiciones del  0.37 M de Urea, 0.06 M de 0.37 M de Urea, 0.06 M de

Anodo NaHCOs, 0.05 M de NH;,OH NaHCOg, 0.05 M de NH4,OH
Condiciones del

Catodo 0.0015 M H3POq4 0.0015 M H3POq4
Potencial 9V 9V

Corriente 0.73 A 0.76 A

Flujo total 22.3 mil/min 41.25 mil/min

% H2 64 59

Flujo de H> 14.27 mil/min 26.40 mil/min
Eficiencia 0.317 0.519
energética

Inicialmente el incremento del vacio aumenta la eficiencia a la vez que se incrementa el
flujo total y el flujo de Ha. Pero este comportamiento de solo se realiza hasta un punto en el cual
el flujo total comienza a variar Unicamente por el incremento de la evaporacion del agua, en este
punto el flujo de hidrégeno ya no aumenta, de tal manera que la eficiencia ya no sube mas.
Debido a esto en cada experimento se hizo variar el flujo con el incremento del vacio hasta que
la eficiencia energética sea maxima.

La aplicacion del pequefio vacio en la CFIS entre otras cosas es conveniente porque el fin
de optimizar la celda es que esta pueda ser usada en aplicaciones vehiculares donde el hidrogeno
se consumiria en un motor de combustion interna; estos motores llevan el combustible hasta el
centro de combustion usando absorcion de gases por vacio en el multiple de admision, por lo
tanto si la CFIS es instalada en un vehiculo, ésta va a ser sometida al mencionado cambio de
presion. Ahora bien, si lo que se desea es almacenar el Hy, es necesario conocer que los
contenedores de este gas son dispositivos en los cuales el hidrgeno es llenado aumentando la
presion y que a su vez, el hidrogeno que entra es atraido usando absorcion por vacio (Escuela
Técnica Superior de Ingenieros, 2009). Independientemente del uso que se le dé al hidrégeno
almacenado, queda claro que la celda generalmente estaria sometida a la extraccién de hidrdgeno
por vacio continuo y regulado hasta obtener la maxima cantidad de hidrogeno, por lo tanto los
experimentos realizados para el analisis de la produccién de hidrégeno representado en los dos
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disefios experimentales presentados en las secciones 5.3 y 5.4 fueron realizados con el uso del
vacio continuo.

Hasta ahora se ha analizado el comportamiento de la produccion de hidrogeno respecto a
la variacion de la corriente eléctrica y de la aplicacién de un vacio continuo y se ha mantenido el
potencial constante. Asi como la corriente, el potencial de la celda también incrementa la
produccion de hidrégeno y por ende el flujo del mismo. En la figura 15 se observa que la curva a
(azul) alcanza un valor del flujo de H2 de 11.6 ml/min, este experimento fue realizadoa 7 V'y
0.73 A; en la curva b (roja) el flujo de H. alcanzado es de 14.3 ml/min, este a su vez se realiz6 a
9V y0.73 A. efectivamente la figura 15 refleja que la produccién de H> se incrementa cuando el
potencial es mayor a una corriente constante. Se establecieron los valores de corriente variando
la concentracion de cido fosforico en el catodo. En este caso al igual que en la figura 9, la zona
creciente de la curva depende del flujo. Si el flujo es menor el tiempo que tarda para alcanzar el
punto de inicio del rango constante es mayor, alrededor de los 3150 s (52.5 min) enlacurvaay
2400 s (40 min) en la curva b. Esto conlleva a decir que el aire contenido en el espacio de cabeza
en el experimento de la curva b es expulsado mas rapidamente. En los anexos A y B se muestran
graficas del porcentaje de hidrdgeno cuyas curvas tienen el mismo comportamiento que las
respectivas a la figura 15.

Figura 15. Comparacion del flujo de H> a diferentes potenciales
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Nota 1: Anodo: 0.37 M de Urea, 0.06 M de NaHCOs, 0.05 M de NH4OH

Nota 2: a) Experimento a 7 V y 0.73 A; Catodo: 0.0042 M H3POQOa4. b) Experimentoa9 Vy 0.73
A; Catodo: 0.0015 M H3POq

Fuente: Esta Investigacion

Para finalizar esta seccion cabe resaltar que el maximo porcentaje de hidrogeno
producido por la CFIS con las configuraciones aqui descritas fue 74%. Y no se puede seleccionar
un maximo flujo porque a medida que se incrementan la corriente y el potencial los flujos de gas
total y de Hz también incrementan.

También es importante aclarar que los experimentos respectivos a las graficas de esta
seccion se repitieron en diversas ocasiones con el fin de determinar estas conclusiones, y en este
trabajo se muestran los experimentos representativos.

5.2.3 Estudio acerca del sobrepotencial de la CFIS.
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La CFIS es un sistema electrolitico que aplica la ley del equilibrio quimico del agua, esto
hace que sea un sistema no convencional, por lo tanto para que funcione bien necesita
potenciales mayores respecto a los potenciales tedricos necesarios para que las reacciones
electroliticas se produzcan. Tal como se menciond en la seccion 3.2, las primeras investigaciones
sobre la electrolisis de urea muestran que el potencial electrolitico de celda tedrico, Ec, es 0.37 V,
esto quiere decir que con potenciales ligeramente superiores a 0.37 se puede realizar la
electrolisis de la urea. Por ejemplo, la investigacion referente sobre electrolisis de urea realizada
en la Universidad de Ohio (Boggs et al., 2009) muestra que a pesar de que encontraron que el E¢
tedrico es 0.37 V, el potencial experimental minimo en el cual se produce la electrolisis de urea
es 1.4 V. La diferencia se debe al sobrepotencial respectivo del sistema electrolitico en el cual
experimentaron. La diferencia entre 1.4y 0.37 V es 1.03 V. Esto quiere decir que necesitaron
aplicar un sobrepotencial de 1.03 V por encima del potencial tedrico para que se produzca la
reaccion electrolitica de la urea. Investigaciones mas actuales trabajan en reducir el
sobrepotencial en celdas electroliticas convencionales (sin union liquida).

En la CFIS el potencial minimo encontrado en el cual se realiza electrolisis es a 2.3 V
usando urea y electrolitos en el &nodo y 2.9 V usando orina, es decir, esta celda posee un
sobrepotencial de 1.93 V' y 2.53 V respectivamente. Estos valores muestran que el sobrepotencial
de la CFIS es muy alto respecto a la electrolisis de urea, no obstante, esta célula no electroliza
Unicamente urea, sino que, tiene inherente otros procesos tales como se explicaron en la seccion
5.1, uno de los procesos que mas requiere sobrepotencial puede ser el transporte de masa/carga a
través de las membranas separadoras. Sin embargo también es necesario tener en claro que en
electroquimica si es posible reducir los sobrepotenciales mediante el uso de electrocatalizadores,
incluso puede ser benéfico estudiar otras configuraciones tanto electrddicas como electroliticas
en la celda. Con esto se quiere expresar que realizando andlisis exhaustivos sobre la
electroquimica de la CFIS seria posible reducir el sobrepotencial para mejorar la produccion
energeética. Cabe aclarar que la optimizacion realizada en este trabajo se llevo a cabo con la
configuracién de la CFIS ya establecida, la cual ya esta planteada en el documento base de
patente de Lozada-Castro, 2017, usando electrodos de acero, sin el uso de otros
electrocatalizadores.

Cabe resaltar que para aplicaciones vehiculares siempre se trabaja con potenciales
alrededor de 12 V lo cual significa que el sobrepotencial de la CFIS no presenta inconvenientes.

Los potenciales minimos con los cuales se produce electrolisis de urea u orina en la CFIS
son 2.3 V'y 2.9 V respectivamente, sin embargo, esto no quiere decir que a estos potenciales la
celda se comporta mas favorablemente en términos energéticos, puesto que es necesario
incrementar aln mas el potencial para obtener la mejor eficiencia energética. Esto se explica con
mayores detalles en la optimizacion de la celda (seccion 5.4).

5.3 EVALUACION DE LAS CONDICIONES ELECTROLITICAS DE LA CFIS
PARA PRODUCIR HIDROGENO CON PATRONES
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Después de entender el funcionamiento de la célula de flujo idnico selectivo se analiz6 su
comportamiento respecto a las cantidades adecuadas de electrolitos y a la concentracion de
patrén de urea con el fin de establecer o definir el comportamiento eléctrico de la celda, la
produccion de hidrogeno y la eficiencia respecto a la corriente. En la tabla 7, se presentan los
resultados del primer disefio experimental de este trabajo. Como se menciond en la seccion 4.3,
se trata de un disefio factorial completo 4 x 3, con 2 factores de interés y 3 variables de
respuesta.

