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TITULO: ESTUDIO DE FACTIBILIDAD DE UN PROCESO FOTOELECTROQUIMICO
PARA LA PRODUCCION DE H*IDRC')GENO A PARTIR DEL AGUA ASOCIADA A LA
PRODUCCION DE PETROLEO

Autora; JARAMILLO GUTIERREZ, Maria Inés"

Palabra claves: Dioxido de Titanio; Reactor Filtro-Prensa; Fotocatélisis asistida por
potencial; Dinamica de Fluido computacional; Transferencia de masa;
Microelectrélisis; Macroelectrdlisis; oxidacién de compuestos organicos.

Este trabajo presenta la metodologia utilizada en el estudio la factibilidad de un
proceso fotoelectroquimico utilizado en la produccién de hidrégeno y simultanea
degradacién de compuestos organicos presentes en aguas de produccion.

Descripciéon del contenido: Inicialmente se identificaron diferentes geometrias
utilizadas en la construccién de reactores fotoelectroquimicos seleccionando la
configuracion de tipo filtro prensa como la mas adecuada. Se analiz6 el
comportamiento hidrodinAmico del reactor previamente seleccionado mediante
dinamica de fluidos computacional (DFC) con el fin de garantizar una distribucion
homogénea del fluido, a partir de estos estudios se vio la necesidad de modificar la
geometria del reactor y de esta manera se propuso el reactor UIS-GIMBA 01.
Posteriormente se caracterizd el transporte se masa en el reactor UIS-GIMBA 01
mediante la obtencién de correlaciones adimensionales del tipo Sh = aRe?Sc%33,
calculadas a partir de mediciones de corriente limite en un sistema electroquimico
modelo (reduccion de ferricianuro en ferrocianuro).

Una vez caracterizado el sistema de reaccion se realizaron estudios de
microelectrélisis y macroelectrdlisis utilizando técnicas voltamperométricas vy
cronoamperométricas, con el fin de determinar las condiciones de operacion para
llevar a cabo la produccién fotoelectroquimica de hidrégeno y simultanea degradacion
de compuestos organicos. Con fines comparativos, durante este estudio se utilizd
agua de produccion sintética y real como solucion electrolitica. Finalmente se evalu6
la factibilidad del proceso fotoelectroquimico de estudio realizando pruebas de
degradacién de compuestos organicos y de producciéon de hidrégeno utilizando las
condiciones halladas previamente.

“Trabajo de Investigacion
Facultad de fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica, Director: PEDRAZA
AVELLA, Julio Andrés, Co-Director: NINO GOMEZ, Martha Eugenia
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TITLE: FEASIBILITY STUDY OF A PHOTOELECTROCHEMICAL PROCESS FOR
THE HYDROGEN PRODUCTION FROM OILFIELD PRODUCED WASTEWATER

Author: JARAMILLO GUTIERREZ, Maria Inés™

Keywords: Titanium Dioxide; Reactor Filter Press; Potential assisted photocatalysis;
Computational Fluid Dynamics; Mass Transfer; Microelectrolysis; Macroelectrolysis;
oxidation of organic compounds.

This document presents the methodology used in the study the feasibility of a process
used in photoelectrochemical hydrogen production and simultaneous degradation of
organic compounds in oilfield produced wastewater.

Description of content:  Different geometries commonly used in the construction of
photoelectrochemical reactors were initially identified, selecting from them a filter press
type settings as the most appropriate. The hydrodynamic behavior of the previously
selected reactor was analyzed by computational fluid dynamics (CFD) to ensure a
homogeneous distribution of the fluid. After these studies the geometry of the reactor
was changed and the UIS-GIMBA Olreactor was proposed. Subsequently, the mass
transport was characterized in the UIS-GIMBA 0lreactor by obtaining dimensionless
correlations of the type Sh = aRe?Sc®33, calculated from limiting current measurements
in a electrochemical model system (reduction of ferricyanide to Ferro cyanide).

Once the reaction system was characterized, studies of microelectrolysis and
macroelectrolysis were performed using voltammetry and chronoamperometry
techniques, in order to determine the operating conditions for carrying out the
photoelectrochemical hydrogen production and simultaneous degradation of organic
compounds. In this study was used the synthetic water and actual production water as
electrolyte solution. Finally it was evaluated the photoelectrochemical feasibility of the
studied process by testing the degradation of organic compounds and hydrogen
production using the previously found conditions.

"Research work
Faculty of Physicochemical. School of Chemical Engineering, Director: PEDRAZA
AVELLA, Julio Andrés, Co-Director: NINO GOMEZ, Martha Eugenia.
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INTRODUCCION

El agua es el mayor subproducto en la extraccion de petrdleo y gas.
Normalmente, por cada barril de petréleo se producen aproximadamente tres
barriles de agua y a medida que el campo envejece esta relacion se hace audn
mayor, sobre todo luego de implementar procesos de recobro por inyeccion de
agua, llegando a ser un factor determinante en la vida (til de los pozos
(BURNETT, y otros, 2004) (CABTREE, TYRIE, & BAILEY, 2000) (ALCONSULT
INTERNATIONAL LTD, 2007) (PENDASHTEH, CHUAH, AWANG, SIAVASH,
ZAINAL, & AHMADUN, 2009). En Colombia, particularmente en el campo Castilla
por cada barril de petréleo se producen casi cinco barriles de agua (HOYOS,
2010).

El agua asociada a la produccion de petroleo, cominmente llamada agua
de produccion o agua producida, presenta propiedades fisicoquimicas que
dependen de la formacion geoldgica del yacimiento, las caracteristicas del
petrdleo, los productos quimicos usados en la extraccion del crudo y el tiempo de
explotaciéon de los depésitos (ALCONSULT INTERNATIONAL LTD, 2007).

El agua de produccion contiene grandes cantidades de sales disueltas,
sélidos en suspensién, metales pesados, compuestos organicos dispersos y
compuestos organicos disueltos. Las sales disueltas aportan cationes como Na®,
K*, ca*, Mg*, Ba*' y Fe?*/Fe*" y aniones como CI~, SO,*, COs*" y HCOs". Los
sélidos en suspension son una mezcla de materiales organicos e inorganicos que
incluyen grasas y aceites y minerales del yacimiento. Los metales pesados que
comunmente se encuentran presentes son Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Ay Zny en
algunos casos metales radiactivos como ?*°Ra y #’Sr. Los compuestos organicos
dispersos son compuestos apolares de alto peso molecular (grasas y aceites),
principalmente hidrocarburos y en menor proporcion fenoles alquilados (C6-C9).

Los compuestos organicos disueltos, responsables de la toxicidad del agua de
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produccion, incluyen compuestos polares, como acidos carboxilicos, hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHs, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) y fenoles
alquilados (C1-C3), y compuestos de bajo peso molecular, como benceno,
tolueno, etilbenceno, y xileno (BTEX) (PUDER, ELCOCK, REDWEIK, & J, 2004).

Debido a su toxicidad, el agua de produccién no puede ser descargada
directamente en cuerpos acuiferos naturales y por ello se deben utilizar sistemas
para su descontaminacion. El tratamiento requerido por la cada vez mas estricta
legislacion ambiental representa costos que pueden limitar la rentabilidad del
campo e implica un reto para las compafias petroleras que buscan convertir este
residuo en un recurso de valor agregado. Hasta ahora el agua de produccion
tratada, solo ha sido utilizada en la reinyeccion en pozos y en menor proporcion en
regadios de campos agricolas y enfriamiento de hornos en centrales generadoras
de electricidad (BURNETT, y otros, 2004) (CABTREE, TYRIE, & BAILEY, 2000)
(HOYOS, 2010).

Las tecnologias tradicionales para el tratamiento de agua de produccion se
centran en la eliminacion de compuestos organicos dispersos, lo cual se logra
eficientemente con métodos fisicos, quimicos, biolégicos o una combinaciéon de
estos (PENDASHTEH, CHUAH, AWANG, SIAVASH, ZAINAL, & AHMADUN,
2009). Sin embargo, la salinidad y los compuestos organicos disueltos no se
pueden eliminar con facilidad por métodos tradicionales, situacion que es de
preocupacion gubernamental por la alteracion que puedan causar dichos
contaminantes al medio ambiente (AN, y otros, 2006). En Colombia, se regula el
vertimiento de PAHs y BTEX, estableciendo una carga maxima permisible de
0,2 mg/L para cada uno de ellos (REPUBLICA DE COLOMBIA, MINISTERIO DE
AGRICULTURA, 2010).

Al problema de contaminacion ambiental asociado al agua de produccion se
suma el problema de disponibilidad de energia eléctrica en los pozos petroleros.

En Colombia, la mayoria de los pozos se encuentran ubicados en sitios remotos
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donde no hay cobertura de interconexion eléctrica y, por tanto, para suplir los
requerimientos energéticos se debe recurrir a plantas autobnomas generadoras de
energia que usan combustibles fésiles (CALDERON, 2006) (ECOPETROL S.A,,
2010).

