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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE MICROELECTROLISIS SOBRE AGUA DE PRODUCCION
DE PETROLEO UTILIZANDO FOTOANODOS DE TiO,/ACERO INOXIDABLE
PARA LA GENERACION DE HIDROGENO. *

AUTORES: JIMENEZ CERRO, Shardaine Johana, LIZARAZO HURTADO,
Libardo Andrés. **

PALABRAS CLAVE: Agua de produccion, Electroquimica, Fotoelectrolisis,
Produccion de hidrégeno, Semiconductor.

DESCRIPCION: El hidrégeno es un combustible con el cual se puede generar energia eléctrica
y su utilizacion podria satisfacer las necesidades en lugares remotos donde no existe interconexion
eléctrica, como es el caso de algunos campos petroleros. En tales sitios, el hidrogeno se podria
generar a través de un proceso electrolitico asistido con radiacion solar a partir del agua de
produccion, un subproducto contaminante que se genera en grandes cantidades durante la
extraccion de petréleo.

En el presente trabajo se realiz6 un estudio de microelectrélisis para determinar los parametros
operacionales adecuados (potencial de trabajo, relacién de areas catodo/anodo y corriente de
celda) que permiten obtener una alta produccion de hidrégeno. Se utilizaron catodos con diferentes
geometrias (laminas y mallas) y superficies (acero inoxidable AISI 304 desnudo y niquelado), y
anodos recubiertos con TiO, bajo radiacion de luz visible.

Con la implementacién de un pulido por sandblasting se obtuvieron peliculas de TiO, estables
sobre mallas de acero inoxidable para el anodo. El uso de mallas y la electrodeposicién de niquel
en el catodo condujeron a un aumento de la produccion de hidrogeno. Ademas la relacion de area
catodo/anodo de 0,43 permitié controlar las densidades de corriente (4,73 mA.cm™ en el catodo y
2,05 mA.cm™ en el anodo) para simultaneamente asegurar la produccion de hidrégeno y evitar la
evolucién de oxigeno.

*Proyecto de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallirgica y Ciencia de
Materiales.

Director: Dr. Julio Andrés Pedraza Avella

Codirector: Mg. Julio Elias Pedraza Rosas
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF MICROELECTROLYSIS ON PRODUCED WATER FROM OIL
WELLS USING TiO2/STAINLESS STEEL PHOTOANODES FOR HYDROGEN
GENERATION.*

AUTORS: JIMENEZ CERRO, Shardaine Johana, LIZARAZO HURTADO, Libardo
Andrés. **

KEY WORDS: Water production, Electrochemistry, photo-electrolysis, Hydrogen
production, Semiconductor.

DESCRIPTION: Hydrogen is a fuel which can generate electrical energy and could be used to meet
the needs in remote locations where there is no electrical interconnection, as is the case in some
oilfield. In such sites, hydrogen could be generated by a solar assisted electrolytic process from
produced water, a by-product pollutant which is generated in large quantities during oil extraction.

In this work, a micro-elctrolysis study was made to determine the appropriate operational
parameters (working potential, cathode/anode area ratio and cell current) to obtain high production
of hydrogen. There were used cathodes with different geometries (foils and meshes) and surfaces
(stainless steel AISI 304 bare and nickelled) and TiO, coated anodes under visible light radiation.

With the implementation of a sandblasting polishing were obtained stable TiO, films on stainless
steel mesh anode. The use of meshes and electrode-position of nickel in the cathode led to an
increase in the production of hydrogen. Furthermore, the ratio area of cathode/anode of 0.43
allowed to control the current densities (4.73 mA.cm? in the cathode and 2.05 mA.cm? in the
anode) to simultaneously ensure the hydrogen production and avoid the oxygen evolution

* Project of degree

** Faculty of Physical Chemistry Engineerings. School of Metallurgical Engineering and Material
Science.

Director: Dr. Julio Andrés Pedraza Avella

Codirector: Mg. Julio Elias Pedraza Rosas
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INTRODUCCION

En cualquier industria es necesario el consumo de energia para la elaboracion de
productos o prestacion de servicios. Esta necesidad es también evidente en los
pozos petroleros, y en muchos casos en Colombia puede implicar un costo
elevado puesto que buena parte de ellos estan alejados de las ciudades y no
cuentan con interconexion eléctrica. Para solucionar este problema se utilizan

plantas autonomas que queman combustibles fosiles y generan energia eléctrica.

La utilizaciéon de combustibles fosiles implica un costo elevado y problemas de
contaminacion atmosférica (produccion de CO, y gases invernadero). En este
sentido resulta importante la blusqueda de fuentes alternativas de energia que
sean ambientalmente amigables y econémicamente rentables. El hidrégeno es
uno de los combustibles con mayor potencial pues su combustion no genera
contaminantes (Unicamente se produce H,O como subproducto) y tiene un poder
calorifico de 120161 kJ/kg, casi tres veces mayor que el de la gasolina que es de
42260 KJI/Kg ™.

En los pozos petroleros el hidrogeno puede ser obtenido por electrdlisis a partir del
agua asociada a la produccién de petréleo. La existencia de agua de produccién
es inevitable; globalmente, con cada barril de petréleo se generan como minimo
tres barriles de agua. El exceso de agua representa un pasivo y su tratamiento de
descontaminacion genera significativos costos para las compafias productoras de

petréleo y gas @.

Si bien la electrdlisis del agua de produccion permite simultdneamente producir
hidrogeno (por reduccion del agua) y descontaminar el agua (por oxidacion de los
contaminantes), la principal limitacion para su implementacion es su alto
requerimiento energético. Esto puede verse reducido con la implementacion de la

fotoelectrdlisis debido a que ante la exposicion a la luz un material semiconductor

18



genera una fotocorriente que disminuye la corriente que debe ser aplicada

externamente.

Dentro de los materiales considerados aptos para este tipo de procesos se
encuentra el TiO,. Este semiconductor es econdmicamente asequible, presenta

buenas propiedades fotocataliticas, estabilidad quimica y alta fotosensibilidad .

Para que la electrdlisis del agua sea un proceso econdmico y eficiente, el potencial
de reduccién de la celda electrolitica debe ser suficientemente bajo *”. El voltaje
requerido en la celda depende principalmente del sobrepotencial del hidrégeno y
oxigeno, y de la resistencia electrolitica del electrolito usado. Se puede disminuir el
sobrepotencial con el uso de un electrocatalizador apropiado, mientras que la
resistencia del electrolito se puede disminuir adicionando sustancias que
aumenten la conductividad de la solucién. Se han obtenido resultados que
demuestran que el niquel tiene un mejor desempefio como catalizador para la
evolucion de hidrégeno que otros materiales como el acero inoxidable o el
platino*?. Ademés la geometria del electrodo es también importante, estudios han
demostrado que la utilizacion de electrodos tridimensionales (mallas) aumenta la

generacion de hidrégeno pues estos son promotores de turbulencia ©°.

Teniendo en cuenta lo anterior, se propone utilizar como fotoanodo una malla de
acero inoxidable recubierta de TiO, y como catodo una malla de acero inoxidable
niquelada, con agua de produccién de petréleo como electrolito. La produccion de
hidrogeno en la celda fotoelectroquimica se llevara a cabo partiendo de
condiciones de potencial y densidad de corriente obtenidas a partir de estudios

microelectroliticos.

Este trabajo es solo el inicio de un macroproyecto que busca utilizar el agua de
produccion de los pozos petroleros para producir hidrogeno mediante la técnica de
fotoelectrdlisis, el cual podra ser usado en celdas de combustible que abasteceran
de energia eléctrica los lugares donde se esta haciendo la extraccion del petrdleo.

Todo lo anterior por supuesto “in situ” y con iluminacion solar.
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1. OBJETIVOS

1.1. GENERAL
Evaluar mediante pruebas electroquimicas la generacion de hidrégeno por
fotoelectrdlisis a partir de agua producida durante la extraccion de petréleo
empleando peliculas semiconductoras de TiO, soportadas sobre mallas de
acero inoxidable AISI 304.

1.2. ESPECIFICOS

¢ Preparar fotoanodos estables depositando peliculas de TiO, sobre
mallas de acero inoxidable por la técnica dip-coating.

+ Mejorar el catodo para lograr una mayor generacion de hidrégeno.