Tabla 7. Resultados del disefio experimental factorial completo 4 x 3

Factores Respuestas
A B | I 1l
Concentracion de  Concentracion . . Relacion flujo
Acido Fosférico de Urea Corriente Flujo de Hz de Hz/corrierjlte
M M A mol/h mol/hA
0.0017 0.37 0.800 0.0523 0.0654
0.0017 0.90 0.802 0.0522 0.0652
0.0017 1.70 0.797 0.0523 0.0657
0.0027 0.37 0.978 0.0541 0.0554
0.0027 0.90 0.983 0.0542 0.0552
0.0027 1.70 0.983 0.0543 0.0553
0.0047 0.37 1.298 0.0571 0.0440
0.0047 0.90 1.310 0.0572 0.0438
0.0047 1.70 1.314 0.0574 0.0437
0.0067 0.37 1.535 0.0606 0.0395
0.0067 0.90 1.530 0.0605 0.0396
0.0067 1.70 1.534 0.0603 0.0393

5.3.1 Modelo estadistico.

El modelo estadistico de efectos para este tipo de disefio experimental esta dado por la
ecuacion 20:

Yig =pu+a;+ B+ (aB)ij + Eji (20)

Donde, u es la media general de cada una de las respuestas I, 11 y 111, debidas a los
factores Ay B de la tabla 6, a; es el efecto debido al i-ésimo nivel del factor A, B; es el efecto del
j-ésimo nivel del factor B, (af)ij representa al efecto de interaccidn en la combinacion ij y € ijes
el error aleatorio. Este modelo cumple con los supuestos de distribucion normal, varianza
constante (igual varianza de los tratamientos) e independencia para las tres variables de
respuesta. Al cumplir los tres supuestos de los modelos estadisticos se infiere que el disefio esta
correctamente planteado y a su vez, se verifica la validez de los resultados estadisticos del disefio
(Gutiérres Pulido & De la Vara Salazar, 2008).

5.3.2 Verificacion de los supuestos de las respuestas I, 11y 111.

La verificacion del cumplimiento de los tres supuestos para la variable de respuesta |
(corriente) se explica de la siguiente manera.
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En la figura 16 se observa que los puntos graficados de probabilidad vs residuos se
ajustan a una linea recta, verificando asi, el supuesto de normalidad de los residuos. Los residuos
son generados por la diferencia entre la respuesta observada y la respuesta que predice el modelo
estadistico (ecuacion 20) en cada prueba experimental.

Figura 16. Gréfica de probabilidad normal para residuos
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Fuente: Esta Investigacion

En la figura 17 se presenta una grafica de residuos vs predichos (respuestas de corrientes
eléctricas predichas por el modelo de la ecuacion 20), en ella se observa como los puntos se
distribuyen de manera aleatoria en una banda horizontal (sin una distribucion con ningin patron
en forma de copa o campana), por lo tanto es sefial de que se cumple el supuesto de que los
tratamientos tienen igual varianza.

Figura 17. Gréfica de residuos para corriente
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La figura 18 representa la grafica entre residuos y el orden de ejecucion de los
tratamientos; al no existir una tendencia o patrén claro o contundente de la distribucién de los
puntos debido a que el comportamiento de los puntos es aleatorio dentro de una banda
horizontal, el supuesto de independencia se cumple satisfactoriamente.
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Figura 18. Gréfica de residuos para el orden de ejecucion de los tratamientos
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La verificacion del cumplimiento de los tres supuestos para la variable de respuesta Il
(Flujo de Hy) se explica de la siguiente manera.

En la gréfica del anexo C se observa que los puntos graficados de probabilidad vs
residuos se ajustan a una linea recta, verificando asi, el supuesto de normalidad de los residuos
para el flujo de Ho. En el anexo D se presenta una gréfica de residuos vs predichos, en la cual los
puntos se distribuyen de manera aleatoria en una banda horizontal sin ningn patrén claro en
forma de copa o campana, por lo tanto se demuestra que se cumple el supuesto de varianza
constante. Y finalmente en el anexo E se presenta la gréfica entre residuos y orden de ejecucion;
de acuerdo a esa grafica se verifica el supuesto de independencia puesto que no existe alguna
tendencia o patrén claro en la distribucion de los puntos y se evidencia que el comportamiento de
los mismos es aleatorio dentro de una banda horizontal.

La verificacion del cumplimiento de los tres supuestos para la variable de respuesta I11
(Relacién flujo de Ha/corriente, eficiencia) se explica de la siguiente manera.

En la gréafica del anexo F se evidencia que los puntos de probabilidad vs residuos se
ajustan a una linea recta, esto verifica el supuesto de normalidad de los residuos para la
eficiencia. En el anexo G se presenta una grafica de residuos vs predichos, en ella los puntos se
distribuyen de manera aleatoria en una banda horizontal, por lo tanto se demuestra que se cumple
el supuesto de varianza constante. Ademas en el anexo H se presenta la grafica entre residuos y
orden de ejecucion de los tratamientos; donde se verifica el supuesto de independencia puesto
que el comportamiento de los puntos es aleatorio dentro de una banda horizontal.

5.3.3 Anadlisis de varianza (ANOVA) para la corriente.

En la tabla 8 se observa el analisis de varianza sobre los efectos de los factores y la
interaccion entre ellos para la variable de respuesta I. Los resultados mostrados en esta tabla se
ajustan al estadistico R-Cuadrada ajustada de 99,94 % que supera el 70 % lo que explica que la
variabilidad de la respuesta, corriente, es estadisticamente suficiente para realizar un analisis
fiable de los resultados del ANOVA. Este andlisis prueba que 2 efectos tienen un valor-P menor
de 0,05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del
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95,0 %. De acuerdo a esto se demuestra que el factor A (concentracion de acido) y la interaccion
AA afectan significativamente el valor de la corriente.

Tabla 8. Analisis de varianza (ANOVA) para la respuesta |

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F  Valor-P
Cuadrados Medio
A:Concentracion de Acido 0,057598 1 0,057598 1118,44 0,0000
B:Concentracion de Urea 0,00000833566 1 0,00000833566 0,16 0,7014
AA 0,00932265 1 0,00932265 181,03 0,0000
AB 0,00000523112 1 0,00000523112 0,10 0,7607
BB 0,00000858355 1 0,00000858355 0,17 0,6973
Error total 0,00030899 6 0,0000514983
Total (corr.) 0,967715 11

La tabla de ANOVA verifica el comportamiento del valor de la corriente respecto a la
concentracion de acido. En la tabla 7 se observa que cuando la concentracién de acido fosférico
es 0.0017 M, la corriente en las tres respuestas oscila entre 0.8 A, mientras que para una
concentracion de 0.0027 M lo hace alrededor de 0.98 A, Cuando la concentracion de acido es
0.0047 la corriente se mantiene alrededor de 1.3 A'y cuando el &cido estd a 0.0067 M la corriente
oscila entre 1.5 A. Estos datos muestran una variacion evidente y contundente de la corriente
cuando el &cido cambia de concentracion. La tabla 8 muestra que el valor-P para la
concentracion de urea es mayor de 0.05, por lo tanto este factor no muestra significancia
estadistica con un intervalo de confianza del 95 %. Esto corresponde con los valores de la tabla 7
donde se observa que la corriente no presenta cambios evidentes cuando varia la concentracion
de urea a una concentracion de acido constante.

5.3.4 Estudio de los efectos de los factores y las interacciones sobre la corriente.

En la figura 19 se observa el diagrama de Pareto para la corriente, en donde se muestra
que la linea vertical corta el factor Ay la interaccién AA, al igual que el ANOVA, este diagrama
muestra los factores e interacciones que tienen un efecto significativo con un 95 % de confianza,
ademas, informa que la concentracién de acido es el factor mas influyente sobre la corriente, esto
debido a que la barra correspondiente es la que mas se desplaza hacia la derecha incrementando
su amplitud respecto a la linea vertical azul.



68
Figura 19. Diagrama de Pareto para la corriente
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Se ha encontrado que el factor mas influyente es la corriente (factor A) y para explicar de
qué manera influye, se analiza la figura 20, donde se observa un diagrama de efectos principales
para los factores Ay B; se observa en la linea diagonal de la izquierda que cuando la
concentracion de &cido se mueve de -1.0 a 1.0 (de 0.0017 a 0.0067 M) la corriente aumenta.
Mientras que en la linea de la derecha se observa que cuando la concentracion de urea pasa de -
1.0a 1.0 (de 0.37 a 1.7 M) el efecto sobre la corriente no aumenta ni disminuye porque no hay
efecto alguno.