Para dar solucion al problema del agua contaminada se ha explorado el uso
complementario de tecnologias o procesos avanzados de oxidacion (TAOs o
PAOs) (DOMENECH, JARDIM, & LITTER, 2004) (ZIOLLI & JARDIM, 2002)
(BESSA, SANT'ANNA, & DEZzZOTTI, 2001) (HAMERSKI, MORAWSKI, &
GRZECHULSKA, 2000) (ADAMS, CAMPBELL, & ROBERTSON, 2008), mientras
gue para dar solucién al problema energético se ha explorado el uso de energia
renovable (solar, eodlica o geotérmica) (BYRNE, KURDGELASHVILI, D, &
BARNETT, 2004) (SENSSTECH SOLUCIONES S.A.S, 2012).

Dentro de las TAOs encontramos la fotocatalisis heterogénea y la
electrdlisis, las cuales implican la generacion de radicales hidroxilo y otras
especies fuertemente oxidantes que son capaces de degradar los contaminantes
organicos recalcitrantes hasta su mineralizacion completa (PARRINO, CAMERA-
RODA, LODDO, PALMISANO, & AUGUGLIARO, 2014) (FENG, HULLEBUSCH,
RODRIGO, ESPOSITO, & OTURAN, 2013) (TAHIR, SALEEM, MALIK, J.R, &
SIEBENHOFER, 2012) (MENDEZ-ARRIAGAD, TORRES-PALMA, PETRIERA,
ESPLUGAS, GIMENEZ, & PULGARIN, 2009). Adicionalmente, la fotocatalisis
heterogénea posibilita el uso de la radiacion solar (FERNANDEZ-IBANEZ,
MALATO, & ENEA, 1999) y al igual que la electrdlisis posibilita la produccién de
hidrogeno (MA, Z, Z, R, WANG, & SUN, 2014) (VAN DE KROL & GRATZEL,
2012) (CARVER, ULISSI, ONG, DENNISON, HELLGARDT, & KELSALL, Modeling
and evaluation of a photoelectrochemical reactor for H2 production , 2012), el cual
puede ser utilizado para la generacion de energia mediante su uso en una celda

de combustible.
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La combinacion de la fotocatalisis heterogénea y la electrdlisis conduce a
los procesos fotoelectroquimicos, los cuales representan una ventaja sobre los
procesos fotocataliticos ya que las reacciones conjugadas de oxidacion y de
reduccion tienen lugar en sitios diferentes y la aplicacion de un potencial externo
reduce la recombinacion de los pares electrén-hueco, aumentando el rendimiento
de la reaccion. Los procesos fotoelectroquimicos también representan una ventaja
sobre los procesos electroliticos pues mediante el aprovechamiento de la
radiacion se reducen los requerimientos energéticos externos debido a la
fotocorriente generada espontdneamente (LIANOS, 2011) (LIANOS &
ANTONIADOU, 2009).

Debido a su posicion geogréafica en la zona térrida, en Colombia existen
regiones con condiciones climéticas especiales que permiten pensar en la
posibilidad de implementar procesos fotoelectroquimicos que hagan uso de la
radiacion solar, destacandose la Costa Atlantica y la Orinoquia con valores
promedio de irradiacién solar anual de 1825 y 1643 kWh/m?%afio, respectivamente
(MINISTERIO DE MINAS Y ENERGIA, 2005).

No obstante, la aplicacion de estas tecnologias requiere el desarrollo de
reactores que operados bajo condiciones 6ptimas permitan alcanzar las eficiencias
deseadas. En este sentido, como punto de partida resulta importante disefar,
construir y evaluar reactores fotoelectroquimicos a escala banco, controlados por
la transferencia de masa, que permitan estudiar el efecto de las diferentes
variables de proceso y determinar los parametros necesarios para Ssu
escalamiento (SOTELO MAZON, 2011).

En el presente trabajo se construyd un reactor de tipo filtro prensa a escala banco
con el fin de evaluar la factibilidad de un proceso fotoelectroquimico para la
producciéon de hidrégeno a partir de agua de produccion y la simultanea
degradaciéon de sus contaminantes organicos. En la Seccidn 1 se indica la

metodologia utilizada para la seleccion del tipo de reactor, el mejoramiento
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hidrodinamico a través de dindmica de fluidos computacional (CFD, Computational
Fluid Dynamics) y la construccion del mismo. En la Seccion 2 se muestra el
estudio del transporte de masa en el reactor mediante mediciones de corriente
limite en un sistema ferricianuro/ferrocianuro y la determinacién de los parametros
caracteristicos del reactor a través de la correlacion de numeros adimensionales.
En el Seccion 3 se presenta el estudio de microelectrélisis en agua de produccion
sintética y real realizado para determinar el intervalo de potencial de los electrodos
necesario para llevar a cabo el proceso. En la Seccion 4 se especifica la relacion
de areas entre los electrodos, la corriente de celda y el caudal de operacion que
conduce a la mayor produccién de hidrégeno, y finalmente se concluye sobre la

factibilidad del proceso con agua de produccién real.
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1. ESTUDIO DEL SISTEMA DE REACCION

1.1. INTRODUCCION

El disefio eficiente de un reactor implica el conocimiento de distintas
disciplinas muchas de ellas de la ingenieria quimica, particularmente, en el caso
de los reactores fotoelectroquimicos, en los cuales desde su etapa inicial se
involucra la absorcidon de energia radiante en forma de fotones hasta su etapa final
en la cual una molécula de un contaminante dado del medio ambiente reacciona a
una especie inocua para éste, se aplican conceptos vinculados a la fisica del
estado solido, la fisicoquimica, la electroquimica, los fendbmenos de transporte, etc.
(BILMES, CANDAL, ARANCIBIA, LOEB, & RODRIGUEZ, 2004) (CASSANO,
ALFANO, BRANDI, & MARTIN, 2004) (ANTONIADOU & LIANOS, Production of
electricity by photoelectrochemical oxidation of ethanol in a PhotoFuelCell, 2010).

Los reactores fotoelectroquimicos nacen al fusionar las tecnologias
electroquimicas y fotocatalitica, combinando las ventajas de cada uno de estas
(BILMES, CANDAL, ARANCIBIA, LOEB, & RODRIGUEZ, 2004) [31]. Por esta
razon, es posible encontrar reactores electroquimicos que se han adaptado para
utilizar fotocatalizadores soportados como electrodos, o0 bien, reactores
fotocataliticos que se han adaptado para ser asistidos por potencial. Lo anterior ha
dado como resultado diversas configuraciones, tamafios y materiales de
construccion para los reactores fotoelectroquimicos (CARVER, ULISSIS,
ONG,DENNISON, HELLGARDT & KELSALL, 2012), (ANTONIADOU &
LIANOS,2010) (ZHAO, y otros, 2010) (KELLY & GIBSON, 2008) (KELLY &
GIBSON, 2006) (MINGGU, WAN DAUD, & KASSIM, 2010).

Dentro de los reactores electroquimicos que han servido como base para el
desarrollo de los reactores fotoelectroquimicos encontramos los reactores de tipo

filtro-prensa, su geometria de platos paralelos permite que sea facilmente
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acoplado para el ingreso de la luz y garantiza la distribucion uniforme del potencial
y la corriente. Una de sus principales ventajas es la facilidad de escalado, desde
escala laboratorio hasta escala industrial, asi como su capacidad de satisfacer las
demandas de produccion con su montaje en apilamientos (monopolares, bipolares
y mixtos). La hidrodindmica de este tipo de reactores ha sido ampliamente
estudiada y mejorada (LOPEZ-GARCIA, HIDALGO, LVERA, CASTANEDA, RUIZ,
& OROZCO, 2013) (TERRAZAS-RODRIGUEZ, GUTIERREZ-GRANADOS,
ALATORRE-ORDAZ, PONCE DE LEON, & WALSH, 2011) (RIVERA, CRUZ-DIAZ,
RIVERO, & GONZALEZ, 2010) (XU, y otros, 2008) (NAVA, NUNEZ, &
GONZALEZ, 2007) (BUTRON, JUAREZ, SOLIS, TEUTLI, GONZALEZ, & NAVA,
2007) (TRINIDAD & WALSH, 1996), no obstante, con el desarrollo de nuevos
procesos y nuevos materiales electrodicos, se ha puesto de manifiesto la
necesidad de mejorar y optimizar el disefio de dichos reactores, con el objetivo de
alcanzar las condiciones hidrodinamicas y las distribuciones de corriente
adecuadas que permitan trabajar con sistemas de mas de una fase mejorando la
selectividad de las reacciones y la evacuacion de subproductos gaseosos (FRIAS-
FERRER A. , Tesis doctoral, 2004).