¢ Determinar el potencial de los electrodos y la corriente de celda
necesarios para la produccion de hidrégeno en el sistema de estudio.

¢ Estimar el efecto de la distancia de separacion entre los electrodos

sobre la produccion de hidrégeno.

20



2. MARCO CONCEPTUAL

Uno de los procesos mas utilizados para descomponer el agua es el conocido

como electrolisis empleando la energia eléctrica.

2.1. ELECTROLISIS

La circulacion de corriente en el circuito de electrolisis se debe a la aplicacion de
un potencial entre dos electrodos que estan inmersos en un electrolito, el electrodo
con polaridad negativa se llama cétodo vy, el que tiene polaridad positiva se llama
anodo. Por migracion los iones cargados positivamente se mueven hacia el
catodo, y los que estan cargados negativamente se mueven hacia el &nodo, donde

ocurren las respectivas reacciones de reduccion y oxidacion 9.

Las leyes relacionadas con la descomposicién de liquidos por corriente eléctrica

fueron enunciadas por Michael Faraday en 1834, las cuales son:

e La cantidad de electrolito descompuesto es proporcional a la cantidad de
electricidad que esta circulando.
e La masa de cualquier sustancia liberada por una determinada cantidad de

electricidad es proporcional al peso equivalente quimico de la sustancia.

De las leyes de Faraday se puede ver que si se conocen la corriente aplicada, el
tiempo de aplicacion y el peso equivalente de una sustancia, se puede conocer

tedricamente la masa de sustancia que se produce bajo esas condiciones.

2.1.1. Electrélisis del agua. El agua pura no es un electrolito puesto que no tiene
gran cantidad de portadores libres de carga (solo 1x10” iones H" y 1x10” iones
OH’ por litro), y con el fin que pueda convertirse en un conductor se debe disolver
en ella una pequefa cantidad de &cido, alcali o una sal soluble. Mientras que el

agua pura tiene una conductividad de 0,5 a 3 pus/cm medida a 25°C *®, el agua de
21



produccion con la que se realiz6 este estudio tiene una conductividad de 131
ps/cm medida a 25°C.

Con el paso continuo de la corriente, y con una diferencia de potencial de cerca de
1,23 V entre los dos electrodos sumergidos en la solucion, un determinado
volumen de hidrégeno es liberado en el catodo, y en el anodo es liberado un

volumen de oxigeno igual a la mitad del que se libera en el catodo.

Las reacciones que ocurren en medio basico son las siguientes:
En el catodo (reduccion): 2H,0 + 2e" —» Hy + OH" [1]
En el &nodo (oxidacién): 20H — H,0 + %2 O, + 2e” [2]

Hay otro camino para la separacion del agua pura, y este es el fotoelectroquimico
(PEC, por sus siglas en inglés), el cual implica que los procesos de oxidacién y
reduccion estan separados en unas semireacciones de celdas. En las ecuaciones
[8] v [4] se representan estas semireacciones con sus correspondientes
potenciales de reduccidén estandar respecto al electrodo estandar de hidrégeno

(SHE, por sus siglas en inglés).

Oxidacion: 2H,0 —>0, + 4H" + 4e”; [E°=1,23V vs SHE [3]
Reduccion: 4H" + 4e¢ —> 2H,; E°=0.00V vs SHE [4]
Reaccion global: 2H,O —> O, + 2H,; AE°=-1,23V [5]

La ecuacion [5] representa la reaccion global del proceso con su correspondiente
diferencia de potencial. El valor negativo del AE° indica que la division del agua en
oxigeno e hidrégeno gaseosos no es un proceso termodinamicamente
espontaneo, para que la reaccién tenga lugar se deben suministrar 1,23 V

teéricamente Y,

La electrdlisis del agua pura tiene un potencial teérico de 1,23 V, pero este

potencial aumenta un poco si se tiene en cuenta que hay disipacion de energia por
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el caracter entropico del sistema, asi es como se define un nuevo potencial

llamado potencial termoneutral que tiene un valor de 1,48 V V.

En la division fotoelectroquimica del agua se usa como electrodo positivo un
fotoanodo que est4 compuesto o recubierto de un material semiconductor, por
esto es importante conocer sus caracteristicas y propiedades.

2.2. SEMICONDUCTORES

2.2.1. Estructura electrénica de semiconductores. Un semiconductor
basicamente es un material en el cual su conductividad eléctrica cambia
dependiendo de diferentes factores, ejemplo; el campo eléctrico o magnético
aplicado, la presion, la radiacion que le incide, o la temperatura del ambiente en el
que se encuentre “9. Para efectos de este proyecto se trataran algunas
propiedades de estos materiales como lo son la capacidad de generar pares
electron-hueco por absorcion de fotones y la distribucién de estados electronicos

en su superficie.

2.2.2. Estructura de bandas. Cuando una gran cantidad de atomos se unen,
como ocurre en la mayoria de los solidos, el nimero de orbitales de valencia es
tan grande y la diferencia de energia entre cada uno de ellos es tan pequefia que,
se puede considerar que estos niveles de energia forman bandas continuas y no
niveles energéticos individuales como ocurre en atomos aislados . Sin embargo,
debido a que algunos intervalos de energia no contienen orbitales,
independientemente del numero de atomos en la red, se crean ciertas zonas

“prohibidas” donde los electrones no pueden existir.

La banda de mayor energia se denomina banda de conduccién, la de menor

energia se denomina banda de valencia y lo que se encuentra en el medio es la
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banda “prohibida”. La teoria de bandas dice que en el estado fundamental, es
decir en el estado de menor energia y mayor estabilidad, y a 0 K los electrones
ocupan ordenadamente estos estados electronicos hasta un cierto valor de
energia E;, quedando los estados electronicos con mayor energia que E;
desocupados. E; es la energia de Fermi. La posicion relativa de la energia de
Fermi respecto de las bandas de valencia y conduccion es lo que distingue a un
material conductor de uno semiconductor o un aislante, como se muestra en la

llustracion 1.

llustracién 1. Esquema de la configuracién electrénica segun la teoria de bandas
para a) un metal a 0 K, b) un semiconductor a 0 K, c) esquema simplificado para
un semiconductor a 0 Ky d) esquema simplificado para un semiconductor a
temperatura superior a0 K

@ ®) (© @

metal semiconductor

+ Banda de
valencia

—%.
DEE

Fuente: CANDAL Roberto, COLON, GELOVER, VIGIL, JIMENEZ GONZALES Y BLESA
Semiconductores con actividad fotocatalitica. Chile: Universidad de Buenos Aires, 2004.

En la llustraciébn 1 se puede apreciar que para un conductor (tipicamente un
material metalico) el nivel de la energia de Fermi cae dentro de la banda de
conduccion asi que como esta banda esta semillena (o semi-vacia) los electrones
pueden viajar libremente por ella, en cambio para un material semiconductor o
aislante el nivel de energia de Fermi cae en la zona de energia prohibida por lo

que es necesario un estimulo. La diferencia entre un semiconductor y un aislante
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es que la brecha energética que se debe superar para promover electrones de la

banda de valencia a la banda de conduccion es mucho mayor para un aislante.

2.2.3. TiO, como semiconductor. Las peliculas de TiO, fijadas sobre sustratos
inertes se usan como fotocatalizadores en procesos para el tratamiento de aguas
y gases y en la fotoelectrdlisis. Los métodos para preparar peliculas de TiO, se
pueden clasificar en dos grandes grupos, los que usan suspensiones en fase
liquida y los que usan una fase vapor para el transporte del material a depositar.
En este trabajo se seleccioné el de fase liquida por el método sol-gel.

Suspensiones de TiO, preparadas por el método sol-gel: en este caso las
particulas de TiO, se generan en el mismo medio dispersante. Como precursores
se utilizan principalmente alcoxidos de titanio. El proceso de formacién de las

peliculas involucra las siguientes etapas:

Hidrdlisis del precursor con formacion de grupos OH terminales
Condensacion por formacion de uniones =Ti-O-Ti= con pérdida de agua
Condensacién cruzada con formacion de polimeros

Gelificacion con formacion de una estructura tridimensional

o bk 0N PE

Deshidratacion y densificacion por calentamiento.