Tanto la ecuacién de regresion del modelo ajustado como los analisis previos a este
disefio experimental demuestran que cuando la concentracion de acido aumenta la corriente se
incrementa, sin embargo cuando supera la concentracion de 0.0047 M el incremento es cada vez
mas lento, es decir, se evidencian cambios muy pequefios en la corriente, incluso cuando la
concentracion de acido se eleva mucho.

Figura 20. Diagrama de efectos principales para la corriente
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Respecto a la interaccion AA demarcada en la tabla 8 del ANOVA se puede decir que es
generada por el anélisis estadistico debido a la alta influencia del factor A, esto expresa que la
corriente varia significativamente cuando la concentracion de &cido cambia, es decir, que una
concentracion de acido A, proporciona un efecto sobre la corriente diferente que cuando la
concentracion de acido toma otro valor de A (ya sea mayor 0 menor); la interaccion AA puede
ser explicada a partir de la figura 21 donde se observa que el efecto sobre la corriente primero
aumenta y después disminuye, es decir la corriente siempre aumenta pero inicialmente se
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incrementa drasticamente y después el incremento es muy lento (con poco efecto). La interaccion
AB no afecta significativamente la corriente de acuerdo al ANOVA,; esto se verifica en la figura
21 con la grafica de interaccion. Se observa que cuando la concentracion de acido aumenta la
concentracion de urea a un nivel bajo y a uno alto se comporta igual, esto quiere decir que
cuando la concentracion de urea es baja el efecto del acido sobre la corriente es igual para
cuando la concentracion de urea es alta.

Figura 21. Gréfica de la interaccién AB para la corriente
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5.3.5 Anadlisis de varianza (ANOVA) para el flujo de hidrdgeno.

En la tabla 9 se observa el analisis de varianza sobre los efectos de los factores y la
interaccion entre los mismos para la variable de respuesta Il. Los resultados mostrados en esta
tabla se ajustan al estadistico R-Cuadrada ajustada de 99,68 % el cual supera el 70 %, lo que
indica que la variabilidad de la respuesta, flujo de Ho, es estadisticamente suficiente para realizar
un analisis fiable de los resultados del ANOVA. En este analisis se muestra que el factor A posee
un efecto significativo con un nivel de confianza del 95,0 %, debido a que su valor-P es menor
del 0.05.

Tabla 9. Analisis de varianza para el flujo de H>

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F  Valor-P
Cuadrados Medio
A:Concentracion de Acido 0,0000034977 1 0,0000034977 103,27 0,0001
B:Concentracion de Urea 1,27543E-9 1 1,27543E-9 0,04 0,8525
AA 3,89768E-8 1 3,89768E-8 1,15 0,3246
AB 2,67247E-8 1 2,67247E-8 0,79 0,4086
BB 1,04432E-9 1 1,04432E-9 0,03 0,8664
Error total 2,03225E-7 6 3,38708E-8
Total (corr.) 0,000116049 11

5.3.6 Estudio de los efectos de los factores y las interacciones sobre el flujo de
hidrogeno.
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El diagrama de Pareto mostrado en la figura 22 verifica que hay un efecto significativo
con un 95 % de confianza sobre la variable de respuesta del factor concentracion de acido, se
muestra que la barra respectiva es la Unica que cruza la linea vertical azul, ademas se observa una
gran influencia sobre la variable de respuesta, mucho mayor que el factor B y que las
interacciones.

Figura 22. Diagrama de Pareto para el flujo de hidrégeno
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En la gréafica de efectos principales para el flujo de Hy, figura 23, se evidencia que el
comportamiento del efecto del factor A es demasiado similar al efecto sobre la variable de
respuesta | (corriente). En este caso también, cuando la concentracion de acido cambia de -1.0 a
1.0 (de 0.0017 a 0.0067 M) el flujo de hidrogeno aumenta. Ademas, al igual que con la corriente,
la ecuacion de regresion del modelo ajustado muestra que el flujo se incrementa con el aumento
de la concentracion de acido, sin embargo al seguir incrementando la magnitud del factor A el
efecto disminuye, de tal manera que el flujo siga incrementando con una velocidad lenta
comparada con la inicial. En la figura 23 también se evidencia que la concentracion de urea no
tiene efecto alguno.

Figura 23. Gréfica de efectos principales para flujo de hidrégeno

24

14

04

Flujo de H2

-0,6

-16

-1,0 10 -1,0 1,0

Concentraci6n de Acido Concentracion de Urea

Fuente: Esta Investigacion
5.3.7 Analisis de varianza para la relacion flujo de Hz/corriente (Eficiencia).

La relacion flujo de Ho/corriente, representa la eficiencia de produccion de hidrogeno
respecto a la corriente. Por ende la respuesta I11 tambiéen se la puede denominar Eficiencia.
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En la tabla 10 se observa el andlisis de varianza sobre los efectos de los factores y la
interaccion entre los mismos para la variable de respuesta Il1. Los resultados mostrados en esta
tabla se ajustan al estadistico R-Cuadrada ajustada de 99,76 % el cual supera el 70 %, lo que
indica que la variabilidad de la respuesta, eficiencia, es estadisticamente suficiente para realizar
un analisis fiable de los resultados del ANOVA. En la tabla se observa que el factor A en
conjunto con la interaccion AA tienen un efecto significativo sobre la respuesta con un nivel de
confianza del 95.0%.

Tabla 10. Andlisis de varianza para la eficiencia

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F  Valor-P
Cuadrados Medio
A:Concentracion de Acido 0,000197766 1 0,000197766 747,80 0,0000
B:Concentracion de Urea 4,34482E-9 1 4,34482E-9 0,02 0,9022
AA 0,000089824 1 0,000089824 339,64 0,0000
AB 7,79007E-8 1 7,79007E-8 0,29 0,6069
BB 2,37969E-8 1 2,37969E-8 0,09 0,7743
Error total 0,00000158679 6 2,64465E-7
Total (corr.) 0,00123381 11

5.3.8 Estudio de los efectos de los factores y las interacciones sobre la eficiencia.

En la figura 24 se muestra el diagrama de Pareto para la eficiencia, el cual verifica los dos
efectos significativos demarcados por el ANOVA de la tabla 10. Ademas se observa que el factor
concentracion de &cido es més influyente que la interaccion AA, lo cual es légico, y teniendo en
cuenta que el factor B y las otras interacciones no son significativas también es l6gico que el
factor A sea por mucho el més influyente sobre la eficiencia.

Figura 24. Diagrama de Pareto para la eficiencia
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En la figura 25 se muestra la grafica de efectos principales para la eficiencia, se observa
en ella que difiere en su comportamiento respecto a las anteriores dos respuestas, en este caso,
cuando la concentracion de acido pasa de 0.0017 a 0.0067 M la eficiencia disminuye. Ademas
teniendo en cuenta la ecuacion de regresion del modelo ajustado, se evidencia efectivamente que
la eficiencia disminuye fuertemente al inicio y posterior mente disminuye con mas calma. Esto
también se explica por la existencia de la interaccion AA.
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Figura 25. Gréfica de efectos principales para la eficiencia
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Anteriormente se mencioné que la relacion flujo de Ha/corriente representa una eficiencia
que relaciona la energia producida respecto a la aplicada. Esto se debe a que a potencial
constante, la corriente es la Unica responsable de marcar las diferencias en la energia aplicada a
la CFIS. También se debe tener en cuenta que el flujo de H. es proporcional a la cantidad de
hidrogeno producido y esta a su vez es proporcional a la energia que produciria el H» tras su
combustidn, por lo tanto la relacion flujo de Hz/corriente es proporcional a la eficiencia
energetica, ne, entonces esta relacion se expresa como la eficiencia para producir hidrégeno
respecto a la corriente, E;. Esta eficiencia estd mas relacionada con los términos utilizados en
este disefio experimental. En la figura 26 se presenta la comparacion entre las eficiencias E;
(linea superior) y ne (linea inferior) de los resultados de los 12 experimentos de este disefio
experimental. En esa figura se evidencia efectivamente que las dos eficiencias son
proporcionales. Estas eficiencias se graficaron respecto al unico factor influyente en el disefio
experimental, concentracion de acido. En la tabla 11 se observa la comparacion de los valores
individuales de las eficiencias Ei y ne. Los valores de la tabla 11 son los que estan representados
en la grafica de la figura 26. Cabe aclarar que para que se evidencie la semejanza, es decir la
proporcionalidad entre las dos eficiencias fue necesario someterlas a una misma escala numérica,
por lo tanto a ne se le disminuy6 un grado decimal como se muestra en la tercera columna de la
tabla 10. También es importante aclarar que para dar conclusiones respecto a la produccion de
hidrogeno y a la corriente, es mas adecuado trabajar con una eficiencia que relaciones estos dos
elementos.