Un aporte importante en este campo fue realizado por Frias-Ferrer (2004),
guienes caracterizaron una familia de reactores electroquimicos del tipo
filtro-prensa fabricados en la Universidad de Alicante. Este estudio incluyo
reactores a escala laboratorio (16 cm? y 63 cm? de area electrédica unitaria)
pasando por reactores de escala piloto (4rea de superficie electrodica en celda
unitaria 200 cm?) hasta en reactores industriales (3250 cm? de area electrédica
unitaria). En cada uno de ellos se analiz6 su comportamiento hidrodinamico (caida
de presion y distribucion de tiempos de residencia), las caracteristicas del
transporte de materia dentro del reactor (factor muy importante a la hora de
trabajar a escala industrial) y se utilizaron técnicas de simulacion con uno de los
reactores a fin de poder modelarlo totalmente para, posteriormente, pasar a su
optimizacion (FRIAS-FERRER A. , Tesis doctoral, 2004) (FRIAS-FERRER,

25



GONZALEZ-GARCIA, SAEZ, PONCE DE LEON, & WALSH, 2008) (FRIAS-
FERRER, y otros, 2011). En la Fig. 1 se muestra una vista detallada de uno de los

reactores estudiados por Frias-Ferrer y col.

Fig. 1. Reactor filtro-prensa UA.63.15 propuesto por Frias-Ferrer. a) Esquema

detallado de las piezas que conforman el reactor. b) Distribuidor de flujo del

reactor
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Fuente: (FRIAS-FERRER A. , Tesis doctoral, 2004).

Por su parte, dentro de los reactores fotocataliticos que se han adaptado a
la tecnologia fotoelectroquimica se encuentran en su mayoria reactores con
geometria cilindrica, los cuales se han modificado para ser asistidos por potencial.
Este tipo de reactores pueden utilizar luz solar como fuente de radiacion utilizando
para ello colectores solares (FERNANDEZ-IBANEZ, MALATO, & ENEA, 1999), tal
como se muestra en la Fig. 2.a, o lamparas de arco, tubos fluorescentes o fibra
Optica, (MENDEZ-ARRIAGAD, TORRES-PALMA, PETRIERA, ESPLUGAS,
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GIMENEZ, & PULGARIN, 2009) (LING, MOHAMED, & BHATIA, 2004) (DE LASA
& SERRANO SERRANO, 2009) (EGERTON, KOSA, & CHRISTENSEN, 2006)
(ver Fig. 1.2.b).

En los procesos de fotocatalisis heterogénea los principales factores que se
deben optimizar, son el aprovechamiento energético de la radiacion y la
disposiciéon del catalizador. En cuanto al rendimiento energético, los disefios que
sitian la fuente de radiacién en el centro de un reactor anular, son lo que dan
mejores resultados (BILMES, CANDAL, ARANCIBIA, LOEB, & RODRIGUEZ,
2004). La disposicion del catalizador dentro del reactor fotocatalitico, asi como el
tipo de soporte inerte a utilizar, si no se quiere trabajar con suspensiones, es un
aspecto todavia a desarrollar ya que existen multiples propuestas y no hay una
decision sobre cudl seria mas idonea (POZZO, BALTANAS, & CASSANO, 1997).
Se ha usado para ello tanto vidrio (en forma de bolas o depositando el catalizador
directamente sobre la superficie del tubo por donde circula el agua), como
diferentes materiales ceramicos, polimeros e incluso algunos metales. Estos
soportes pueden ser en forma de malla, reticulares, etc. Al trabajar con el
catalizador inmovilizado en vez de en suspension se evita la separacién posterior
al tratamiento, su recuperacién en unas condiciones oOptimas que permitan su
reutilizacion y la resuspension del solido como paso previo del proceso (BILMES,
CANDAL, ARANCIBIA, LOEB, & RODRIGUEZ, 2004).
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Fig. 2. Reactores foto electroquimicos, a) utilizando iluminacion Solar, b) utilizando

iluminacién artificial

b) Ldmpara UV
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Fuentes: (FERNANDEZ-IBANEZ, MALATO, & ENEA, 1999); (b) (LOPEZ-OJEDA,
VARGAS-ZAVALA, GUTIERREZ-LARA, RAMIREZ-ZAMORA, & DURAN-
MORENQO, 2011).

Uno de los trabajos mas representativos en el disefio modelado y
construccion de reactores fotoelectroquimicos fue realizado por Hellgardt y
col.(2012), quienes proponen una estrategia para la seleccion de este tipo de
reactores y con este propoésito plantean un conjunto de requisitos operativos
esenciales que garantizan el funcionamiento optimo del reactor. Como resultado
de este estudio se construyd un reactor fotoelectroquimico de tipo filtro prensa
utilizado para la produccién de hidrégeno (ver Fig. 3). Estos mismos autores se
han encargado del modelamiento matematico y la implementacion de la dinamica
de fluido computacional (CFD, Computational Fluid Dynamics) para estudiar el
comportamiento  hidrodindmico de reactores fotoelectroquimicos (ONG,
DENNISON, HELLGARDT, & KELSALL, 2011).
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Fig. 3. Reactor fotoelectroquimico de tipo filtro-prensa: a) Anodo, b) membrana de
Nafion, ¢) Catodo: malla de Ti platinizada d) Ventana de cuarzo, €) cuerpo del

reactor, f) empaques de nitrilo

Fuente: (CARVER, ULISSI, ONG, DENNISON, HELLGARDT, & KELSALL,
Modeling and evaluation of a photoelectrochemical reactor for H2 production ,
2012).

En esta Seccidn se indica la metodologia utilizada para la seleccién de un
reactor fotoelectroquimico, el mejoramiento de su hidrodinamica a través de

dinamica de fluidos computacional (CFD) y la construccién del mismo.

1.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para alcanzar el objetivo planteado en el presente estudio, la estrategia
experimental consistié de tres partes; (a) seleccion un reactor fotoelectroquimico,
(b) estudio hidrodinamico del sistema de reaccién y (c) la construccion del reactor
gue sera posteriormente utilizado en la produccién fotoelectroquimica de

hidrogeno a partir aguas de produccion de la industria del petroleo.
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1.2.1. Seleccion del reactor fotoelectroquimico. Inicialmente se realizé una
extensa revision bibliografica con el fin de identificar los diferentes tipos de
reactores fotoelectroquimicos. Fue necesario investigar reactores electroquimicos
y fotocataliticos teniendo en cuenta que estos han servido como base para el
desarrollo de reactores fotoelectroquimicos. Para cada tipo de reactor se identificé
la geometria, configuracién, usos y materiales de construccion. Finalmente se
establecieron criterios para la seleccion del reactor basados en la geometria de
cada uno.

1.2.2. Estudio hidrodinamico del reactor. Una vez seleccionado el reactor, se
utilizé la dinamica de fluido computacional (CFD) para simular el comportamiento
hidrodinamico del fluido dentro del reactor y realizar mejoras en este mediante
modificaciones en su geometria. Para el estudio se utilizé el software COMSOL
Multiphysics® 4.3 (Burlington, MA: COMSOL, Inc.) el cual se ocupa de la solucién
numérica mediante elementos finitos de las ecuaciones diferenciales parciales que

describen dinamica de fluidos.

La metodologia utilizada para el estudio de CFD se puede describir
brevemente de la siguiente manera: en primer lugar se dibujé el campo de flujo
partiendo de figuras geométricas basicas en 2D las cuales se extruyeron para
conformar la geometria en 3D, conformando de esta manera el dominio del
modelo. Lo anterior se realiz6 basado en las dimensiones del reactor
seleccionado. En segundo lugar se utilizé el médulo de flujo laminar de COMSOL®
para el cual se consideraron los siguientes supuestos: flujo incompresible
unidimensional en estado estacionario, isotérmico, no reactivo y en régimen
laminar, fluido newtoniano con propiedades fisicas constantes (1 = 0,001 Pa.s y
p=690 kg/m?®). Bajo estas condiciones las ecuaciones que gobiernan el movimiento
son: la ecuacion de Navier-Stokes (Ec. 1.1) y ecuacién de continuidad (Ec. 1.2):
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p(U-V)U=—-VP +uV?v+F Ec. 1.1

p(V-v)=0 Ec.1.2
En donde:
v : velocidad del fluido, u : viscosidad dinamica, F : fuerza externa de volamen,
P : Presion, p : densidad

En tercer lugar se establecieron dos condiciones de frontera del modelo, la
primera condicion es la velocidad del fluido a la entrada del reactor, para este
estudio consideraron 4 caudales de operacion detallados en la Tabla 1. La
segunda condicién considera que no hay variaciones de presion a lo largo del
reactor, asumiendo que la presion en la entrada es igual que a la salida del reactor
(P = Po). Finalmente se realiz6 el mallado del dominio de trabajo, para ellos se
utilizé una malla “gruesa” para dar solucion a las ecuaciones diferenciales
mediante elementos finitos. Los detalles de la metodologia seguida en esta etapa

se describen en el Anexo A.