A partir de los soles particulados se obtienen peliculas cuya porosidad depende
del grado de agregacién de las particulas del sol. Cuando hay poca repulsion entre
las particulas, la agregacion es menor, y durante el secado se empaquetan en

forma compacta, generando peliculas microporosas ©.

Una vez que se obtiene un sol estable es necesario aplicarlo sobre la superficie
del sustrato. Existen varios métodos que permiten hacer este paso de manera
controlada, es decir, regulando el espesor de la pelicula depositada entre los
cuales estan:spray-coating, flow-coating, spin-coating, capillary-coating, roll-
coating y dip-coating ©. El método dip-coating es uno de los que presentan los

mejores resultados.
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2.3. FOTOELECTROLISIS

La fotoelectrdlisis es un proceso similar al de la electrdlisis; en éste se utiliza un
semiconductor como anodo y ademas se aplica un campo eléctrico con el fin de
separar espacialmente los portadores de cargas fotogenerados por el
semiconductor (y asi evitar la recombinacion de estos), de tal forma que los
electrones sean conducidos por un circuito externo y la reaccion de reduccién

ocurra en el otro electrodo®; esto se aprecia mejor en la llustracién 2.

llustracion 2. Esquema de una celda fotoelectrolitica con division utilizando
anodo de TiO..

e-
hv>Eg i
[ :
At
H20 i Electrolito
TiO2 Acero
Electrodo de trabajo Contra electrodo

Fuente: MAEDAA, Kazuhiko. photocatalytic water splitting using semiconductor particles:History
and recent develog)ments. Photochemistry Reviews. Japam: Published by Elsevier, Vol.12, (2011),
pp. 237-268 ref. @8 Modificado

El principal objetivo de la fotoelectrélisis es proveer un camino de menor energia
de activacion para la transferencia de carga a través de la interface
semiconductor/electrolito y de esta manera hacer que la reaccion de reduccion

gue generalmente es la que controla el proceso ocurra con mayor velocidad
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2.3.1. Agua de produccion de petrdleo como electrolito. ElI agua de
produccién es una solucién que se obtiene con la extraccion de petrdleo, y tiene
mucho potencial para la produccion de hidrégeno por la via fotoelectrolitica pues
contiene disueltas sustancias tales como cloruros, sulfuros, sulfatos, y nitratos que
aumentan su conductividad (respecto a la del agua pura). Por otra parte contiene
gran cantidad de fenoles e hidrocarburos poliaromaticos que pueden actuar como
agentes de sacrificio *®. Ademas, el agua de produccién del Campo Castilla
(Ubicado en el Meta) es una de las aguas mas claras que se conocen en
Colombia y por esto se pensé inicialmente en usarla para el proceso
fotoelectrolitico pues permite la iluminacién directa del fotoAnodo

2.4. PREPARACION DE PELICULAS

2.4.1. Sandblasting. Una buena preparacion de la superficie garantiza el éxito en
la proteccion de una estructura o elemento metélico. El buen desempefio de un
recubrimiento depende en buena medida de una correcta preparacion de la
superficie a recubrir. Asi que para que una pelicula se adhiera completamente a la

superficie sélo se consigue mediante una preparacién adecuada del sustrato.

El proceso sandblasting consiste en una limpieza con chorro abrasivo de arena
utilizando un compresor, una tolva, mangueras, boquillas y acoples ®®. La
rugosidad es generada por la silice tamizada que se aplica a presidbn mejorando

asi la adherencia en el acero.

2.4.2. Método dip-coating. Para la aplicacion de este método se debe sumergir
el sustrato en el sol, manteniéndolo inmerso un tiempo determinado, y luego se
extrae a una velocidad controlada. Se forma una capa de liquido asociada a la
superficie que, cuando emerge de la superficie del bafio, se separa en dos
corrientes: una que sigue en el sustrato y otra que vuelve al bafio . Estas etapas

de muestran en la llustracion 3.
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llustracion 3. Etapas del proceso dip-coating

Inmersion Drenaie Evaporacion

Fuente: Disponible en: < http://www.solgel.com/articles/nov00/mennig.htm> referencia @

Modificado
2.5. PREPARACION DEL CATODO

Uno de los retos para la comercializacion de la tecnologia es la utilizacion de un
catodo de bajo costo y altamente eficiente. El acero inoxidable es relativamente
barato, y catodos hechos de este material con altas areas superficiales especificas
pueden lograr un rendimiento similar al de los catodos de carbono con catalizador
de platino. Catodos de malla de acero proporcionan areas superficiales bastante
mayores que los electrodos de placa plana. Pruebas de voltamperometria ciclica
para determinar su tamafio mostraron que el é&rea de la superficie
electroquimicamente activa de la malla podria ser tres veces mayor que la de una
hoja plana. Con los estudios reportados en la referencia *® | se ha demostrado
gue la malla es una buena opcion para el desarrollo de sistemas de menor costo y
para la produccion de hidrogeno.

(30)

En un estudio sobre la produccién de hidrégeno (mL.min™) durante la

electrélisis del agua, a diferentes densidades de corriente (mA.cm™) se analizaron
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dos diferentes electrocatalizadores en el catodo (Ni, Pt y Mo). La diferencia de los
electrocatalizadores fue dada por la composicion del niquel (54,4% y 74,4%), que
representd un cambio en la estructura de las fases superficiales dell9 electrodo, el
mayor contenido de niquel influye en una mayor produccion de hidrégeno. Se

alcanzaron aumentos cercanos al 30% en la produccion de hidrégeno.

2.6. METODOS DE ANALISIS ELECTROQUIMICOS

De todos los métodos electroquimicos disponibles para el estudio de los procesos
de electrdlisis, los métodos de barrido de potencial son probablemente los mas
ampliamente usados. Estos consisten en la aplicacion de un potencial al electrodo
de trabajo continuamente variable en el tiempo. Esto resulta en la aparicién, en
primer lugar, de reacciones de oxidacion o reduccion de especies electroactivas
en solucién (reacciones de Faraday), posiblemente por la adsorcion de especies
segun el potencial; y en segundo lugar, de una corriente capacitiva debido a la
carga de la doble capa. Su principal uso ha sido para diagnosticar los mecanismos
de las reacciones electroquimicas, por la identificacion de las especies presentes
en la solucion y para el analisis semicuantitativo de las velocidades de

reaccion ©.

2.6.1. Voltamperometria de barrido lineal. Es un método voltamperométrico en
el que se mide la corriente en el electrodo de trabajo mientras se hace un barrido
lineal del potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. La
oxidacion o la reduccion del analito son registradas como sefial en forma de un

pico, a un potencial en el cual la especie comienza a oxidarse o a reducirse.

Las actuales celdas electroquimicas para estudios de microelectrdlisis constan de
tres electrodos sumergidos en una solucion que contiene el analito, y un exceso
de electrolito no reactivo (el electrolito soporte) V. Uno de los microelectrodos es el
electrodo de trabajo cuyo potencial variara con el tiempo, y sera el mas polarizado.

El segundo es un electrodo de referencia cuyo potencial permanece constante. El
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tercero es un electrodo auxiliar (normalmente una espiral de platino) que sirve

para conducir la electricidad desde la fuente al microelectrodo.