Los analisis previos de cada respuesta mostraron que la concentracion de acido es el
Unico factor significativo sobre la corriente, el flujo de Hz y la eficiencia. No importa si la
concentracion de urea es grande o pequefia las respuestas no se alteran en el tiempo en que se
realizaron los experimentos, tampoco existen efectos de interaccion entre los dos factores.
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Figura 26. Comparacion de las dos eficiencias respecto a la concentracion de acido
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Tabla 11. Eficiencias respectivas al primer disefio experimental

Concentracion
de H3PO4 Ne

0,0017 0,572 0,057 0,065
0,0017 0,575 0,058 0,065
0,0017 0,582 0,058 0,066
0,0027 0,489 0,049 0,055
0,0027 0,487 0,049 0,055
0,0027 0,489 0,049 0,055
0,0047 0,389 0,039 0,044
0,0047 0,387 0,039 0,044
0,0047 0,385 0,039 0,044
0,0067 0,349 0,035 0,039
0,0067 0,349 0,035 0,040
0,0067 0,347 0,035 0,039

1ex101  E;

En la tabla 11 los valores de las eficiencias disminuyen cuando aumenta la concentracién
de &cido, el valor de eficiencia Eiméaximo es 0.066 que corresponde a la concentracién minima
de &cido, 0.0017. A lo largo de la seccion 5.2 se explicd que el flujo tiene una alta relacion con la
corriente, se explicaba que cuando se incrementa la corriente el flujo de H, también lo hacia, por
lo tanto en este disefio experimental el flujo tuvo un comportamiento igual al de la corriente.
Hasta este punto es claro que la concentracion de acido incrementa la produccion de hidrogeno.
Incrementar esta produccion es una ventaja, no obstante, la energia aplicada en forma de
corriente también se aumenta y lo hace en una mayor proporcién que el incremento de Hz, por lo
tanto la relacion entre estos dos factores disminuye en la tabla 11, es decir, la eficiencia E;
decrece y por ende la eficiencia energetica también lo hace.

Otro aspecto para aclarar es que el flujo y la eficiencia tienen dependencia de la corriente,
por lo tanto la conclusion final sobre la concentracion de &cido debe estar principalmente basada
en la corriente.
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Teniendo en cuenta que este disefio fue realizado a un potencial de 9 V, el valor de la
corriente no puede ser tan bajo debido a que al disminuir el potencial, la corriente también
decrece y es seguro que a potenciales muy bajos la corriente se acerque a cero, esto implica que
es probable que se impidan las reacciones electroliticas, por lo tanto en este caso es necesario
elegir una corriente relativamente elevada aunque la eficiencia disminuya. Cabe aclarar que el
objetivo de este disefio experimental no es optimizar la eficiencia, sino, ver cémo los electrolitos
la afectan.

También uno de los analisis de este disefio se basa en que el acido tiene efecto grande
sobre la corriente hasta un punto determinado, es decir, que después de ese punto el efecto
disminuye, en otras palabras, al incrementar mucho la concentracion de HsPQOj4 la corriente no se
incrementara significativamente por lo tanto es necesario elegir una cantidad de acido adecuada
para continuar los siguientes experimentos. En la figura 27 se muestra un valor 6ptimo de los
factores A'y B respecto a la corriente. En ella se observa que a cualquier concentracion de urea,
la concentracion de &cido en la cual la respuesta es mas adecuada, esta entre -2.0 y 2.0, es decir,
en un valor intermedio entre 0.0027 y 0.0047 M, el cual puede ser 0.0037 M.

Figura 27. Superficie de respuesta estimada para la corriente
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Las conclusiones que se dieron respecto a la corriente en este disefio experimental se
cumplen para cualquier valor de potencial, debido a la ley de Ohm, que establece que el
potencial eléctrico es directamente proporcional a la corriente eléctrica cuando la resistencia es
constante, como se ve en la ecuacion 1. Entonces, si el potencial cambia, la corriente también lo
hara manteniendo su proporcionalidad, las variaciones en cuanto al flujo de hidrégeno y a la
eficiencia también se comportarian igual. La razon por la cual se seleccion6 un potencial
relativamente alto (9 V) es porque a esas condiciones los cambios son mas notorios y resulta mas
facil notar las diferencias sobre la corriente y asi poder analizarlas.

5.4 OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES ELECTROLITICAS DE LA CFIS

5.4.1 Introduccion a la optimizacion.
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En este apartado se describe la optimizacion de las condiciones electroquimicas de la
CFIS basadas en la variacion del potencial con el fin de determinar la méxima eficiencia
energética.

En el apartado anterior se establecio que la concentracion de acido fosférico mas
adecuada para la CFIS es 0.0037 M, por lo tanto el posterior disefio experimental se llevé a cabo
con esta cantidad de &cido. Ademas, la orina fue usada sin la adicion de otros electrolitos debido
a que ésta es lo suficientemente conductora para trabajar sola en el sistema anddico.

Es necesario tener en cuenta que con la variacion del potencial los valores de la corriente
también cambian de una manera dependiente, es decir, en este punto no se pueden establecer
valores fijos de corriente, solamente valores concretos de voltaje por lo tanto, para el calculo de
la eficiencia energética, ne, fue necesario tomar nota de los valores de corriente correspondientes
a cada potencial. Ahora bien, como la CFIS desde este punto trabajo a condiciones electroliticas
constantes en el &nodo y en el catodo, los valores de la corriente para un mismo potencial fueron
practicamente iguales en las repeticiones de experimentos en cada valor de potencial. Como se
explicé antes, el cdlculo de ne tiene en cuenta el producto entre el voltaje y la corriente (con
unidades de J/s) por lo tanto, aunque en el siguiente disefio experimental la optimizacién se
realizé con base al potencial, es claro que la corriente estd implicita en cada respuesta de ne,
ademas la corriente es un resultado de las condiciones electroliticas evaluadas en el anterior
disefio experimental, es por esta razén que con la variacion especificamente del potencial se
pudieron optimizar en general las condiciones electroliticas de la CFIS.

Antes de iniciar el andlisis del segundo disefio experimental es necesario observar las
tendencias que tiene la eficiencia energética a potenciales bajos. En la seccion 5.2.3 se mencion6
que el potencial minimo con el que trabaja la CFIS usando orina es 2.9 V, en las 3 gréaficas de la
figura 28 se observa que a 2.8 V la eficiencia energética es 0 porque practicamente no hay
produccion de hidrogeno (a estas condiciones el sensor de %H, no marcaba cantidades de
hidrégeno); a un potencial de 2.9 ya se evidencia un valor de ne pero menor al 0.1, a medida que
el potencial incrementa también lo hace ne hasta llegar a un valor méximo. En las 3 figuras se
observa que alrededor de 4 VV comienza a decrecer la eficiencia; la tendencia es igual
independientemente de si la orina es filtrada o no. La figura 28a es un experimento realizado con
orina sin filtrar y en la gréafica se observa que la eficiencia energética alcanza un valor cercano al
0.8, algo similar sucede con 28b y 28c las cuales fueron realizadas con orina filtrada con resina
de intercambio ionico y residuos de café respectivamente.
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Figura 28. Evaluacidn de la eficiencia energética respecto al potencial
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5.4.2 Descripcion general del disefio experimental.

El disefio experimental planteado en este apartado es un disefio factorial multinivel
categorico 4 x 3, con dos tipos de respuesta y con dos factores uno con cuatro niveles y el otro
con tres. En este disefio se evallan la Produccion de Residuos Sélidos y la Eficiencia Energética
como variables de respuesta, la Diferencia de Potencial Eléctrico como factor numérico y el Tipo
de Filtracién de la Orina como factor categérico. En la tabla 12 se muestran los resultados del
disefio.