Tabla 1. Velocidades analizadas durante el estudio hidrodinamico

Razén de flujo Velocidad NUmero de Reynolds

Q (L/min) promedio de flujo vipd,*

v; (m/s) Re=——
0,76 0,009 240
1,00 0,012 316
1,50 0,018 474
2,00 0,024 632

* de:j%, en donde Ay B son el ancho y el grosor del cuerpo del reactor (m).
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Se determinaron los perfiles de velocidad transversales en tres posiciones a
lo largo del cuerpo del reactor: en la entrada (1,0 cm), en el centro (3,5cm) y en la
salida (6,0 cm).

Finalmente se procedié a modificar el tamafio, el nimero y la ubicacion de
los difusores, asi como la longitud del cuerpo del reactor, con el fin de lograr una
distribucion mas homogénea del flujo de fluido.

1.2.3. Construccion y montaje del reactor.

1.2.3.1. Electrodos. Como soporte para el fotodnodo y el cadtodo se emplearon
mallas expandidas IMT-10 calibre 20 (Cold Rolled) en acero inoxidable
AISI/SAE 304, las cuales, ademas de brindar una mayor é&rea superficial
especifica que una placa de las mismas dimensiones, actian como promotores de
turbulencia (WALSH F. , 1993) (ZHANG, MERRILL, & LOGAN, 2010).

- Fotoanodo. Mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304 recubiertas con una
pelicula de TiO,, preparada por el método sol-gel empleando la técnica de

dip-coating, se utilizaron como fotoanodo.

Antes de soportar la pelicula, las mallas fueron pulidas con un chorro de
arena (sandblasting) de granulometria pasante malla Tyler 150 (< 104 um) en
la vidrieria Cristal S.A., con el fin de aumentar la rugosidad de la superficie y de
esta manera mejorar la adhesion. Posteriormente, las mallas se limpiaron
ultrasénicamente, empleando primero etanol y luego acetona (20 min con cada
uno), con el fin de lograr una superficie libre de impurezas para que éstas no

interfirieran en la deposicion de la pelicula.

El sol se prepar6 premezclando 15 mL de 1-butanol (Merck, 99,5%) vy
1,5 mL de acetilacetona (Sigma-Aldrich, 99%) con agitacion durante 15 min y

agregando posteriormente 3,288 mL de butdxido de titanio (IV) (Aldrich, 97%)
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con agitacion durante 60 min. La relacion volumétrica butoxido:1-butanol
empleada fue de 1,0:4,6 y la relacion molar butoxido:acetilacetona empleada
fue de 1,0:1,5. Seguidamente, se agregaron 0,493 mL de agua con agitacion
durante 60 min. La relacion molar butéxido:agua empleada fue de 1,0:2,8. Los
recubrimientos con dos capas se obtuvieron por inmersion de la malla en el sol,
empleando una velocidad de extraccion de 3 cm/min, secando a temperatura
ambiente (25 °C) durante 20 min y repitiendo el proceso. Finalmente, las
peliculas se calcinaron en una mufla llevando inicialmente la temperatura hasta
110 °C a una velocidad de 3 °C/min y manteniéndola por 1 h, y posteriormente
llevandola hasta 400 °C a una velocidad de 3 °C/min y manteniéndola por 1 h
(BARATI & FAGHIHI, 2009).

Las peliculas de TiO, se caracterizaron preliminarmente por microscopia
optica utilizando un microscopio digital OLYMPUS U-AN360-3 para comprobar
el recubrimiento uniforme del TiO, y descartar aquellas que presentaran
desprendimiento. Posteriormente, las peliculas se caracterizaron por
microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) en un
equipo FEI QUANTA FEG 650 para observar con mas detalle la morfologia del

recubrimiento.

Cétodo. Mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304 niqueladas por
electrodeposicion se utilizaron como catodo. Las mallas se limpiaron
ultrasénicamente antes del niguelado, empleando primero etanol y luego
acetona (20 min con cada uno), y posteriormente se sometieron a un proceso
de niquelado en la empresa Niquelados Moreno S.A.

1.2.3.2. Seleccidon de los materiales para la construccién del reactor. Durante la

fabricacion del cuerpo del reactor se tuvieron en cuenta materiales que facilitaran

el paso de la luz (como el vidrio y el acrilico), ademas de ser resistentes e inertes

al contacto con el electrolito.
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1.2.3.3. Construccion las piezas del reactor. Se elaboraron los planos de cada
una de las piezas del reactor, para ello se utilizé el software de disefio Solidworks
2011 (Waltham, MA: Solidworks corporation.). Las piezas asi disefiadas fueron
mecanizadas por la empresa Metalcril utilizando una ruteadora CNC (Control

Numeérico por Computadora).

1.2.3.4. Montaje del reactor. Cada una de las partes del reactor se ensambld, de
acuerdo a una configuracién previamente establecida. Para la unidn de las partes
se utilizaron tornillos de acero inoxidables los cuales se aseguraron con sus
respectivas tuercas. Para evitar fugas en el reactor se utilizaron empaques de

neopreno y silicona liquida.

De acuerdo con el modo de operacion establecido, se seleccionaron los elementos
que conforman el sistema hidraulico. De esta manera se utilizaron 2 tanques
reservorios de 4 L, una bomba centrifuga marca Little GIANT modelo 2-MD,
valvulas de bola de media pulgada en PVC, dos rotametros marca Dwyer mod

1442 y tuberia marca y conexiones (¥2") de PVC marca Pavco.

1.3. RESULTADOS Y DISCUSION

1.3.1. Seleccion del reactor.  Los diferentes tipos de reactores electroquimicos
(LOPEZ-GARCIA, HIDALGO, LVERA, CASTANEDA, RUIZ, & OROZCO, 2013)
(FRIAS-FERRER, vy otros, 2011) (HERNANDEZ-TAPIA, VAZQUEZ-ARENAS, &
GONZALEZ, 2013) (RIVERO, GRANADOS, RIVERA, CRUZ, & GONZALEZ,
2010) (ALONSO, LAPIDUS, & GONZALEZ, 2008), fotocataliticos (DE LASA &
SERRANO SERRANO, 2009) (EGERTON, KOSA, & CHRISTENSEN, 2006)
(POZZO, BALTANAS, & CASSANO, 1997) y fotoelectroquimicos (ANTONIADOU
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& LIANOS, Production of electricity by photoelectrochemical oxidation of ethanol in
a PhotoFuelCell, 2010) (MINGGU, WAN DAUD, & KASSIM, 2010) (FERNANDEZ-
IBANEZ, MALATO, & ENEA, 1999) (LING, MOHAMED, & BHATIA, 2004)
(MARINANGELI & OLLIS, 1982) consultados en la literatura, se clasificaron de
acuerdo a su geometria en anulares, tubulares, filtro-prensa y de lecho fluidizado.
Cada uno de estos reactores se evalud teniendo en cuenta cuatro criterios de

seleccion intimamente relacionados con la geometria del reactor:

- Maximizar la absorcion de fotones por unidad de volumen del reactor: el disefio
del reactor debe ser adecuado para permitir el ingreso de la luz con el fin de

aprovechar la mayor cantidad de radiacion posible.

- Separar los productos de reaccion: si los productos no se separan
adecuadamente pueden ocurrir reacciones de recombinacion lo que disminuira
la eficiencia global del proceso, incluso es posible que ocurran mezclas
explosivas entre los productos, haciendo necesario la separacion de los

compartimientos anddicos y catddicos.

- Optimizar la distribucion de potencial el rector: disminuyendo la distancia entre
los electrodos se minimizan las pérdidas resistivas en la solucién. De igual
forma el fotoanodo y el catodo deben mantener una simetria con el fin

garantizar una adecuada distribucién de potencial y corriente en el reactor.

- Garantizar la resistencia quimica del reactor: los materiales utilizados para su
construccion deben ser inertes al contacto con el electrolito e impermeable al

hidrégeno, permitiendo asi efectiva recoleccion del producto final.

- Garantizar una buena distribucién del fluido en el reactor: las condiciones
hidrodinamicas de un reactor fotoelectroquimico son importantes porque
controlan la uniformidad del transporte de masa ademas de controlar la retirada

de gases que se puedan generar.
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El resumen de este analisis se encuentra en la Tabla 2.

Tabla 2. Criterios para seleccionar un reactor fotoelectroquimico aplicado a

reactores con diferentes geometrias

Criterio de seleccién

Tipo de Recoleccion  Separacion de Distribucion Distribucion
Reactor de luz productos uniforme de uniforme de
potencial flujo
Anular X N ? N
Tubular V V V \
Filtro Prensa V V V \
Lecho Fluidizado V X V X

De la Tabla 2, se concluye que los reactores de tipo filtro prensa y tubulares
cumplen con todos los criterios de seleccién. Aunque el reactor tubular tiene
ventajas para aplicaciones solares, su configuracion concéntrica dificulta la
separacion de los productos, ademas los problemas asociados a la distribucion de
potencial en direccion axial, estas razones llevaron a la seleccién de un reactor de

tipo filtro-prensa.