2.6.2. Cronoamperometria. El estudio de la variacion de la respuesta de
corriente con respecto al tiempo bajo control potenciostatico es la
Cronoamperometria. El paso de corriente resultante de la aplicacion de un escalon
de potencial que va desde un potencial donde no hay reaccion en el electrodo
hasta uno correspondiente a la corriente limitada por transporte de masa se ha
calculado para el sistema simple (O +ne” — R), donde soélo O o sélo R esta
presente inicialmente. Esta corriente es la corriente faradaica, I;, ya que solo se

debe a un proceso de electrodo faradaico (solo transferencia de electrones)®.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental se desarroll6 con base en el esquema mostrado en

la llustracion 4.
llustraciéon 4. Metodologia empleada para el desarrollo del proyecto

'PREPARACION DE LOS ELECTRODOS

Anodo Catodo
— e
I . | |
5 Malla de acero Malla de acero
CARACTERIZACION inoxidable AlSI inoxidable AISI
304 304 niquelada
: |
Microscopia ctoSCoR: Voltamperometria
L electronica de Pe
Optica e ciclica
| | I

EVALUACION MICROELECTROLITICA DE
LOS ELECTRODOS EN AGUA DE

PRODUCCION DEIPETROLEO
| | |
+ Medidas er potencial a Determinacion del " Calculo de la
EUEIOENIEIS P potencial de los corriente de
« Voltamperometria lineal
electrodos celda

« Cronoamperometria ‘ ‘

Macroelectrolisis
Produccion de hidrégeno

[
l ANALISIS DE RESULTADOS

Fuente: Autores
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3.1. ELABORACION DE LOS ELECTRODOS

3.1.1. Preparacion del sol de TiO,. Para la obtencion del sol de TiO, se siguio la
metodologia de un trabajo de investigacion reportado en la literatura *.mostrada
en la llustracion 5 y se hizo con agitacién a 600 rpm y temperatura ambiente

llustracién 5. Preparacion del sol de TiO;

Premezclal: —
Agitacion:
1,5 ml AcAc _
15 minutos
15 ml Butanol
Adicion: —
Agitacion: Adicion:
el L 0,497 ml de
Butoxido de 60 minutos : :
titanio 1V agua destilada
Agitacion:
60 minutos

Fuente: Autores

3.1.2. Fabricacién del fotoanodo. Se utilizaron sustratos tridimensionales
estructurados (malla) de acero inoxidable AISI 304 pulidos con chorro de arena

(sandblasting) con dimensiones de 3 x 2 cm.

El pulido con sandblasting se realiz6 con arena de granulometria pasante de la
malla Tyler 150, con el fin de aumentar la rugosidad de la superficie y de esta
manera mejorar la adhesion de la pelicula de oxido de titanio al sustrato, ademas

de incrementar el area expuesta a la radiacion luminica.

Posterior al pulido con arena se realizaron limpiezas en un bafio ultrasénico con

etanol y acetona por quince min cada una, con el fin de dejar la superficie libre de
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impurezas y que éstas no interfiieran con la deposicion de la capa de
semiconductor. La inmersion del sustrato en el sol de TiO, se realiz6 a una
velocidad de 3 cm.min™, y se dejé un tiempo de secado a temperatura ambiente

de 20 min entre cada capa.

3.1.3. Tratamiento térmico del fotoanodo. Finalmente los fotodnodos fueron
llevados a una mufla aumentando la temperatura a una velocidad de 3 °C.min™
hasta llegar a 110°C con un sostenimiento de 1 hora, luego con la misma
velocidad se llevo a 400°C y se dej6 a esta temperatura por 1 hora mas. Luego se
dejaron enfriar con la mufla apagada. Todo con el fin de evitar un choque térmico

gue pudiera agrietar el material.

3.1.4. Fabricacion del catodo. Este se fabrico utlizando un sustrato
tridimensional estructurado de acero inoxidable AISI 304 con dimensiones
idénticas a las del fotodnodo. Una vez recortada la malla, se lavaba previamente
con etanol y acetona, para luego hacerle un recubrimiento de niquel. El niquelado

se efectud en la empresa Niquelados Moreno S.A.

3.2. CARACTERIZACION FIiSICA DE LA PELICULA DE TIO,

En primera instancia se observaron los fotodanodos con un microscopio Optico
OLYMPUS U-AN360-3 para comprobar que se tenian las capas de TiO, sobre el
sustrato y si habia alguna clase de desprendimiento del recubrimiento.
Posteriormente se hizo microscopia electronica de barrido a los fotoanodos para

observar la morfologia del recubrimiento en un equipo QUANTA FEG 650.
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3.3. DETERMINACION DEL AREA ELECTROACTIVA DE LOS ELECTRODOS

Para la determinacion del area electroactiva de los electrodos se realizaron una
serie de ensayos de voltamperometria ciclica, partiendo del OCP a diferentes
velocidades de barrido en una solucion desaireada (por agitacion y burbujeo de
nitrégeno durante 20 minutos) de 0.025 M [Fe(CN)¢]* (especie electroactiva) y

0.5M Na,SO, como electrolito soporte.

3.4. EVALUACION MICROELECTROLITICA DE LOS ELECTRODOS EN
AGUA DE PRODUCCION DE PETROLEO

Las pruebas electroquimicas fueron realizadas en un potenciostato GAMRY 600
con una barra de grafito de alta pureza como contraelectrodo, un electrodo
estandar de Calomel saturado (SCE, por sus siglas en inglés) como electrodo de
referencia y electrodos recubiertos con TiO, y con niquel como electrodos de
trabajo. La solucion de trabajo fue agua de produccion de petréleo desaireada por
agitacion y burbujeo de nitrogeno. En la Tabla 1 se presentan las principales
caracteristicas y las concentraciones de los compuestos mas importantes del agua
de produccion de petréleo. La composicion completa del agua de produccién se

puede encontrar en el Anexo A.

Se fabric6 un gran niumero de electrodos de trabajo, y para cada prueba se uso6
uno nuevo con el fin de garantizar que las reacciones ocurrieran sobre una
superficie sin alterar, la iluminacion se hizo con una lampara Philips de 150 W de
potencia con filtro de luz visible, para que solo llegara la componente visible de la
luz al fotodnodo. A continuacién se describen los parametros usados para cada

técnica electroquimica.

3.4.1. Voltamperometria lineal. Se hicieron barridos lineales de potencial

(positivos para el caso de los fotoanodos y negativos para el caso de los catodos
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de niquel) iniciando del potencial a circuito abierto con el fin de determinar los

valores de potencial a los cuales de producia la evolucion del medio.

3.4.2. Cronoamperometria. Una vez seleccionados los potenciales de trabajo de
los electrodos se impuso un potencial fijo contra el electrodo de referencia,
partiendo del OCP con el fin de determinar la densidad de corriente que alcanza el

sistema bajo condiciones de agitacion e iluminacion fijas.

ANALISIS DE LABORATORIO

Analisis fisicoquimicos
Grasas Yy aceites - hidrocarburos pg/L 2,89
Solidos suspendidos pa/L <5.00
Cloruros pg/L 105,00
Sulfatos Hg SO4/L 9,12
Porcentaje de sodio posible % 92,34
Salinidad efectiva meg/L 3,62
Alcalinidad total pHg CaCOs/L 65,80
Conductividad uS/cm/°C 131/25.0

Tabla 1. Principales caracteristicas del agua de produccion de petréleo
usada como solucion de trabajo.

3.4.3. Potencial a circuito abierto (OCP) con y sin iluminacion. Se empez6 a
hacer la medicion del OCP hasta que el valor se estabilizara, luego se encendio la
lampara y se registro el tiempo de caida hasta que se estabilizara nuevamente. En
seguida, se apago la lampara por un tiempo igual al tiempo de caida, y se repiti6 el

proceso dos veces mas.
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3.5. EVALUACION DE LA PRODUCCION DE HIDROGENO CON
FOTOANODOS DE TiO, Y CATODOS NIQUELADOS A PARTIR DE
AGUA DE PRODUCCION DE PETROLEO

Con el fin de determinar la produccion de hidrégeno se llevaron a cabo algunos
ensayos de macroelectrolisis, es decir, gran conversion de sustancia con las

condiciones determinadas en los ensayos de microelectrolisis.

3.5.1. Disefio y montaje de la celda fotoelectrolitica. Para este fin se disefi6
una celda rectangular de acrilico con dimensiones de 10x4x7 cm, con un volumen
nominal de 280 mL; La cual cuenta con una separacion removible que la divide en
dos celdas unitarias. Dicha separacién es un marco de acrilico al cual, si se
requiere, se le puede ajustar una membrana de intercambio i6nico de dimensiones
de 4x6 cm. Cada uno de los compartimentos cuenta en la tapa con 2 orificios de
0,5 cm de didmetro, uno para que ingrese el cable de la conexion eléctrica y otro
para que salga el gas producido (si se llega a producir gas en el &nodo). Ademas
en el compartimento del &nodo se tiene un agujero extra donde se introduce el
electrodo de referencia para monitorear el potencial del fotoanodo. También
cuenta con un sistema de piezas moviles que permiten modificar la distancia entre

los electrodos. Para mas detalles ver el Anexo B.

3.5.2. Efecto de la distancia de separacion de los electrodos. Con el fin de
determinar el efecto de la distancia de separacion de los electrodos en le
produccion de hidrégeno se llevd a cabo una serie de experimentos en la celda de

macroelectrolisis.