Teniendo en cuenta que este disefio experimental cuenta con un factor categérico se
facilita su andlisis para seleccionar el mejor punto y en este caso el punto 6ptimo con el disefio
aqui planteado (Factorial Multinivel Categdrico). Se conoce también que mediante la superficie
de respuesta generalmente se seleccionan valores 0ptimos de una manera sencilla cuando no hay
factores categoricos, sin embargo el factor “Tipo de filtracion” implica dificultades estadisticas
en este caso, por lo tanto en este disefio la seleccidn de un valor 6ptimo se realiza a partir de un
grafico de interacciones como se explicard mas adelante.
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Tabla 12. Resultados del Disefio Factorial Multinivel Categorico

Factores Respuestas
A B I I
Potencial f;ll-tlfe(l)cidéen Peso de sdlidos EE;LCI,ISQ,SLZ
V Sin unidades g Sin unidades
2,7 sF 0,22 0,000
2,7 Frc 0,31 0,000
2,7 FR 0,46 0,000
4 sF 4,4 0,791
4 Frc 4,08 0,788
4 FR 4,25 0,732
7 sk 7,16 0,557
7 Frc 7,24 0,551
7 FR 7,55 0,508
9 sF 12,64 0,364
9 Frc 12,53 0,358
9 FR 12,37 0,317
Repeticiones
2,7 sF 0,25 0,000
2,7 Frc 0,36 0,000
2,7 FR 0,46 0,000
4 sk 4,36 0,792
4 Frc 4,15 0,785
4 FR 4,29 0,733
7 sF 7,25 0,556
7 Frc 7,34 0,551
7 FR 7,51 0,509
9 sF 12,45 0,365
9 Frc 12,49 0,358
9 FR 12,32 0,316

La tabla 12 muestra los niveles de potencial que son: 2.7, 4, 7 y 9 V; ademas presenta los
niveles de tipo de filtracion de orina que son: sin filtrar (sF), filtracion con residuos de café (Frc)
y filtracidn son resina de intercambio idnico (FR). La metodologia se plante6 con una repeticion
para cada experimento con el fin de incrementar los grados de libertad y asi poder desarrollar
este tipo de disefio experimental con un factor categdrico.

5.4.3 Modelo estadistico.

El modelo estadistico de efectos para este tipo de disefio experimental esta dado por la
ecuacion 21:
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Yije = 1+ a; +B; + (aB)ij + Eiji (21)

Donde, u es la media general de cada una de las respuestas | y Il, debidas a los factores A
y B de la tabla 11, a; es el efecto debido al i-esimo nivel del factor A, B; es el efecto del j-ésimo
nivel del factor B, (af)ij representa al efecto de interaccion en la combinacion ij y € jjces el error
aleatorio.

5.4.4 Estimacion de los supuestos de las respuestas 1 y I1I.

El cumplimiento de los supuestos de normalidad, varianza constante e independencia
validan los resultados del ANOVA, cuando estos supuestos no se cumplen es probable que en
algunos casos las conclusiones de los tratamientos estadisticos tengan variaciones, dicho en otras
palabras, es posible que en algunas ocasiones el disefio arroje conclusiones no tan acertadas, sin
embargo, existen procedimientos analiticos los cuales tienen comportamientos tan pronunciados
y contundentes que incluso cuando los supuestos no se cumplen las conclusiones no se alteran.
Cabe aclarar que si el comportamiento de los resultados de un disefio no es para nada
pronunciado también hay probabilidad de que las conclusiones no se alteren cuando los
supuestos no se cumplen (Gutiérres Pulido & De la Vara Salazar, 2008).

Este disefio experimental se planted con el fin de mostrar de una manera estadistica las
tendencias generales a las cuales se ajusta la eficiencia energética de la CFIS. Los experimentos
previos han mostrado que siempre la eficiencia energética incrementa cuando la energia aplicada
disminuye hasta un punto en el cual a pesar de que la energia aplicada sigua decreciendo, la
eficiencia empieza a disminuir hasta llegar a cero; estas tendencias se explican con los
experimentos representativos de la figura 28. También en el analisis de la eficiencia mostrada en
la seccion 5.3.8 se evidencid que a medida que la corriente incrementa a un potencial de 9 V la
eficiencia disminuye. Estos y otros factores se tomaron en cuenta para determinar que en este
disefio los resultados tienen un comportamiento pronunciado e incluso predecible, por lo tanto no
necesita cumplir con los supuestos para garantizar conclusiones adecuadas.

En principio el disefio factorial multinivel categdrico no incluye la verificacion del
supuesto de normalidad porque al existir un factor categérico la normalidad no es relevante y en
este factor no influye, por esta razon el paquete estadistico de Statgraphics no tiene entre sus
opciones la verificacion del supuesto de normalidad para este tipo de disefio.

En los anexos | y J se muestran dos graficas de residuos vs nimero de fila para las
variables peso de solidos (respuesta 1) y eficiencia energética (respuesta Il) respectivamente, las
cuales verifican que los supuestos de independencia si se cumplen. El indicativo del
cumplimiento de los supuestos es la disposicion de los puntos en las dos graficas de manera
aleatoria en una banda horizontal sin ningun patrén en forma de corneta. EI cumplimiento de este
supuesto especificamente verifica que el disefio esta bien planteado.

En los anexos Ky L se muestran las graficas de residuos vs predichos para las variables
de respuesta I y Il respectivamente. En las dos se evidencia que los puntos adoptan un patrén
especifico en forma de corneta, esto es un indicio de que el supuesto de varianza constante no se
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cumple en ninguna de las dos respuestas. No obstante como ya se clarificé anteriormente esto no
afecta las conclusiones dadas por este disefio.

5.4.5 Andlisis de varianza (ANOVA) para Peso de solidos.

La variable de respuesta Peso de sélidos es medida en gramos. Esta variable permite
evaluar principalmente el efecto que tienen los tipos de filtracion respecto a la cantidad de
solidos producidos y secundariamente observar si la eficiencia energética se ve afectada.

En la tabla 13 se muestra el analisis de varianza para Peso de solidos, se observa que los
tres efectos tanto de los factores A y B y de la interaccion AB son significativos con un intervalo
de confianza del 95.0 % debido a que los valores-P son menores de 0,05; esto quiere decir que
con las variaciones del potencial y del tipo de filtracion se generan efectos estadisticamente
significativos sobre la produccion en gramos de residuos solidos generados después de la
electrolisis.

Tabla 13. Andlisis de varianza para Peso de solidos

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
EFECTOS PRINCIPALES
A:Potencial 471,716 3 157,239 52853,38  0,0000
B:Tipo de filtracion 0,0328083 2 0,0164042 5,51 0,0200
INTERACCIONES

AB 0,248192 6 0,0413653 13,90 0,0001

RESIDUOS 0,0357 12 0,002975

TOTAL (CORREGIDO) 472,033 23

5.4.6 Estudio de los efectos de los factores y las interacciones sobre el peso de los
solidos producidos.

El factor B, Tipo de filtracion, genera efectos significativos estadisticamente sobre la
variable de respuesta I, estos efectos se evidencian en la figura 29 que muestra una gréafica de
medias por el método de Fisher LSD para Peso de solidos respecto al Tipo de filtracion. Cada
nivel del factor B tiene una representacion de su respectiva media en forma de “I” dentro de la
figura 29. Se observa que la media de sF (sin filtracion) se traslapa en una banda horizontal (asi
sea, en una pequefia fraccion) con las medias de los otros dos niveles, esto quiere decir que sF no
tienen diferencias estadisticamente significativas con las medias FR (Filtracién con resina) y Frc
(filtracidn con residuo de café) con una confianza del 95.0 %; sin embargo, se puede ver que las
Unicas medias que no se traslapan son FR y Frc y son estas las que marcan la diferencia
significativa del ANOVA de la tabla 13. Al no existir diferencias significativas entre sF con Frc
y sF con FR no es correcto afirmar que sF genera una produccion de sélidos mayor o menor,
pero como es clara la diferencia estadistica en la figura 29 entre FR y Frc en este caso si se puede
afirmar que FR produce mayor cantidad de sélidos que Frc por estar mas arriba en el eje y.
Teniendo en cuenta que la variable Peso de sélidos es mayor para FR que para Frc se puede
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concluir que la filtracidn con resina es la menos adecuada si lo que se pretende es reducir la
produccion de productos sélidos.