1.3.2. Estudio hidrodinamico del reactor. Una vez seleccionada la
configuracion de tipo filtro prensa como la mas adecuada para llevar a cabo el
proceso fotoelectroquimico de interés se establecid como disefio base el reactor
filtro prensa UA.63.15 reportado por Frias-Ferrer y col., ya que, fue la Unica
referencia que brindaba medidas completas de cada una de las piezas del reactor.
A este reactor se le realizé un estudio hidrodinamico con el fin de determinar el

campo de velocidad promedio de fluido a diferentes nimeros de Reynolds. La
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metodologia utilizada para la construccién de este modelo se encuentra explicada

de forma detallada en el anexo A.

El patrén de flujo a 1,5 L/min (0,018 m/s) al interior del reactor propuesto
por Frias-Ferrer se presenta en la Fig.4.A. La velocidad del fluido esta
representada por una escala de colores; el color azul indica las zonas de baja
velocidad y el color rojo las zonas de alta velocidad. El perfil de velocidad a lo
ancho del canal en tres puntos diferentes ubicados a lo largo del reactor (a 1,0, 3,5

y a 6,0 cm de los distribuidores de entrada) se muestra en la Fig. 4 B.

Fig. 4. A) Patron de flujo en la fase liquida a 0.018 m/s (~1,5 LPM) en el reactor
Propuesto por Frias Ferrer, B) Perfiles de velocidad para tres puntos ubicados a lo
largo del canal de flujo: a) en 1,0 cm b) 3,5 cm ¢) 6 0 cm de distancia de los
distribuidores de entrada del reactor UA.63.15
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Fuente: autora.

En la Figura 4.A se puede observar que el fluido al entrar por el ducto de

entrada presenta una velocidad alta (zona roja), pero al finalizar su trayectoria

37



choca con las paredes ocasionando una zona estancada de velocidad baja (zona
azul), de esta manera el fluido al atravesar las boquillas del distribuidor sufre una
mayor aceleracion en los distribuidores cerca a la entrada. Esto trae como
consecuencia la formacion de flujos preferenciales de velocidad relativamente alta
en regiones cercanas a las paredes laterales del cuerpo del reactor,
especialmente en el extremo izquierdo. Dicho comportamiento se puede observar
claramente en el perfil de velocidad mostrado en la Figura 4.B a la entrada del
reactor (a). No obstante, este efecto disminuye progresivamente a lo largo del
cuerpo del reactor (b). Cabe sefalar que un comportamiento similar se presenta a
la salida del reactor (c), especialmente en el extremo derecho, debido a los efectos
de salida del distribuidor.

Los perfiles de velocidad a 3,5 cm de distancia de los distribuidores de
entrada obtenidos a las velocidades promedio de flujo estudiadas (0,009, 0,012,

0,018 y 0,024 m/s) se muestran en la Figura 5.

Fig. 5. Perfil de velocidad para diferentes caudales de operacion (0,76; 1,00; 1.4y
2 LPM) en un plano ubicado a 3,5 cm de los distribuidores de entrada, utilizando el
reactor UA63.15
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En la Figura 5 se puede observar que los perfiles de velocidad varian con la
velocidad promedio de flujo. La presencia de flujos preferenciales hacia los
extremos del reactor se hace méas notoria a medida que se incrementa la

velocidad del fluido

1.3.2.1 Modificaciones del reactor. Con el fin de eliminar los flujos preferenciales y
zonas estancadas presentes en el reactor base (Frias Ferrer y col.) se realizaron
modificaciones en la geometria y en las boquillas de los distribuidores de flujo
tanto en la entrada como a la salida del reactor, especificamente se modifico en el
didametro de los distribuidores y su disposicion en el canal de fluido. En la Tabla 3
se muestra un resumen de los cambios realizados con respecto al reactor de

base.

Tabla 3: Dimensiones de los reactores filtro prensa analizados mediante CFD

Dimensiones del compartimento donde circula el flui do
Reactor . . .
Anchura Longitud  Altura Boquillas para los distribuidores de
B (cm) L (cm) S (cm) fluido en la entrada y la salida
UAB3.15 ; 9 15 2 filas paralelas cada una con 13
(Frias-Ferrer) ' orificios paralelos (diametro :2 mm)
UIS-GIMBA 01 2 filas paralelas cada una con 12
(reactor 7 10 2 orificios paralelos de diferente
modificado) diametro (ver anexo A).

El patron de flujo a 1,50 L/min (0,018 m/s) para el nuevo distribuidor se

presenta en la Figura 6.A.
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Fig. 6. A) Patrén de flujo en la fase liquida a 0.018 m/s (~1,5 LPM) en el reactor
UIS-GIMBA 01. B) Perfiles de velocidad para tres puntos ubicados a lo largo del
canal de flujo: a) en 1,0 cm; b) 3,5 cm; ¢) 6,0 cm de distancia de los distribuidores
de entrada del reactor UIS-GIMBA 0
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Fuente: autora.

En la Figura 6.A se puede observar que el nuevo disefio presenta una
distribucion de velocidad promedio de flujo mas homogénea a lo largo del reactor.
Obsérvese que los flujos preferenciales desaparecen y se alcanza un flujo
completamente desarrollado. Sin embargo, cabe sefialar que los efectos de pared
se hacen mas evidentes, especialmente a la entrada en el extremo derecho. En la
Figura 6.B se puede observar que los perfiles de velocidad a diferentes posiciones
del cuerpo del reactor presentan fluctuaciones mas bajas en comparacion a los
mostrados en la Figura 4.B. Si bien persiste un ligero flujo preferencial a la entrada
(@) en el extremo izquierdo, este desaparece completamente en el centro del

reactor (b) y se alcanza un perfil de velocidad bien desarrollado. De la misma
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manera el flujo preferencial a la salida (c) en el extremo derecho es menos

significativo que el presentado en el reactor propuesto por Frias-Ferrer.

Los perfiles de velocidad en un plano de corte ubicado en la mitad del canal
de flujo (c) obtenidos a las velocidades promedio de flujo estudiadas se muestran

en la Fig. 7.

Fig. 7. Perfil de velocidad para diferentes caudales de operacion (0,76; 1,00; 1,50
y 2,00 LPM.) en un plano ubicado a 5 cm de los distribuidores de entrada,
utilizando el reactor UIS-GIMBA 01

0,024 m/s
0.0018 - - s
;v' WYy

~~ i v'
» 0.0015 ;v 0018 "
\E/ ‘WAAMM‘
o 0.00124 s i,
i) vt‘ AT
=
= 0.0009 - v 0,012 m/s kiv,v
S V‘A s L B -c. Ay
= - s N ———
T 0.0006 Tva ...:’-'.. 0,009 m/s mEEEg,, ‘\
(4] ’ S
% “ ",V
© 0.0003 2 \‘
(]
= \

0.0000 : : z ] i ' '

0 1 2 3 4 5 6 7
Ancho del reactor (cm)

Fuente: autora.

En la Fig. 7 se puede observar que el disefio propuesto en este trabajo
presentd un mejor comportamiento del patron de flujo respecto al disefio
propuesto por Frias-Ferrer. Con las modificaciones realizadas se alcanza el
denominado perfil parabdlico con un valor maximo en el centro del reactor y un
valor nulo en las paredes del mismo. A mayores velocidades de flujo se alcanza

un perfil mas parabdlico. Finalmente es importante resaltar que con las mejoras
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realizadas en la geometria del reactor también fue posible eliminar zonas de flujo

preferencial en el reactor.

1.3.3. Construccion y montaje del reactor

1.3.3.1 Caracterizacion de las peliculas del fotodnodo. Las imagenes obtenidas
por microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) a
500 aumentos del material de soporte (mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304)

con sandblasting y sin sandblasting se muestran en la Fig. 8.

Fig. 8. Imagenes SEM del material de soporte: a) con sandblasting b) sin

sandblasting

En la Fig.8.a se puede observar que el material de soporte pulido con
sandblasting proporciona una mayor rugosidad de la superficie, o que es

adecuado para garantizar una mayor adherencia de la pelicula de TiO,.

Una vista comparativa bajo el microscopio 6ptico a 400 aumentos de un sustrato
sin recubrimiento (a), y un sustrato con dos capas de TiO, (b) se muestra en la
Fig. 9.

42



Fig. 9. Micrografias de un sustrato de acero AISI SAE 304, a) sin recubrimiento, b)
con doble capa de TiO

En la Figura 9.b se observan los colores caracteristicos de las peliculas de
TiO, en contraste con la coloracidon observada en la Fig. 8.a para el soporte sin
recubrimiento. Es importante resaltar que no se observaron desprendimientos de
las peliculas de TiO,.