Se trabajo con distancias entre electrodos de 0.5, 1 y 2 cm, manteniendo en todos
los casos la corriente de celda calculada para el proceso. En cada experimento se
aumentaba el potencial hasta alcanzar dicha corriente y en ese momento se daba

inicio a la prueba.
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3.5.3. Medicion del potencial del fotoanodo a través del tiempo. En cada
prueba experimental se realizaba el monitoreo del potencial del fotoAnodo usando
un multimetro y un electrodo estandar de Calomel saturado, con el fin de
comprobar que se obtenian las condiciones de trabajo seleccionadas y para vigilar

que no se llegara a potenciales donde se produjera oxigeno.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. CARACTERIZACION FiSICA DE FOTOANODOS DE TiO,

Una de las etapas mas importantes de esta investigacion fue lograr que la pelicula
semiconductora se mantuviera adherida al sustrato una vez terminado el proceso
de elaboracion de los fotodnodos y durante el desarrollo de los pruebas. En una
primera etapa se trabajo con mallas de acero inoxidable de uniones moviles y de
superficie lisa (sin sandblasting). Estos sustratos a diferencia de los de tipo
bidimensional (con los que ya se han adelantado otros trabajos) tienen la
particularidad de estar compuestos por multiples alambres entrecruzados y cuyas
uniones son moviles, como se ve en la llustracibn 6. Esta configuracion
imposibilita realizar un pulido eficaz de la superficie con métodos convencionales,
ademas de hacer que el recubrimiento sea susceptible a desprendimientos por
vibraciones durante el sinterizado y manipulacion del electrodo durante las

pruebas experimentales.

llustracion 6. Interseccidn de dos alambres en una malla de uniones moéviles

Fuente: Autores
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Como resultado de trabajar con estas mallas de superficie lisa se observé que se
presentaba un desprendimiento de la pelicula una vez sinterizada. En la
llustracion 7 se puede apreciar el desprendimiento de la pelicula de TiO,
sinterizada sobre una malla de acero AISI 304 sin pulir, vista a 100 aumentos en

un microscopio optico OLYMPUS.

llustracién 7. Micrografia a 100x de una pelicula de TiO, sobre una malla de

acero AISI 304 sin pulir

Pelicula de TiO2
desprendida

Fuente: Autores

Por esto se decidi6 cambiar a sustratos de malla rigida tipo cold rolled, la cual
tiene uniones fijas y se implement6 un pulido con chorro de arena (sandblasting)
para generar mayor rugosidad. Como resultado de esto la nueva pelicula
depositada adquiri6 una adherencia mucho mayor y se evitd el desprendimiento
del semiconductor, como se pudo observar con la ayuda de un microscopio éptico,
que al hacer un barrido a lo largo del electrodo, no se detectaron

desprendimientos del recubrimiento como en el primer caso.

La llustracién 8 es una vista comparativa bajo el microscopio 6ptico de un sustrato
sin recubrimiento (izquierda), y un sustrato con dos capas de TiO, (derecha). Los
colores de la imagen de la derecha son caracteristicos de las peliculas de TiO, y

evidencian la correcta deposicion de la pelicula semiconductora.
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llustraciéon 8. Micrografias a 400x de un sustrato de acero AISI 304

a) sin recubrimiento y b) con doble capa de TiO;

Fuente: Autores
Debido a que se trabajé con dos capas de TiO, y ademas se introdujo un método

de pulido, se hizo un estudio en el microscopio electronico de barrido con el fin de
observar la morfologia de los depdésitos obtenidos sobre estos sustratos. La
llustracion 9 es una comparacion de dos micrografias de SEM en la que se ve la

morfologia del depdsito con diferentes nimeros de capas.

llustracién 9. Micrografias de SEM de un sustrato de acero sin sandblasting

con a) unacapay b) dos capas de TiO,

Fuente: Autores

40



Se puede ver que con una capa de TiO, existen muchos lugares donde el acero
esta descubierto y puede reaccionar con el medio (llustracién 9a). La llustracién
9b esta bajo la misma magnificacion y muestra que en ciertas zonas del electrodo
los trozos de recubrimiento pueden ser de mayor tamafo y que ademas no hay
tantos lugares donde el acero este descubierto pero ahora estos son de mayor
tamafio, la situacion mostrada en la llustracion 9b no es recomendable pues bajo
ciertas circunstancias propias del proceso (como agitacion de la solucién o
manipulacion de los electrodos) puede presentarse la caida del material
semiconductor, y si esto sucede es mejor que se caigan trozos pequefios y no

grandes regiones de pelicula.

La llustracion 10 permite comparar dos recubrimientos similares a los de la
llustracién 9 pero depositados sobre sustratos de acero AISI 304 pulidos por
chorro de arena (sandblasting). Para una capa de TiO, (llustracion 10a) se puede
ver gue los trozos de recubrimiento son mas pequefios que los obtenidos sobre
sustratos lisos sin pulimento por sandblasting (llustracién 9), esto debido a la
rugosidad caracteristica que genera el impacto de los granos de arena sobre la
superficie del acero. El beneficio que se obtiene al depositar una segunda capa de
TiO, en esta clase de sustratos, es que esta cubre en gran medida las zonas de
acero descubierto que deja la primera capa, lo cual se observa en la llustracion
10b. otra ventaja de tener trozos de recubrimiento mas pequefos es que el area
fotoactiva expuesta a la radiacion luminica es mucho mayor que en el caso de la

llustracién 9b.
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llustracion 10. Micrografias de SEM a 5000x para sustratos de acero con
sandblasting y con a) unay b) dos capas de TiO,

Fuente: Autores

4.1.1. Medicion de é&rea electroactiva. En electrodos tridimensionales
estructurados y con recubrimiento, es dificil llevar a cabo la medicion directa del
pardmetro de area efectiva; por lo que se requieren técnicas especializadas para
determinar dicho parametro.
Una de estas técnicas es la medicion del area efectiva, a través de la medicion de
corriente, durante un experimento de microelectrdélisis. Esta metodologia consiste,
en estudiar la respuesta corriente-tiempo en el electrocatalizador empleado, de un
sistema modelo bien estudiado (se requiere conocer todos los parametros fisicos y
quimicos de dicho sistema) ®®. Una vez que se obtienen los resultados de dichas
técnicas, estos se ajustan a las ecuaciones caracteristicas de la técnica
seleccionada, y se obtiene el area activa.
En este trabajo se decidio utilizar la técnica de Voltamperometria ciclica (VC) en
un sistema modelo de la oxidacién de ferrocianuro a ferricianuro y cuya
estequiometria esta descrita por la ecuacion [6].

[Fe(CN)e]™> + e~ — [Fe(CN)e]™* [6]
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Para esta técnica se usaron trozos de malla con dimensiones de 2 por 2

centimetros, unos recubiertos con TiO, y otros con niquel. Se realizé un estudio

voltamperométrico en una solucion con 0.025 M de ferrocianuro de potasioy 0.5 M

de sulfato de sodio, la voltamperometria ciclica inicia el barrido de potencial a

partir de OCP hacia valores negativos y llega hasta -600 mV donde se invierte y

llega posteriormente a un valor de 900 mV. La llustracién 11 muestra una serie de

voltamperogramas obtenidos sobre un fotoanodo de TiO; a diferentes velocidades

de barrido.

llustracion 11. Voltamperogramas ciclicos obtenidos sobre un fotoanodo de

TiO, a 25°C y diferentes velocidades de barrido.
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Para el voltamperograma obtenido a una velocidad de barrido de 30 mv/s se ve un

pico en -169 mV que representa la reduccion de Fe** a Fe*?, posteriormente el

Fe*? producido se oxida a un potencial de 615 mV contra el electrodo de

referencia. Algo similar ocurre con las demas velocidades de barrido.
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A partir de estos voltamperogramas es posible obtener de manera experimental la
corriente de pico (corriente maxima en la direccion de oxidacion y/o reduccion). La
ecuacion de Randles-Sevick (Ecuacion 7), relaciona la corriente de pico con el
area efectiva del electrodo y la velocidad de barrido, de donde se obtiene a partir
de la solucion de las ecuaciones de la segunda ley de Fick, para voltamperometria

ciclica %9,

Y
ip = 04463 (=) * n*24D, Ve, 2 7]

Donde iy, es la corriente de pico en Amperios (A), T es la temperatura en K, R es
la constante de los gases ideales, A es el area efectiva del fotoanodo en cm?, vs es
la velocidad de barrido a la que se lleva a cabo los voltamperogramas, en V.s™, D;
es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva en cm?s™® y Ce
corresponde a la concentracién de la especie electroactiva en cm®mol?,
respectivamente. Cabe sefalar que, debido a que el sistema modelo utilizado
(ecuacion [6]), ha sido bien estudiado, los parametros n (electrones
intercambiados) y D; (coeficiente de difusién) son conocidos. Entonces, de la

pendiente obtenida a partir de una grafica i, vs. Vvsl/?