Figura 29. Gréfica de medias por el metodo Fisher LSD para Peso de solidos con el tipo de
filtracion
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La razon por la cual FR genera mayor produccion de residuos sélidos que Frc es porque
después de cada filtracion con resina, la orina siempre resultaba ser mas conductora, por ende
durante la electrolisis por el sistema pasaba mas corriente eléctrica, al haber mas corriente, se
asume que las reacciones se incrementan de alguna manera, de tal forma que la produccion de
solidos sea mayor. Lo mismo sucede con el incremento del potencial, porque a su vez esto
incrementa la corriente y se evidencia que la produccion de solidos es mayor a medida que le
potencial se aumenta, ver figura 30.

La resina de intercambio i6nico como su nombre lo indica actlia en un proceso de
intercambio de iones por lo tanto cuando la orina es filtrada muchos de los iones que posee esta
matriz son retenidos por los grupos cargados de la resina y ésta a su vez libera los iones que
posee inicialmente, estos iones generalmente son hidronios e hidroxilos. La resina comercial con
la cual se trabajo es una mezcla de dos resinas, una de intercambio anionico y otra de
intercambio cationico. Esta es la explicacion por la cual la orina después de ser filtrada con
resina resulta ser mas conductora.

En la figura 30 se presenta el grafico de medias por el método Fisher LSD para Peso de
solidos respecto al potencial, en ella se observa gue ninguna de las medias de cada nivel de
potencial se traslapan en una banda horizontal, esto quiere decir que las diferencias son
estadisticamente significativas en los 4 niveles y se observa una clara tendencia a incrementar la
produccion de solidos a medida que el potencial se incrementa. En conclusion si se desea
disminuir la produccion de solidos durante la electrélisis de la orina es necesario trabajar a
potenciales bajos.
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Figura 30. Gréfica de medias por el método de Fisher LSD para Peso de solidos con el
potencial
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La figura 31 muestra la forma en la que interaccionan los factores Ay B, aunque el
ANOVA dice que la interaccidn tiene un efecto estadistico significativo la figura solamente
muestra ligeras variaciones. Las variaciones mas evidentes entre los tipos de filtrado se muestra
en los puntos de 7y 9 V. Se observa que a 7 V FR (linea azul) genera un mayor valor en Peso de
solidos que los otros dos tipos de filtraciones, mientras que a 9 V FR genera menos Peso de
solidos que Frc y sF. Ahora bien, teniendo en cuenta que hasta ahora se ha determinado que para
una menor produccion de residuos sélidos es necesario un menor potencial, entonces las
variaciones de Pesos de sélidos a potenciales altos no son relevantes.

Figura 31. Grafica de interacciones sobre Peso de solidos por los factores Potencial y Tipo de
filtracion
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Hasta este punto se ha analizado que la CFIS produce menos cantidad de sélidos a
potenciales bajos y que la filtracion con residuos de café evita de una manera méas notoria la
formacion de estos sélidos que la filtracion con resina; ahora bien, teniendo en cuenta que entre
sF y Frc no hay diferencias significativas no es necesario filtrar la orina para evitar la formacién
de productos solidos puesto que los filtros seleccionados realmente no evitan la produccion de
estos residuos. Ademas es ventajoso utilizar la orina directamente en una celda electrolitica sin
realizar procedimientos previos de filtracion los cuales son tediosos.
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5.4.7 Andlisis de varianza (ANOVA) para la Eficiencia energética (ne).

La eficiencia energética es sin lugar a dudas la variable mas importante de este trabajo.
Teniendo en cuenta que el hidrégeno es un vector energeético, es indispensable hablar en
términos de energia para seleccionar una condicién adecuada de la CFIS, por lo tanto es
necesario realizar la debida cuantificacion de la energia total aplicada a la celda y relacionarla
con la energia producida en términos de la entalpia de combustion del H». La seleccion de la
méaxima eficiencia energética que alcanza la CFIS se describe a continuacion.

En la tabla 14 se presenta el analisis de varianza de la eficiencia energética, en ella se
observa que los factores Ay B y la interaccién AB tienen valores-P menores a 0.05, por lo tanto
en los tres casos existen efectos estadisticamente significativos sobre la respuesta con intervalo
de confianza del 95.0%.

Tabla 14. Andlisis de varianza para la Eficiencia energética

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio

EFECTOS PRINCIPALES

A:Potencial 1,91023 3 0,636742 1018787,44 0,0000

B:Tipo de filtracion 0,00722633 2 0,00361317 5781,07 0,0000

INTERACCIONES

AB 0,00252767 6 0,000421278 674,04 0,0000

RESIDUOS 0,0000075 12 6,25E-7

TOTAL (CORREGIDO)  1,91999 23

5.4.8 Estudio de los efectos de los factores y las interacciones sobre la eficiencia
energética.

Teniendo en claro que ne toma valores diferentes cuando varia el potencial, cuando varia
el tipo de filtracion o cuando varian los dos factores a la vez y que estas variaciones son
significativas de acuerdo al ANOVA de la tabla 14 se procede a explicar los respectivos efectos
tal como sigue.

La gréafica de medias para ne respecto al Tipo de filtracion se presenta en la figura 32, y
en ella se observa que las medias no se traslapan en filas horizontales por lo tanto se verifica que
hay diferencias estadisticamente significativas, ademas se observa que sF esta mas arriba lo que
significa que se obtiene una mejor eficiencia energética con la orina sin filtrar. Con esto se
comprueba que es mejor trabajar con la orina sin filtrar.
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Figura 32. Gréfica de medias por el método de Fisher LSD para la eficiencia energética
respecto al tipo de filtracion
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El estudio del potencial como factor individual sobre la eficiencia energética se hace con
base a la figura 33, donde se observa indiscutiblemente que la ne méxima se obtiene a los 4 V. La
media de cada nivel de potencial no se traslapa con ninguna otra por lo tanto las diferencias en la
eficiencia cuando se varia el voltaje entre todos los niveles son muy significativas.

Figura 33. Gréfica de medias por el método de Fisher LSD para la eficiencia energética en base
al potencial
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En la figura 34 se observa la grafica de medias para la interaccion AB. En ella se ve que
cuando el potencial sube de 2.7 a 9 V la linea azul correspondiente de RF siempre esta por
debajo de las lineas roja y rosada Frc y sF respectivamente. Esto comprueba que la eficiencia
energética es mas baja cuando se filtra la orina con resina de intercambio i6nico a cualquier valor
de potencial. Ademas con esta gréfica se legitima que a 4 V se produce la mayor eficiencia
energética.
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Figura 34. Gréfica de interaccion del potencial con el tipo de filtracidn para la eficiencia
energética
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En la figura 34 se observa que entre 2.7 y 4 Voltios la eficiencia incrementa notoriamente
y a partir de 4 VV comienza a bajar. Si se parte de 2.7 V es claro que el potencial esta por debajo
del potencial minimo con el cual funciona la CFIS que es 2.9 V, por lo tanto no ocurren
reacciones que ocasionen la produccion de hidrogeno resultando que la eficiencia sea cero. A
medida que inicia la produccion de Hz (por encima de los 2.9 V) la mayor cantidad de energia no
se utiliza para producirlo sino en todos los procesos complejos que suceden en la CFIS, como el
trasporte hacia los electrodos de todos los tipos de iones que estén presentes en las disoluciones,
las reacciones electrodicas, el mismo trasporte de hidronios e hidroxilos a través del sistema de
membranas, la produccidn de otros subproductos en el &nodo, los cambios de medios de los
gases producidos (el viaje desde el medio liquido hacia la superficie del liquido y hacia afuera de
la celda), entre otros. Todos estos factores disipan mucha de la energia suministrada y a
potenciales muy cercanos al 2.9 la produccion de hidrégeno no es muy considerable. Cuando el
potencial se incrementa la energia se divide entre todos los procesos y se aumenta la proporcion
energetica para la generacion de Hy, al seguir incrementando el potencial hay mas energia
disponible para los procesos de generacion de hidrogeno. Cuando el potencial llega a los 4 V se
produce la energia necesaria para que se lleven a cabo satisfactoriamente todos los procesos que
necesitan menor energia que la generacion de Hy y el resto de energia queda disponible para
formar la mayor cantidad de hidrogeno posible. A partir de los 4 V se incrementan todos los
procesos incluso la generacion de hidrégeno pero el incremento de energia no tiene igual
proporcion que el incremento del flujo de H2 producido (la energia aplicada sube con una
proporcion mayor que la energia debida al H2 producido) por lo tanto la energia extra se
comienza a usar en otros proceso incluso hay generacién de calor en el sistema. Esta es la
explicacion general dada al hecho de que la eficiencia energética inicialmente sube hasta un
punto maximo y posteriormente decrece.