Las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido a 500
aumentos de una pelicula de TiO, utilizando el material de soporte con
sandblasting y sin sandblasting se muestran en la Fig. 10.

Fig. 10. Imagenes SEM de una capa de TiO, utilizando el material de soporte: a)
con sandblasting b) sin sandblasting
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En la Fig. 10 se puede observar que con una capa de TiO, existen muchos
lugares donde el acero esta descubierto, esto hace necesario utilizar una segunda

capa de TiO,, para garantizar el total cubrimiento del material de soporte.

Una vista comparativa de las imagenes obtenidas por microscopia
electrénica de barrido a 500 aumentos de dos capas de TiO, utilizando el material

de soporte con sandblasting y sin sandblasting se muestra Fig. 11.

Fig. 11. Imagenes SEM de dos capas de TiO, utilizando el material de soporte: a)

con sandblasting b) sin sandblasting

En la Fig.°11 se observa que los trozos de la pelicula son mas pequefios al
utilizar dos capas de TiO; sobre el material de soporte con sandblasting (Fig. 11.a)
gue en el material sin sandblasting (Fig. 11.b). Para procesos en el cual se utilizan
ciertas condiciones de flujo no es conveniente tener trozos de recubrimiento
grandes, ya que, puede ocurrir el desprendimiento de la pelicula lo que finalmente

afectaria las mediciones fotoelectroquimicas.

Estos resultados mostraron la importancia de un utilizar un método de pulido de la

superficie, asi como la necesidad de utilizar dos capas de TiO,.
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1.3.3.2 Materiales para la construccién del reactor. Con el fin de adaptar la
tecnologia fotoelectroquimica al reactor electroquimico filtro -prensa seleccionado,
se estudiaron tres materiales (vidrio comun, vidrio Pyrex y polimetilmetacrilato) con
buena transmitancia a la radiacion visible (350nm-750nm) para construir las
paredes del reactor ya que a través de estas entrara la luz que incidira sobre el
fotoanodo. Se selecciond el polimetiimetacrilato (PMMA) debido a que este
material presenta una transparencia del 93% permitiendo una buena transmision
de la luz, es resistente a la intemperie y a los rayos UV, ademas de ser ligero y
resistente al impacto en comparacion con el vidrio comun. Su bajo costo lo hace

asequible en comparacién con el vidrio Pyrex.

1.3.3.3 Construccién del reactor. Las las piezas que conforman el reactor UIS-

GIMBA 01 se muestra en la Fig.12. A continuacion se detallan cada una de ellas:

Fig. 12. Reactor fotoelectroquimico UIS_GIMBA 01 (modelo propuesto).
a) Carcaza externa, b) empaques; c) fotoanodo; d) distribuidores de flujo;

e) membrana; f) Catodo

Fuente: autora.
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a) Carcaza externa: fabricadas en polimetilmetacrilato y con un espesor de 5mm
con el fin de permitir el paso de la luz al interior del reactor. Estas piezas se ubican
proximas a los electrodos con el fin de reducir al maximo la distancia que deben

atravesar los rayos de luz para llegar al fotoanodo.

b) Empaques: permiten un sellado hermético del reactor (con ayuda de 6 tornillos
de 4 mm de espesor). Son fabricados en neopreno y estan ubicados entre las

piezas de polimetilmetacrilato que componen la carcaza del reactor.
c) Fotoanodo: peliculas de TiO2 sobre la malla de acero inoxidable ASSI SAE 304.

d) Distribuidores de flujo: son los encargados de dispersar el fluido a lo largo del
compartimiento interno del reactor ademas de evitar que se presenten zonas
estancadas y de retromezclado. El reactor consta de 2 distribuidores: uno para el
compartimiento anodico y otro para el compartimiento catodico.

e) Membrana: es una membrana de intercambio iénico (Ameridia Neosepta AMX).
Esta ubicada en la parte media del reactor y es la encargada de evitar que se

mezclen los productos de las semireaciones.

f) Catodo: mallas de acero Inoxidable ASSI-SAE 304 niqueladas

1.3.3.4. Montaje del reactor. El reactor UIS-GIMBA 01 se acoplé al sistema
hidraulico mostrado en la Fig. 13, el cual se compone de 2 tanques reservorios
con capacidad de 4 litros cada uno (a), de cada reservorio una bomba centrifuga
marca Little GIANT modelo 2-MD (c) succiona la fase liquida y la impulsa en forma
ascendente hacia el reactor de filtro prensa (d). Los flujos de operacion (0,76;
1,00; 1,50 y 2,00 LPM.) se ajustan por medio de véalvulas de bola de PVC (b) y son
controlados por un medidor de flujo marca Dwyer mod 1442 (e), estos se colocan
en la linea principal de alimentacion. La linea de salida de liquido del reactor

UIS-GIMBA 01 regresa al tanque reservorio donde ocurre la mezcla del electrolito.

46



Se utilizaron dos tanques de recirculacion para cada compartimiento (anédico y
catodico) con el fin de evitar cambios drasticos en la concentracion que puedan
ocasionar las caidas de potencial a través del reactor. El uso de este tanque
permite que los cambios importantes de la concentracidén ocurran fuera del reactor,
mientras que dentro de este el cambio de concentracion de la especie electro
activa se lleva a cabo de manera gradual. Adicionalmente permite mantener al
electrolito dentro del sistema un tiempo de residencia mayor (comparado con una
operacion de un paso simple) permitiendo que se continlen dando reacciones
quimicas (VAN DE KROL & GRATZEL, 2012).

Fig. 13. Esquema del Sistema hidraulico: (a) Contenedor de solucion electrolitica,
(b) Valvulas de bola, (c) Bomba centrifuga, (d) Reactor Electroquimico de placas

paralelas, (e) Flujometros

Fuente: autora.
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1.4 CONCLUSIONES

La configuracion de tipo filtro-prensa garantizd las mejores condiciones

geomeétricas para la construccion del reactor fotoelectroquimico UIS-GIMBA 01.

El reactor UIS-GIMBA 01 presenté una distribucion mas homogénea de la
velocidad promedio de flujo en comparacion en comparacion con el reactor
UA.63.15 propuesto por Frias-Ferrer, alcanzandose un perfil parabdlico en el

centro del reactor, el cual se hizo méas evidente a mayores velocidades de flujo.

El uso del pulido con sandblasting proporciond una mayor rugosidad de la

superficie, garantizando una mayor adherencia de la pelicula.
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2. CARACTERIZACION DE LA TRANSFERENCIA DE MASA EN E L REACTOR
FILTRO-PRENSA UIS-GIMBA 01 ViA CORRIENTE LIMITE

2.1. INTRODUCCION

El desempefio y la eficiencia de los procesos fotoelectroquimicos dependen
en gran medida de los fendmenos de transferencia de masa y factores
hidrodinamicos al interior del reactor, ya que permiten determinar las condiciones

de operacidon adecuadas que garantizan el funcionamiento eficiente del reactor.

En reactores electroquimicos la transferencia de masa global se caracteriza
por la evaluacién del coeficiente de masa promedio, ky, determinado por la técnica
de corriente limite de conveccion-difusion para una especie electroactiva presente
en un electrolito de concentracién conocida, a temperatura constante, y utilizando
un electrodo con area geomeétrica fija. La evaluacion de k,, se puede utilizar para
comparar el desempefio de un reactor contra los reactores similares y evaluar su
idoneidad para un proceso electroquimico en particular (XU, y otros, 2008)
(RECIO, HERRASTI, VAZQUEZ, PONCE DE LEON, & WALSH, 2013).

La técnica de corriente limite de conveccion-difusion consiste en registrar
una curva de corriente, en estado estacionario, frente a potencial, y obtener el
valor de la corriente medida en la meseta de la curva. La técnica normalmente se
aplica a una combinacion reaccion/electrodo modelo en presencia de una alta
concentracion de electrolito soporte. La contribucion de la migracion de reactivos
al transporte de materia se puede asi ignorar debido al exceso de electrolito
soporte y el problema se reduce a un proceso de transporte conveccion-difusion.
Existe una variedad de reacciones test todas ellas practicamente reversibles en
las condiciones empleadas (GONZALEZ-GARCIA, FRIAS, EXPOSITO, MONTIEL,
ALDAZ, & CONESA, 2000).
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* Reduccion del ion ferricianuro (hexacianoferrato (I1l) o la oxidacion del ion
ferrocianuro (hexacianoferrato (II) en un medio neutro (por ejemplo KCI) o
alcalino (KOH) sobre platino u otro.

* Reduccion de iones cuprico a cobre metélico en un medio sulfato acido.