(llustracion 12), es posible
conocer el area efectiva de la malla recubierta con TiO, pues el Unico parametro

desconocido es el area del electrodo.

44



llustracién 12. Correlacion lineal de la corriente de pico vs. La velocidad de
barrido obtenida a partir de los experimentos de voltamperometria ciclica

mostrados en la llustracion 11
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Todo lo anterior también puede realizarse sobre una malla niquelada.

Aplicando esta técnica se obtuvo que un recorte de malla de acero AISI 304 con
sandblasting y dimensiones de 2 x 2 cm recubierto con dos capas de TiO tiene un
area electroactiva de 3,4909 cm? y que un trozo de malla de idénticas
dimensiones con recubrimiento de niquel tiene un area electroactiva de 2,9076

cm?.

4.2. EVALUACION MICROELECTROLITICA DE LOS ELECTRODOS EN
AGUA DE PRODUCCION DE PETROLEO

4.2.1. Fotoactividad de las peliculas de TiO,. El potencial a circuito abierto
OCP (por sus siglas en inglés) es una medida sin un flujo neto de corriente a
través del circuito externo de una celda electroquimica. De esta manera, el OCP

es una medida efectiva y sensible para registrar los fendmenos espontaneos que
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(20)

ocurren a corriente cero *“’. Las mediciones de OCP son también Utiles para

registrar la condicion energética de la interface electrodo-electrolito.

Con el fin de comprobar el caracter fotoactivo de las peliculas de TiO, se
realizaron mediciones de potencial a circuito abierto con y sin iluminacion. La
llustracién 13 muestra la evolucion del OCP para una doble capa de TiO, sobre
acero AlSI 304 pulido con sandblasting (llustracién 13a) y sobre acero AlSI 304 sin
pulir (llustracion 13b), cuando una lampara de luz visible es encendida y apagada.
Las flechas de color verde indican el encendido de la ldmpara y las de color

naranja indican el momento en que se apago la lampara.

Cuando se ilumina una pelicula de TiO., la actividad fotocatalitica de este material
promueve la generacion de pares electron-hueco que son portadores de carga,
esto hace que la energia de la interface conductor electronico-conductor iénico
cambie y se presente la caida del valor del OCP. Si se mantiene la iluminacién el
tiempo suficiente el sistema se estabilizara en un nuevo potencial, cuando se
suspende la iluminacion el sistema tiende a volver a la condicion de energia inicial;
pero el valor del OCP no llega a ser el mismo pues las condiciones de la interface
han cambiado. Los valores de caida de potencial en esta prueba sirven de
referencia para comparar la actividad fotocatalitica de las peliculas
semiconductoras. Los picos de potencial llegan a valores muy similares en cada
ciclo, lo cual indica la estabilidad de las peliculas de TiO,.
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llustracién 13. Evolucion del OCP en agua de produccion de una doble capa
de TiO, sobre sustrato a) con sandblasting y b) sin sandblasting
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Asi se obtiene que la pelicula con sandblasting (llustracién 13a) tiene una caida de
potencial de 189,9 mV, un 30% mayor que la pelicula sin sandblasting, que fue de
126,4 mV (llustracion 13b), lo cual se explica por la diferencia de area expuesta a

la iluminacién mostrada en la llustraciéon 10.

4.2.2. Voltamperometria lineal. Esta es una de las técnicas mas usadas para
caracterizar materiales activos. Esta proporciona rapidamente informacion Uutil
acerca del rango de potencial en que es activo un material, la capacidad de trabajo
y cinética de la reaccion @Y.

Se hicieron voltamperometrias de barrido lineal con el fin de determinar los

potenciales donde ocurria la evolucién del medio en cada uno de los electrodos.
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La llustracion 14 es un voltamperograma con barrido lineal y polarizacion anodica
(positiva) de una pelicula de TiO, sumergida en agua de produccion desaireada, la
cual muestra que es hasta un potencial cercano a los 0,9 V vs. SCE que la
corriente empieza a aumentar de manera significativa; este aumento de corriente
se debe a la oxidacion del agua para producir oxigeno gaseoso. Se abri6 la
ventana de potencial hasta 5 voltios vs SCE para comprobar que el incremento de
la corriente no se debia a la oxidacion de otra sustancia presente en la solucion y

no se detectd ningun pico de oxidacion, lo cual confirmd la primera hipotesis.

Se seleccion6 un potencial de 0,7 V vs SCE como potencial de trabajo en el
fotodnodo pues en esta condicidn no se presenta la evolucion del medio en el
compartimento anddico. Evitar la generacion de oxigeno es importante para el
proceso pues descarta el uso de una membrana de separacion idnica que divida
los compartimentos anddico y catédico, lo cual disminuye la caida éhmica y por

ende los requerimientos energéticos de proceso.
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llustraciéon 14. Voltamperograma caracteristico de un fotoanodo de TiO;
sumergido en agua de produccion desaireada y bajo iluminacié
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En la llustracién 15 se aprecian dos voltamperogramas obtenidos con polarizacion
negativa para un electrodo niquelado y un electrodo de acero inoxidable
sumergidos en agua de produccion desaireada. En esta se puede ver que en el
electrodo niguelado el medio empieza a evolucionar alrededor de -1,15 V vs SCE
y en el electrodo de acero inoxidable lo hace alrededor de -1,25 V vs SCE, el
sobrepotencial de reduccién de hidrégeno sobre el catodo niquelado es menor que
sobre el catodo de acero inoxidable, esto explicar porque el niquel es un
catalizador de la reduccién de hidrogeno. Ademas, las pendientes de las curvas
indican que cuando comienza la reaccion, se da con una mayor velocidad en el
catodo niquelado que en el de acero inoxidable. Cuando comienza a ocurrir la
reaccion de reduccidon en ambos casos se registran corrientes muy bajas, lo cual
indica que la velocidad con que se esta dando la reaccion es muy baja, por esto,

se escogid un potencial de trabajo para el catodo de -2 V vs SCE.
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llustraciéon 15. Voltamperograma caracteristico con polarizacion catédica
para a) un electrodo de acero inoxidable y b) un electrodo niquelado,

sumergidos en agua de produccion desaireada
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4.2.3. Cronoamperometria Una vez seleccionado el potencial de 0,7 V vs SCE
como potencial de trabajo en el anodo, se procede a poner un pulso de potencial
con este valor y se registra la corriente con el paso de tiempo, con el fin de
determinar la corriente limite asociada a este proceso. La llustracién 16 muestra
un cronoamperograma obtenido bajo iluminacién de la pelicula (ilustracion 16a) y
uno donde la pelicula no estaba bajo iluminacién (ilustracion 16b), de la cual se
obtuvo que el proceso fotoelectroquimico (bajo iluminacién) alcanza una corriente
de 7,15 mA (2,049 mA.cm™) mientras que el proceso electrolitico alcanza una
corriente de 4,53 mA (1,298 mA.cm™).
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llustracién 16. Cronoamperograma caracteristico obtenido a 0,7 V vs. SCE de
un fotoanodo de TiO, en agua de produccién a) con iluminacion y b) sin

iluminacion
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El aumento de mas del 35% del valor de la corriente bajo iluminacién se debe a la
generacion de pares electron-hueco por parte del TiO, lo que genera una

fotocorriente adicional que disminuye el gasto energético del proceso.