Para concluir; las condiciones 6ptimas de la CFIS en las cuales se genera una mayor
eficiencia energética y una menor produccion de residuos solidos es someter la orina sin filtrar a
electrolisis y ajustar el potencial a 4 V.

Segun la tabla 12, la cual muestra los resultados de este disefio experimental, la maxima
eficiencia energética lograda esa 4 V y su valor es de 0.792, este valor expresado en porcentaje
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es 79.2 %. Entonces, la CFIS es capaz de convertir en hidrogeno hasta un 79.2 % de la energia
eléctrica aplicada.

5.5 ANALISIS ACERCA DE LA MAXIMA EFICIENCIA

A pesar de que la CFIS es un sistema que combina varios procesos como la oxidacion de
moléculas organicas presentes en la orina y el equilibrio quimico del agua (Lozada-Castro,
2017), es un sistema que funciona con la aplicacion de energia eléctrica, por lo tanto es
electrolitica, entonces, la comparacién del resultado final (su méaxima eficiencia energética) se
debe hacer en base a otros tipos de celdas de electrolisis de orina o urea que reporten valores de
eficiencias energéticas.

En primer lugar en el trabajo (Kim et al., 2013) se estudi6 una celda para producir
hidrogeno y realizar tratamientos de agua con un anodo de TiO2 dopado con 6xidos de bismuto y
catodo de acero inoxidable y usando como electrolitos LiClO4 0 NaSOs al trabajar con urea y
sin electrolitos al trabajar con orina, la cual funciona con 3V y 0.03 A y genera una eficiencia
energeética del 10%. Esta celda esta acoplada a una celda fotovoltaica de tal manera que la
energia que usan para la electrolisis es energia solar. Los autores mencionan que la eficiencia del
10 % la pueden incrementar significativamente si optimizan el proceso y si estudian otros tipos
de &nodos. El incremento de la eficiencia energética de la CFIS (79.2 %) es muy considerable
respecto al 10 % reportado para esta celda, lo cual significa que la CFIS es mucho més viable en
términos energéticos.

En (Park et al., 2008) realizaron un trabajo para generar hidrégeno a partir de la
electrélisis de compuestos organicos y no para orina, pero teniendo en cuenta que la orina
contiene distintos compuestos organicos es adecuada esta comparacion. En este trabajo usaron
una celda electrolitica en la cual se oxidan las moléculas orgéanicas en un &nodo de TiO> dopado
con Oxidos de bismuto y se reduce agua en un catodo de acero inoxidable; se usé como
electrolito NaCl. Aunque inicialmente en esta investigacién aplicaron potenciales hasta de 10 V,
finalmente trabajaron voltajes de 3.7 a 4.1 V y corrientes de 0.7 a 0.9 A, obteniendo eficiencias
energeéticas entre 30 y 70 %. Ademas este proceso es adecuado para la degradacion u oxidacion
de compuestos organicos principalmente de aguas residuales. Respecto al estudio anterior la
eficiencia es mayor considerablemente, sin embargo no alcanza el 79.2 % logrado por la CFIS.

La diferencia de la eficiencia de la CFIS bajo las condiciones estudiadas en este trabajo
con respecto a la electrolisis del agua es superior. Segun el Department of Energy (DOE) de
Estados Unidos la eficiencia energética de la electrdlisis del agua en medio alcalino actual es 76
% (DepartmentofEnergy, 2015).

Los reportes referenciados en este apartado permiten determinar que la eficiencia
energética de la CFIS es realmente buena. Esto permite asumir que la celda descrita en esta tesis
es un sistema adecuado para aplicaciones energéticas como la produccion de hidrégeno y el
tratamiento de aguas de una manera mas viable que los trabajos reportados en este apartado.
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Cabe aclarar que la mayoria de los estudios sobre la electrolisis de urea y orina se enfocan
en reducir los sobrepotenciales de tal manera que se acerquen al potencial teorico de la
electrolisis de la urea, este es el principal pardmetro de comparacién en los articulos cientificos
descritos en la seccion de antecedentes (seccion 3.2). Generalmente no se encuentran reportados
valores de eficiencia, es por este motivo que no es posible realizar una comparacion mas amplia
acerca de los valores de eficiencias energeéticas sobre la electrolisis de urea/orina.

También cabe resaltar en este apartado que a concentraciones elevadas de HzPOs las
CFIS han alcanzado concentraciones de mas del 90 % de Hz, aunque las eficiencias permanecen
similares por el incremento de la corriente del sistema.

5.6 ADAPTACION DE LA CFIS CON CELDAS FOTOVOLTAICAS

Como ya se ha mencionado la CFIS es una célula electrolitica que presenta una
conversion de energia del 79.2%, en esta investigacion se procurd que la energia aplicada a la
CFIS sea lo méas econémicamente posible y amigable con el medio ambiente. Es por esta razon
que se decidio adaptarle a la célula electrolitica celdas fotovoltaicas (un panel solar) separadas
por un regulador de voltaje.

Se trabaj6 con un panel solar SPV-100M36 de 100 W con dimensiones de 1195x 545x35
mm. El regulador de voltaje permite ajustar el potencial requerido por los experimentadores. Es
claro que el potencial al cual va a trabajar la celda electrolitica es ajustado con el regulador
mientras que la corriente que cruce por el sistema depende de las condiciones electroliticas; con
la CFIS optimizada la corriente que cruza el sistema es alrededor de 0.23 Ay el producto V x |
en este caso resulta ser un valor cercano a 1 W y teniendo en cuenta que el panel con el cual se
trabajo es de 100 W se podria trabajar aproximadamente con 100 células de flujo idnico
selectivo.

Los paneles solares voltaicos duran en promedio 40 afios, asi que, el panel no tendria una
gran limitante de tiempo; sin embargo su rendimiento decrece cerca de 1.4% cada afio, asi que
alrededor de los 20 afios su rendimiento seguro bajaria hasta un valor cercano al 70% (Opazo,
2014), por lo tanto si lo que se desea es aplicar un panel por varios afos en este tipo de procesos
electroliticos habria que tener muy en cuenta estos datos en la planificacién de un sistema
energético.

Dependiendo del uso que se le quiera dar a la CFIS se puede elegir el nimero de paneles
necesarios, o dicho en palabras mas correctas, dependiendo del requerimiento energético que
tenga un proceso en el cual esté incluida la CFIS se debe determinar el area de celdas
fotovoltaicas necesaria. Construir un prototipo de la CFIS a escala piloto para tratamiento de
aguas seria una adecuada aplicacion, como se mencion0 en la seccion de antecedentes las aguas
residuales que contengan materia organica pueden ser tratadas con electrolisis con el fin de
eliminar compuestos nitrogenados y otros tipos de sustancias. La CFIS es una celda muy
apropiada para oxidar materia organica incluso de la heces fecales (Lozada-Castro, 2017). En
una planta de tratamiento de aguas existiria mucha comodidad para instalar los paneles solares
gue sean necesarios para garantizar el requerimiento energético de las CFIS. En términos
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generales se podria tratar agua usando Gnicamente energia solar, ademas se podria producir
hidrogeno ya sea para usarlo en la misma planta para otros requerimientos energéticos o para
comercializarlo.

Cabe aclarar que aunque en esta investigacion se han realizado muchos experimentos
usando el panel solar, las metodologias planteadas para los dos disefios experimentales
explicados en las secciones 5.3 y 5.4 se llevaron a cabo usando energia de la red eléctrica con el
uso de una fuente de poder que permitia regular con mas precision la energia aplicada a la celda
electrolitica.

5.7 LA CFIS EN APLICACIONES VEHICULARES

La célula de flujo i6nico selectivo esta disefiada principalmente para ser resistente y
facilmente adaptable a un vehiculo con motor de combustion interna. Su base en acrilico y la
disposicion de la tornilleria que sostienen todas las placas electrodicas de acero y el sistema de
membranas hacen que la CFIS pueda mantenerse estable estructuralmente a los movimientos
bruscos e incluso a los golpes. El tamafio de la celda permite trabajar con més de tres litros de
orina, cantidades apreciables para hacer estudios sobre el consumo de orina en un vehiculo como
un automovil (esto se podria modificar, es decir, se puede construir una celda con mas capacidad
volumeétrica sin alterar sus propiedades electroliticas). Ademas es facil realizar adaptaciones de
tuberias a la celda porque el acrilico ademas de ser resistente e inerte en estos procesos es blando
para trabajarlo mecanicamente, en las tuberias se pueden adaptar filtros de humedad para que
esta no afecte la combustion interna del motor.