» Reduccion del oxigeno molecular disuelto en un medio neutro (por ejemplo
NaCl) o alcalino (KOH) sobre un electrodo de platino, oro, plata o0 monel.

* Reducciéon de triioduro a ioduro en un medio de ioduro potasico,

normalmente sobre un electrodo de platino.

2.1.1. Fendmenos de transporte en procesos electrol iticos. Las reacciones
electroquimicas son reacciones heterogéneas que tienen lugar en la interface
electrodo/electrolito y ocurren via transferencia de carga. El progreso de estas
reacciones depende de las velocidades de llegada de reactivo y retirada del
producto de la superficie del electrodo, ademas de la transferencia de carga en la
interface (BILMES, CANDAL, ARANCIBIA, LOEB, & RODRIGUEZ, 2004)
(COEURET, 1992).

El proceso global en el que la especie "O" se reduce por la ganancia de

electrones a una especie "R" esta definida en la Ec. 2.1:

O+ e >R Ec. 2.1

Los procesos electroliticos involucran tres etapas: 1) El desplazamiento de las
especies electroactivas del seno del electrolito a la superficie del electrodo.
2) Reaccion en la superficie del electrodo via transferencia de carga.
3) Desplazamiento de los productos de reaccion al seno del electrolito, para
permitir que las otras especies se desplacen del seno del electrolito a la superficie

del electrodo y posteriormente su reaccion. La velocidad global del proceso
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dependera de la etapa cuya velocidad sea menor. Esta continua conversion de

reactivos en productos se esquematiza en la Fig. 14.

Fig. 14. Etapas que involucran un proceso electroquimico de transferencia de

masa, donde O y R son especies en solucion
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Fuente: autora.

2.1.2. Tipos de control en un proceso electroquimic 0. De manera general todo
proceso electroquimico puedo considerar dos casos extremos; el control por
transferencia de carga pura o el control por transporte de materia pura. En la
Fig. 15, se muestra el perfil general de la curva corriente (i) versus potencial (E),
donde se pueden distinguir tres zonas distintas en cuanto al tipo de control del
proceso electroquimico; la zona () se encuentra inmediatamente negativo al
potencial de circuito abierto (E.cp) donde la reaccion esta controlada por
transferencia de carga y la velocidad de reaccién esta gobernada por una energia
de activacion en la superficie del electrodo. La zona (ll) se observa en la medida
gue el potencial aplicado se hace mas negativo y la concentracion superficial de
reactivo cae por debajo de su valor en el seno de la solucion, por tanto, el

transporte de materia comienza a ser un proceso importante. Finalmente en la
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zona lll, cuando el potencial se hace aiun mas negativo la concentracion en la
superficie del electrodo cae a cero la densidad de corriente esta totalmente
controlada por transporte de materia. La corriente correspondiente a esta
condicién es la corriente limite (iLim), la cual es independiente al potencial aplicado
en la zona de control por transporte de masa, pero es fuertemente dependiente de
las condiciones de transporte de materia (y por lo tanto del flujo) (XU, y otros,
2008) (GOODRIDGE & SCOTT, 1995) (WALSH F. , 1993).

Fig. 15. Curva de corriente muestreada (corriente vs. potencial catddico)

mostrando las diferentes regiones de control de velocidad
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Fuente: autora.

Es deseable que el proceso electroquimico y fotoelectroquimico esté
controlado por transporte de masa, ya que de esta forma se alcanza mayor

conversion de reactivos bajo ciertas condiciones hidrodinamicas.

2.1.3. Caracterizacion del transporte de masa. La caracterizacion del reactor
filtro prensa involucra una correlacion entre los mecanismos de transporte de

masa, el factor geomeétrico adimensional y el régimen de flujo. Por ello el
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conocimiento de las relaciones existentes entre los mecanismos de transporte de
masa y la hidrodinadmica es un instrumento muy importante, ya que es posible fijar
qué factor es mas facil variar para mejorar el funcionamiento de un reactor
electroquimico cuando éste opera bajo condiciones de control por transporte de
materia (XU, y otros, 2008) (RALPH, HITCHMAN, MILLINGTON, & WALSH,
1996).

En el caso de un flujo bien establecido en un reactor de filtro-prensa, la

correlacion para el transporte de masa toma la forma descrita en la Ec. 2.2:

Sh = aRe?Sc%33 Ec. 2.2

donde la constante experimental a se relaciona con la geometria y tamafio
de la celda, mientras que b se relaciona con el régimen hidrodinamico del fluido. El
namero de Sherwood, Sh, describe la relacion que existe entre el transporte
convectivo y transporte difusivo de masa. El numero de Reynolds, Re, que
relaciona la intensidad de conveccion forzada, con respecto a los esfuerzos
viscosos Yy por ultimo, el nimero de Schmidt, Sc, que relaciona las propiedades de
transporte del electrolito (RIVERO, RIVERA, CRUZ-DIAZ, MAYEN, & GONZALEZ,
2012) (BROWN, PLETCHER, & WALSH, 1993).

En esta Seccion, se aborda una estrategia experimental para la obtencién
de correlaciones adimensionales de transporte de masa a través del numero
Sherwood (Sh), en términos de condiciones de flujo mediante el niumero de
Reynolds (Re) y las propiedades del transporte del electrolito representados por el
namero de Schmidt (Sc), mediante mediciones de corriente limite en un sistema
electroquimico modelo (reduccidn de ferricianuro en ferrocianuro). En el caso
particular de un reactor de tipo filtro-prensa, la correlacion de grupos

adimensionales toma la forma descrita en la Ec. 2.2.
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Los resultados obtenidos en este Seccion permitiran avanzar en la
construccion y escalado de reactores foto-electroquimicos de tipo filtro-prensa que
buscan simultaneamente degradar compuestos orgénicos y producir hidrogeno a

partir del agua asociada a la recuperacion del petroleo.

2.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.2.1 Sistema electroquimico

2.2.1.1. Solucién electrolitica. La solucion modelo se compone de 0.005 M de
ferricianuro de potasio, 0.025 M de ferrocianuro de potasio y 0.500 M de Sulfato de
sodio como electrolito soporte, las soluciones se prepararon empleando reactivos

de grado analitico en agua desionizada.

2.2.1.2. Electrodos. Como soporte para el fotoanodo y el catodo se emplearon
mallas expandidas IMT-10 calibre 20 (Cold Rolled) en acero inoxidable
AISI/SAE 304, las cuales, ademas de brindar una mayor é&rea superficial
especifica que una placa de las mismas dimensiones, actian como promotores de
turbulencia (WALSH F. , 1993) (ZHANG, MERRILL, & LOGAN, 2010).

- Fotodnodo. Mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304 recubiertas con una
pelicula de TiO,, preparada por el método sol-gel empleando la técnica de

dip-coating, se utilizaron como fotoanodo.

Antes de soportar la pelicula, las mallas fueron pulidas con un chorro de
arena (sandblasting) de granulometria pasante malla Tyler 150 (< 104 um) en
la empresa Vidrieria Cristal S.A., con el fin de aumentar la rugosidad de la
superficie y de esta manera mejorar la adhesion. Posteriormente, las mallas se

limpiaron ultrasénicamente, empleando primero etanol y luego acetona (20 min
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con cada uno), con el fin de lograr una superficie libre de impurezas para que

éstas no interfirieran en la deposicion de la pelicula.

El sol se prepar6 premezclando 73,96 mL de 1-butanol (Merck, 99,5%) y
8,04 mL de acetilacetona (Sigma-Aldrich, 99%) con agitacion durante 15 miny
agregando posteriormente 16,11 mL de butéxido de titanio (IV) (Aldrich, 97%)
con agitacion durante 60 min. La relacion volumétrica butoxido:1-butanol
empleada fue de 1,0:4,6 y la relacion molar butéxido:acetilacetona empleada
fue de 1,0:1,5. Seguidamente, se agregaron 2,43 mL de agua con agitacion
durante 60 min. La relacion molar butoxido:agua empleada fue de 1,0:2,8. Los
recubrimientos con dos capas se obtuvieron por inmersion de la malla en el sol,
empleando una velocidad de extraccion de 3 cm/min, secando a temperatura
ambiente (25 °C) durante 20 min y repitiendo el proceso. Finalmente, las
peliculas se calcinaron en una mufla llevando inicialmente la temperatura hasta
110 °C a una velocidad de 3 °C/min y manteniéndola por 1 h, y posteriormente
llevandola hasta 400 °C a una velocidad de 3 °C/min y manteniéndola por
1 h (BARATI & FAGHIHI, 2009).

Cétodo. Las mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304 sin ningun tipo de
recubrimiento se utilizaron como céatodo. Antes de ser utilizadas las mallas se
limpiaron ultrasénicamente, empleando primero etanol y luego acetona (20 min

con cada uno).