Para determinar la corriente asociada al proceso de reduccién del compartimento
catddico se hizo una cronoamperometria imponiendo un potencial de 2 V contra el

electrodo de referencia, resultado que se muestra en la llustracion 17.
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llustracion 17. Cronoamperograma caracteristico obtenido a -2 V vs. SCE
para a) un catodo de acero inoxidable y b) un catodo niquelado, sumergidos
en agua de produccion
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El proceso de produccién de hidrégeno en el catodo niquelado genera una
corriente de -13,7 mA, mientras que en el catodo de acero inoxidable genera una
corriente de -12,6 mA, esto indica que la reaccion de reduccién ocurre con mayor
velocidad sobre el electrodo niquelado que sobre el electrodo de acero inoxidable.
Los valores negativos de la corriente indica la direccion del flujo de los electrones
en el catodo (salen del electrodo).
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4.3. CALCULO DE LA CORRIENTE DE CELDA

Con las pruebas de voltamperometria lineal y cronoamperometria se determinaron
las condiciones energéticas de trabajo de los electrodos, en el 4nodo se debe
tener una densidad de corriente de 2,049 mA.cm™ mientras que en el catodo
(electrodo niquelado) se debe tener una densidad de corriente de -4,729 mA.cm™.
Para obtener simultaneamente estos valores de densidad de corriente disimiles se
debe trabajar con una corriente fija y encontrar una relacién de areas que genere

estas condiciones, con lo cual se obtiene que:

Lansdaica = lcatodica (8]
Ademas:
i [mA] — lelectrodo[mA] [9]
electrodo cm? Acglectrodolcm?]

Donde ieectrodo €S la densidad de corriente en cada electrodo, leectrodo €S la
corriente registrada en cada electrodo y Acectrodo €S €l area electroactiva

anteriormente calculada.

Despejando [9] y reemplazandola en [8] se obtiene la relacion Acsodo/Asnodo, d€ la
cual se calcula que el area del catodo debe ser tan solo 0,433 veces el area del

anodo.
mA
Acitodo _ Lsnodo _ 2,049 cm? — 0433
Aénodo icétodo 4729 m—A '
) sz

De acuerdo con lo anterior se decidi6 trabajar con un fotoanodo cuya éarea
electroactiva era de 3,5285 cm? y con un catodo de niquel cuya area electroactiva
era de 1,5279 cm?.

Ademas, despejando la ecuacion [10] se tiene que:

Ielectrodo = lelectrodo- Aelectrodo
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mA )
Linodo = 2’049W(3'528 cm*) = 7,229 mA

mA )
lcatodo = 4'729W(1'527 cm®) = 7,225mA

Por lo tanto la corriente que debe circular en la celda para macroelectrolisis es de
7,23 mA.

4.4, EVALUACION DE LA PRODUCCION DE HIDROGENO.

Se realizé un estudio complementario de macroelectrélisis con el fin de observar el
efecto que tiene la distancia de separacién de los electrodos en la produccién de

hidrégeno, con las condiciones encontradas en las pruebas electroquimicas.

4.4.1. Distancia entre el anodo y el catodo. Una vez hecho el montaje de la
celda (Ver Anexo C) se comenzd a subir el voltaje con una fuente de corriente
continua hasta registrar el valor de corriente calculado en la anterior seccion. Se
registré la corriente obtenida con el paso del tiempo al igual que el potencial del
fotoanodo.

4.4.2. Medicién del potencial en el fotoanodo a través del tiempo. Se realizd
el monitoreo del potencial del fotoanodo, usando un multimetro y un electrodo
estandar de Calomel saturado, con el fin de mantener las condiciones de trabajo
seleccionadas con las pruebas microelectroliticas y para vigilar que no se llegara
a potenciales donde se produjera oxigeno.

El potencial de trabajo del fotodnodo, durante las pruebas, nunca super6 el
potencial de evolucion de oxigeno que es de 0,9 V vs SCE, para mas detalles ver
Anexo E. Al incrementar la distancia de separacién de los electrodos la caida
Ohmica hace que se deba imponer un voltaje mas alto a la celda para mantener la

corriente calculada para el proceso.

Si se calcula la potencia eléctrica al inicio de la prueba se pueden determinar los

requerimientos energéticos de los procesos. La llustracién 18 muestra la potencia
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eléctrica para las tres distancias de separacion entre electrodos, de la cual se
puede deducir, como era de esperarse, que la distancia de separacion afecta de
manera directa los requerimientos energéticos del proceso, esto es evidente pues

se debe vencer una resistencia electrolitica mayor.

llustracién 18. Potencia eléctrica en la celda para diferentes distancias de
separacion de los electrodos
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Desde el inicio del experimento se observo la evolucién del medio en la semicelda
catédica, es decir produccién de hidrogeno, mientras que no se observaba
produccion de burbujas de gas (oxigeno) en el anodo. Por otra parte pasados los
primeros 20 minutos se presentd la aparicion de una sustancia solida de color

marron que procedia del &nodo, la cual se incremento6 con el pasar del tiempo.

En la llustracion 19 se compara el comportamiento de la corriente de celda al

pasar el tiempo a diferentes distancias de separacion de los electrodos. Se

evidencia que la corriente aumenta hasta un determinado tiempo. Este

comportamiento puede ser la respuesta ya sea porque se esta agregando alguna

especie electroactiva a la solucién o porque una especie se oxida repetidamente,

es decir, se polimeriza. Puesto que durante el experimento no se agregaron otras
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especies, se supone que el aumento de corriente se debe a la polimerizacién de

alguna sustancia que se esta formando por oxidacion.

La posterior disminucion de la corriente en el experimento con 0,5 cm de distancia
entre electrodos, puede deberse a que la velocidad de la reaccion es tan alta que
se generan productos menos conductores en el dnodo con tal rapidez que se
adhieren a este e impiden el paso de la corriente. Para el caso del experimento
con 1 cm como distancia de separacion de los electrodos, la sustancia oxidada se
producia con menor velocidad y la agitacion del sistema permitia que estos
productos difundieran al seno de la solucion evitando el aislamiento del electrodo.

llustracién 19. Evolucién de la corriente de celda en funcién del tiempo a
diferentes distancias de separacién de los electrodos
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En electroquimica no existen las mono-reacciones, siempre una oxidacion esta

acompafada de una reduccion y en la celda electroquimica la magnitud de una da
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informacion de la reaccion opuesta, por esto la cantidad de materia producida en
el anodo indica la magnitud de la produccion de hidrogeno en el catodo.

La llustracion 20 muestra la cantidad de sustancia oxidada producida en el anodo
a diferentes distancias de separacion entre los electrodos, de la cual se observa
que la mayor generacion de sustancia oxidada sélida y por ende mayor produccién
de hidrégeno se dio a una distancia de 1 cm de separacién con un valor de 7,7
mg. El bajo valor correspondiente a la distancia de 0,5 cm (2,8 mg) se pudo deber
como se explicé anteriormente, al prematuro aislamiento del fotoanodo por la
formacién del producto solido de oxidacién; y en la de 2 cm (4 mg) se debe a la

mayor separacion y por ende mayor resistencia 6hmica.

llustracion 20. Masa generada en el anodo a diferentes distancias de
separacién entre electrodos
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Debido a que el pH de la solucion esta influenciado principalmente por la
concentracion de iones H', el cambio de este valor es un indicativo de la

produccién de hidrégeno en el proceso. La solucion inicialmente tenia un pH de
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7,55 y al finalizar las pruebas, después de filtrada, tenia un pH de 7,97 para el
caso de 0,5 cm de separacidn entre electrodos; 8,14 para el caso de 1cm y de
7,90 para el caso de 2 cm de separacion entre electrodos. La llustracion 21
muestra el cambio de pH de la solucién a diferentes distancias de separacion

entre electrodos.

El mayor cambio de pH de la solucién se present6 para el caso donde se tenia 1
cm de separacion entre los electrodos, lo cual concuerda con el resultado de la
mayor masa obtenida en el fotodnodo. Puesto que en la prueba de 1 cm de
separacion entre electrodos, se detectd la mayor produccion de masa en el
fotoAnodo, mayor cambio de pH, por consiguiente se puede deducir que a esta
distancia entre electrodos se produce la mayor cantidad de hidrogeno. No se pudo
cuantificar el hidrégeno pues el equipo medidor de la cantidad de hidrogeno
producido, con que se contaba al inicio del trabajo y que estaba funcionando
correctamente, con el pasar del tiempo se fue deteriorando hasta que sus lecturas
no fueron confiables y se tuvo que enviar para su reparacion a la casa fabricante
en Estados Unidos y hasta el momento no se ha recibido de vuelta. Sin embargo
mientras se hacia la prueba de macroelectrolisis se observé clara vy

abundantemente la evolucién de hidrogeno en el catodo, Ver Anexo D.
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llustracién 21. Cambio de pH en funcién de la distancia de separacion entre
los electrodos
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5. CONCLUSIONES

El uso del pulido con sandblasting permitié obtener peliculas de TiO, mas
estables por el método dip-coating, lo cual se evidencia en las pruebas de

fotoactividad.