Los automoviles trabajan con baterias de 12 a 14 voltios. Estos valores de potenciales
facilitan el uso de las CFIS debido a que estas pueden trabajar incluso con potenciales mayores y
producir mayores cantidades de Hz aunque la eficiencia energética disminuya.

En una CFIS implementada en un automovil, para que este funcione de una manera
hibrida, con gasolina e hidrdgeno, es clave tener en cuenta que si lo que se desea es estudiar la
reduccion del consumo del combustible fosil, debe ser necesario adaptar una fuente energética
diferente de la bateria del automdvil, o bien, una bateria como la del carro pero que ésta no sea
cargada por el alternador del vehiculo el cual adquiere su energia de la gasolina, es decir, se debe
evitar que la energia con la cual se produzca el Hz provenga de la gasolina; es preferible usar una
fuente energética externa para cargar dicha bateria, esta fuente puede ser un panel solar. El panel
solar puede utilizarse para brindarle energia a la CFIS, pero cuando el vehiculo esté apagado el
panel puede estar cargando baterias y usar estas baterias para hacer funcionar la CFIS cuando el
panel no esté en funcidn (en ausencia de luz solar).

Es posible implementar sistemas hibridos que funcionen tanto con gasolina o diésel como
con hidrogeno producido a partir de orina, puesto que la calidad de combustion del H2 es mejor
que la de los combustibles fasiles, es decir el hidrogeno produce un mejor rendimiento en su
combustion. Si al motor llega el combustible fosil con alguna cantidad de H; la calidad de
combustion en general mejora logrando que méas energia aportada por los combustibles sea
aprovechada por el vehiculo, esto reduce el consumo de combustibles en general, también con
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una mezcla de combustible fésil - hidrogeno se reduce la emision de gases de efecto invernadero
(GEI) (Zamfirescu & Dincer, 2011).
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CONCLUSIONES

Se Implement6 una celda electrolitica de catodo y &nodo separados por medio de un sistema
de membranas y utilizando un sistema de puentes eléctricos para producir hidrégeno gaseoso
a partir de la electrolisis de moléculas organicas presentes en la orina, principalmente urea.
En la celda se encontrd que al disminuir la distancia de algunas placas electrédicas el paso de
corriente eléctrica incrementa. Adicionalmente se establecieron condiciones electroliticas
anddicas para disoluciones de urea usando bicarbonato de sodio e hidroxido de amonio y se
encontrd que brindan un medio electrolitico adecuado e infunden un escaso medio basico a
pequefias concentraciones de tal manera que la disolucién anddica (urea y electrolitos) sea
muy parecida eléctricamente a la orina; también se determind que el &cido fosfoérico es el mas
adecuado para establecer condiciones electroliticas especificas en el catodo, el cual brinda
una gran conductividad y un bajo medio &cido a pequefias concentraciones.

En este trabajo se encontrd que la concentracion o porcentaje de H, maximo alcanzado por la
CFIS durante las condiciones optimizadas fue 74%, sin embargo las maximas
concentraciones a cantidades de acido elevadas son superiores al 90%. El flujo de gas
producido incrementa a medida que se aumentan la corriente y el potencial eléctrico y a
medida que disminuye la presion por medio de vacio continuo. Ademas la disminucion del
potencial permitio identificar que la CFIS es un sistema electrolitico que permite que sucedan
los procesos electroquimicos trabajando con orina con un potencial minimo de 2.9 V, lo cual
genera un sobrepotencial de 2.53 V respecto al potencial tedrico de la electrdlisis de urea.

Al aumentar la cantidad de acido en el catodo, se incrementan de igual forma la corriente
eléctrica y el flujo de H, en la CFIS, mientras que la eficiencia disminuye. Estas tendencias
se dan significativamente hasta una concentracion de 0.0037 M de acido fosforico; y al
seguir aumentando esa concentracion el flujo y la corriente no crecen significativamente,
mientras que la eficiencia sigue disminuyendo. De acuerdo a lo anterior se establecio que en
la celda descrita el catodo debe trabajar con una concentracion de 0.0037 M de H3POa.
Ademas se determind que la concentracion de urea no tiene efectos sobre la corriente y por lo
tanto tampoco sobre el flujo de H. y la eficiencia en el tiempo de los experimentos.

Los tipos de filtracion estudiados en este trabajo no tienen influencia sobre la disminucion de
los residuos solidos producidos durante la electrolisis por lo tanto a raiz de este estudio es
mucho mas conveniente trabajar con orina sin procesos previos de filtracién los cuales
pueden ser tediosos, adicionalmente se encontro que la orina sin filtracion proporciona una
mayor eficiencia energética. En este orden de ideas se identifico que la célula de flujo idnico
selectivo es un sistema electrolitico que en sus condiciones Optimas alcanza una maxima
eficiencia energética porcentual de 79.2% a un potencial de 4 V y una corriente de 0.23 A,
trabajando con 0.0037 M de H3POg4 y sin el uso de electrolitos adicionales en la orina. Este
valor de la eficiencia permite identificar que la celda es adecuada para aplicaciones
vehiculares y tratamiento de aguas de una manera viable energéticamente.
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e La CFIS es un sistema facilmente adaptable a celulas fotovoltaicas de tal manera que la
energia que use para producir hidrégeno sea 100 % solar, lo cual resulta ser amigable con el
medio ambiente y viable en términos econdémicos.
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RECOMENDACIONES

Aunque a lo largo de este trabajo no se evidencio ningln desgaste de las membranas de
Nafion y Stricht film es recomendable realizar un estudio sobre la durabilidad de las mismas
y sobre el efecto que puedan ocasionar las sustancias quimicas presentes en la orina.

Es importante realizar estudios en la CFIS acerca de electrocatalizadores electrédicos que
puedan disminuir el sobrepotencial.

Identificar las posibles aplicaciones y/o tratamientos para los residuos sélidos que se
producen después de la electrolisis, los cuales en principio podrian usarse para producir
fertilizantes.

Si se desea evitar la produccion de los residuos solidos es recomendable probar otros tipos de
filtros diferentes a los trabajados en esta investigacion.
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Se realiz6 una ponencia tipo poster en el XII Simposio Latinoamericano de Quimica
Analitica y Ambiental, X1l LASEAC, en la ciudad de Manizales comprendido entre el 24 'y
28 de Abril de 2017, con un trabajo titulado “PRODUCCION DE HIDROGENO A
PARTIR DE ORINA HUMANA MEDIANTE ELECTROLISIS™.

Se ha redactado un articulo cientifico titulado “Hydrogen production from the oxidation of
human excretion products” el cual ha sido APROBADO por la revista cientifica Journal of
Scientific and Engineering Research, ISSN: 2394-2630, CODEN (USA): JSERBR.
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ANEXOS

ANEXO A. Representacion grafica del %H- respecto al tiempo.

Para un experimento realizado a 7 V' y 0.73 A con las siguientes condiciones electroliticas:
Anodo: 0.37 M de Urea, 0.06 M de NaHCO3, 0.05 M de NH4OH
Cétodo: 0.0042 M H3PO..
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ANEXO B. Representacion grafica del %H- respecto al tiempo.

Para un experimento realizado a 9 V 'y 0.73 A con las siguientes condiciones electroliticas:
Anodo: 0.37 M de Urea, 0.06 M de NaHCO3, 0.05 M de NH4OH
Cétodo: 0.0015 M H3POsa.
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ANEXO C. Gréfica de probabilidad normal para residuos de la variable de respuesta 11, flujo de
hidrogeno.
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ANEXO D. Gréfica de residuos para la respuesta I, flujo de hidrégeno.
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ANEXO E. Grafica de residuos para el orden de ejecucién de los tratamientos respecto a la
variable de respuesta I, flujo de hidrégeno.
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ANEXO F. Grafica de probabilidad normal para residuos de la variable de respuesta 111
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ANEXO G. Grafica de residuos para variable de respuesta I11 (Eficiencia).

(Eficiencia).
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ANEXO H. Gréfica de residuos para el orden de ejecucion de los tratamientos respecto a la
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ANEXO I. Grafica de residuos vs numero de fila para Peso de s6lidos (variable de respuesta I)
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ANEXO J. Gréfica de residuos vs numero de fila para Eficiencia energética (variable de
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ANEXO K. Gréfica de residuos para Peso de sélidos (variable de respuesta I)
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ANEXO L. Gréfica de residuos para Eficiencia energética (variable de respuesta II)
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