La electrodeposicion de niquel permiti6 mejorar el catodo, pues el niquel
presenta un menor sobrepotencial para la reduccién de hidrégeno que el
acero inoxidable. Ademas, la corriente que se genera con el uso del catodo

niquelado es mayor que la que se genera con el de acero inoxidable.

Utilizando 2 V vs. SCE como voltaje de trabajo en el catodo y 0,7 V vs. SCE
en el anodo, con una corriente de celda de 7,23 mA, se asegurd la

produccioén de hidrégeno evitando la generacién de oxigeno.

La relacién de area entre los electrodos de 0.43 implicé trabajar con una
densidad de corriente de 2,05 mA.cm™ en el anodo y de 4,73 mA.cm?en el

catodo, permitiendo controlar el potencial de trabajo de los electrodos.

La distancia de separacion entre los electrodos de 0,5 cm es la que tiene
los menores requerimientos energéticos, sin embargo la de 1 cm de
separacion fue la que presentd mayor variacion de pH, mayor cantidad de
masa oxidada en el fotoanodo y por ende mayor produccion de hidrogeno

con un requerimiento energético intermedio.
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6. RECOMENDACIONES

Estudiar la sustancia generada en el transcurso de la fotoelectrélisis con el

fin de determinar si afecta negativamente el proceso.

Hacer un estudio similar con una solucidon sintética simulando las
condiciones de conductividad, salinidad y pH para determinar si los
compuestos presentes en el agua de produccion natural son los causantes

del precipitado en el fotodnodo.

Modificar el semiconductor para que se pueda trabajar con un espectro mas

amplio de luz y aumentar el rendimiento del proceso.

Estudiar el comportamiento fotoelectroquimico del TiO, sobre diferentes

sustratos, con el fin de mejorar la respuesta del fotoanodo.

Estudiar si otros tipos de agitacion pueden mejorar el rendimiento global del

proceso.

Medir cuantitativamente el hidrégeno producido en el proceso utilizando un

analizador de gases.
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ANEXOS
Anexo A. Composicion del agua de produccion de petréleo.

AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES Y CUERPO DE  IDENTIFICACION @ 600m AGUAS

65

AGUA ESTACION CASTILLA Il Y ESTACION DE MUESTRA  ABAJO DEL
ACACIAS VERTIMIENTO
PRESENTACION: 100083325-86993-90205-90207- FECHA DE 14-sep-11
93531-96035-98620-100101057-100103677-100108616- MUESTREO
100112431
Componente Unidad 200670954
ANALISIS IN SITU
CAUDAL L/s 3470
OXIGENO DISUELTO mg O2/L 6,4
SATURACION DE OD (ODS) mgO2/L 8,58
SATURACION DE OD CALC (ODSc) mgO2/L 8,26
% SATURACION DE OXIGENO % 77
TEMPERATURA AMBIENTE °C 28,4
TEMPERATURA DEL AGUA °C 22,5
PH/T (GR C) EN AGUAS Uni. pH 7.93/22.5
ANALISIS DE LABORATORIO
ANALISIS FISICOQUIMICOS
CONDUCTIVIDAD / T uS/cm/°C 131/25.0
PH/T (GR C) EN AGUAS 7.66/21.3
ALCALINIDAD TOTAL mg CaCO3/L 32,6
CARBONATOS mg CO3/L 0,0
BICARBONATOS mg HCO3/L 39,8
DUREZA TOTAL mg CaCO3/L 61,3
TURBIEDAD NTU 247
DQO mg O2/L <15.0
DBO5 mg O2/L <2.00
GRASAS Y ACEITES mg/L <2.00
HIDROCARBUROS NO POLARES mg/L <1.00
SOLIDOS SUSPENDIDOS mg/L 346
SOLIDOS DISUELTOS mg/L 113



SOLIDOS TOTALES
SURFACTANTES

SULFUROS

CLORUROS

SULFATOS

NITRATOS+NITRITOS

FOSFORO TOTAL

CONTENIDO DE SALES
RELACION DE ABSORCION DE SODIO
CALCIO

MAGNESIO

SODIO

PORCENTAJE DE SODIO POSIBLE
SALINIDAD EFECTIVA

ANALISIS DE FENOLES

FENOL

2-CLOROFENOL
2,4-DINITROFENOL
4-NITROFENOL
2,3,5,6-TETRACLOROFENOL

ANALISIS DE HALOGENADOS PURGABLES (HALPURS)

1,1-DICLOROETILENO
T-1,2-DICLOROETILENO

mag/L
mg SAAM/L
mg S-2/L
mag/L
mg SO4=/L
mg N/L
mg P/L
% peso
NA
meg/L
meg/L
meg/L
%
meg/L

Ha/L
Ha/L
Ha/L
Ha/L
Ma/L

Ho/L
Ho/L

ANALISIS DE HIDROCARBUROS POLIAROMATICOS (PAHS)

BENZO(B)FLUORANTENO
BENZO(K)FLUORANTENO
BENZO(A)PIRENO
DIBENZO(A,H)ANTRACENO
BENZO(G,H,|)PERILENO
INDENO(1,2,3-CD)PIRENO

ANALISIS DE BIFENILOS POLICLORADOS (PCBs)

AROCLOR 1016
AROCLOR 1260

ANALISIS DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS (POClIs)

Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L

Ho/L
Ho/L

465
<0.28
<1.00

3,80

27,4

0,20
0,038

0,00314

0,22

0,86

0,32

0,17

12,8

1,29

<0.17
<0.22
<0.32
<0.47
<0.42

<2.86
<10.80

<0.26
<0.28
<0.28
<0.41
<0.40
<0.36

<2.40E-4
<1.90E-4



HEPTACLOR

ALDRIN
HEPTACLOR-EPOXIDO
ENDRIN

ENDOSULFAN I

ANALISIS DE PESTICIDAS ORGANOFOSFORADOS (POFs)

FORATO
DIMETOATO
DISULFOTON
FAMFUR
ANALISIS DE BTEX
BENCENO
TOLUENO
ETILBENCENO
m+p-XILENO
0-XILENO
ANALISIS DE METALES
SILICIO
CALCIO
MAGNESIO
SODIO
MANGANESO
HIERRO
ALUMINIO
POTASIO
CADMIO
CROMO TOTAL
COBRE
PLOMO

LITIO
MOLIBDENO
BORO
MERCURIO
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Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L

Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ha/L

Hg/L
Hg/L
Hg/L
Hg/L
Hg/L

mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L
Ho/L

<3.30E-04
<2.90E-04
<3.30E-04
<1.16E-03
<4.80E-04

<0.031
<0.055
<0.033
<0.060

<2.76
<2.23
<1.82
<1.85
<2.30

3,412
17,16
3,813
3,802
0,297
8,922
3,669
1,423
0,113
4,55
6,11
6,77
16,2
<0.029
6,61
<0.423



Anexo B. Disefo de la celda fotoelectrolitica para Macroelectrolisis

ISOMETRICO: Interlor caja

POSICION ACCESORIOS

Cantldad: 2 (cada una con 4 accesotlos
segun |a sigulente disposlclon)

a0
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ISOMETRICO: Carrito Completo POCISION ARMADO DE PARTES

i3 | 15 i]

L

Cantidad: 1

SUPERIOR
ISOMETRICO: Tapa

%‘ .
NAA

=]

2
=11
- |

Cantidad: 1 (Espesor 5 mm)
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ISOMETRICO: Membrana

Cantidad; 1

FRONTAL

)




Anexo C. Montaje de la celda
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Anexo D. Evolucién del hidrégeno en agua de produccion de petroleo

Seccién del catodo con

desprendimiento de burbujas S : : ;
de hidrégeno. Electrodos expuestos a luz

visible
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Anexo E. Monitoreo del potencial del fotodnodo en las pruebas de
macroelectrolisis
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