2.2.1.3. Celda electroquimica. Los estudios de microelectrélisis se realizaron en

una celda de vidrio Pyrex con tres electrodos, como se muestra en la Fig. 16. Para

el estudio catddico se empleé como electrodo de trabajo una malla rectangular de

acero inoxidable AISI/SAE 304. Para el estudio anddico se emple6 como electrodo

de trabajo una malla rectangular de acero inoxidable AISI/SAE 304 recubierta por

una pelicula de TiO,. El area geométrica del electrodo de trabajo fue de 4 cm?, la

cual fue delimitada con esmalte y teflon. Como contra electrodo se empled una
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barra de grafito de 6,15 x 102 mm (Alfa Aesar, 99.9995%) y como electrodo de
referencia se empleo un electrodo de Ag/AgCIl 3 M acondicionado en un capilar de

Luggin.

Los estudios de macroelectrdlisis se realizaron en el reactor UIS-GIMAB 01,
descrito en la Seccion 1. Como catodo se utilizé una malla de acero inoxidable
AISI/SAE 304 y como anodo se una malla de acero inoxidable AISI/SAE 304
recubierta por una pelicula de TiO,. El area geométrica de los electrodos fue de
7x10 cm. Como electrodo de referencia se empled un electrodo de Ag/AgCl 3 M

acondicionado en un capilar de Luggin.

Fig. 16. Sistema fotoelectroquimico utilizado para realizar las pruebas de

microelectrolisis

Electrodo de Potenciostato

referencia

GAMRY

Contraelectrodo

Electrodo de =———pp» g

trabaio

Solucién electrolitica
modelo

Fuente: autora.

2.2.2. Estudios de microelectrolisis. Los estudios de microelectrdlisis se

realizaron con el fin de estimar el area electroactiva de los electrodos y determinar
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los valores de potencial a los que se lleva a cabo la reduccion del ién ferricianuro
sobre mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304.

2.2.2.1. Determinacién del area electroactiva de los electrodos. El éarea
electroactiva del fotodnodo y del catodo se determind utilizando la técnica de
voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido (25, 50, 75, 100, 150,
175 mV/s), midiendo la corriente obtenida al aplicar un barrido de potencial. Se
utilizé la solucion electrolitica modelo ya que es un sistema modelo bien estudiado
y cuyos pardmetros fisicoquimicos son conocidos, la cual fue desaireada por
burbujeo con nitrégeno. La Unica reaccion que tiene lugar durante las mediciones

se indica en la Ec. 2.3.

[Fe(CN)¢] ™3+ e~ o [Fe(CN)g|™* Ec. 2.3

El &rea electroactiva del fotodnodo (1 rombo de la malla de acero inoxidable
AISI/SAE 304 recubierta con la pelicula de TiO,) se determind iniciando el barrido
de potencial desde su OCP, hacia potenciales mas negativos, hasta un potencial
de -600 mV vs. Ag/AgCl e invirtiendo la direccién del barrido en 850 mV vs.
Ag/AgCl. Por otra parte, el area electroactiva del catodo (1 rombo de la malla de
acero inoxidable AISI/SAE 304) se determiné iniciando el barrido de potencial
desde su OCP, hacia potenciales mas negativos, hasta un potencial de -600 mV

vs. Ag/AgCl, invirtiendo la direccion del barrido en 1000 mV vs. Ag/AgCI.

El célculo del area electroactiva se realizo utilizando la ecuacion de
Randles-Sevick que relaciona la corriente de pico con el area efectiva del
electrodo y la velocidad de barrido, como se muestra en la Ec. 2.4 (KADARA,
JENKINSON, & C.E, 2009) (TRASATTI & PETRII, 1992):
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F3 1/2 3 1 "
i, = 0,4463 <ﬁ> n’2AD; /2c®v, /2 Ec. 2.4

en donde, i, es la corriente de pico en A, A es el area efectiva del electrodo en

cm?, v es la velocidad de barrido a la cual se registran los voltamperogramas, D;
es el coeficiente de difusién de la especie electroactiva en cm?/s,c® es la
concentracion de la especie electroactiva en el seno de la solucién cm®mol, F es
la constante de Faraday (96485,3399 C/mol), R es la constante de los gases

ideales (8,314472 J/mol-K) y T es la temperatura de experimentacion (25 °C).

A partir de los resultados de voltamperometria ciclica a diferentes
velocidades de barrido, se realizé una correlacion lineal de la corriente de pico vs.
la velocidad de barrido para cada uno de los electrodo y de la pendiente de cada

una de las rectas se despeja el area electroactiva promedio.

3.2.2.2. Determinacion de los intervalos de potencial para la reduccién del ién
ferricianuro. Con este fin se utilizd un potenciostato-galvanostato Autolab 302N vy

las siguientes técnicas electroquimicas:

- Potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential): EIl OCP se define
como el potencial que alcanza un material con el tiempo frente a la accion de
un electrolito a corriente cero. Su variacion permite establecer el tiempo
minimo requerido antes de iniciar otras pruebas electroquimicas con el fin de

obtener resultados reproducibles.

- Voltamperometria lineal: Esta técnica permite monitorear la corriente producida
al perturbar el potencial durante el estudio de especies electroactivas (BARD &
L.R, 2001). De esta manera es posible determinar el intervalo de potencial

donde ocurren las reacciones redox de interés.
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2.2.3. Estudios de macroelectrdlisis. Se realizé la caracterizacion del transporte
de masa en el reactor filtro-prensa UIS-GIMBA 01 a partir de mediciones
cronoamperomeétricas de las cuales se obtuvieron curvas i-E a diferentes caudales
(0,76, 1,00, 1,50 y 2,00 LPM).

Las mediciones se realizaron en un potenciostato-galvanostato AUTOLAB
PGSTAT 302N, equipado con sistema de adquisicion de datos NOVA 1.8, al cual
se le acoplé un booster de 10 A. Para cada caudal se aplico una serie de pulsos
de potencial y se midio la corriente obtenida. Todas las mediciones empezaron
desde el potencial de circuito abierto y durante 1s se aplic6 un potencial
comprendido en el intervalo entre -1,0 y -0,20 V vs. Ag/AgCI (determinado en los
estudios de microelectrolisis) con incrementos de 100 mV entre cada medicion. A
partir de los resultados a un tiempo de muestreo de 0,40 s se construyeron las

curvas i-E para cada caudal.

Los coeficientes de transferencia de masa (K,,) para cada una de las velocidades
promedio de flujo se estimaron a partir de los valores de corriente limite (iy;y,) a

las diferentes razones de flujo obtenidos de las curvas i-E usando la Ec. 2.3.

ILim

Ky = —0
mTAn-F-Cy

Ec. 2.5

Donde, iy, €s la corriente limite, A es el area del electrodo, n es el nimero
de electrones transferidos en la reaccion, F es la constante de Faraday, C. es la

concentracion de la especie electréactiva.

2.2.4. Caracterizacion por transferencia de masa. La caracterizacion la
transferencia de masa se hizo mediante el uso de grupos adimensionales que

permitieron determinar los parametros caracteristicos del reactor. Cuando los
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coeficientes de transporte de masa (Km) son obtenidos a partir de las corrientes
limites leidas de las curvas de corriente muestreada, es posible caracterizar el
transporte de masa en un reactor electroquimico de tipo filtro-prensa utilizando el

siguiente la correlacion mostrada en la Ec. 2.4.
Sh = aRe?Sc¢ Ec. 2.6

En donde Sh es el nimero de Sherwood, y se define en la Ec. 2.5:

K, -d
Sh=—2 ¢ Ec. 2.7
Dire(cny6)-3

donde d.es el diametro hidraulico y Dgecny6-2 €S €l coeficiente de difusion
para el i6n ferricianuro con un valor de 8.9 x 10° cm?s™® (PERRY & H, 1987). El
diametro hidraulico (d,) descrito en la Ec. 2.6 se define como la relacién de cuatro
veces el area seccional de cruce del canal perpendicular al flujo respecto del

perimetro humedo.

4BS 2BS

= = Ec. 2.8
2B+2S B+S

de

Donde B y S son la profundidad y el espesor del canal respectivamente. Por otro

lado el nUmero de Schmidt, Sc, se define en la Ec. 2.7:

v
Sc =

== Ec. 2.9
Direcnye)-3

Donde v es la viscosidad cinematica correspondiente a la solucion utilizada.

Finalmente, el numero de Reynolds se define en la Ec. 2.8:
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u-d, Ec. 2.10

Donde u es la velocidad superficial del electrolito y v es la viscosidad cinematica.

El pardmetro a esta relacionado con la geometria y el tamafio de la celda.
El parametro b esta relacionado con el régimen de flujo (adquiere un valor entre
0,3 y 0,5 para flujo laminar y un valor entre 0,45 y 0,8 para flujo turbulento). El

parametro ¢ adquiere un valor de 1/3 para un reactor filtro prensa.

En este estudio Sh fue calculado para cada uno de los valores de K,
determinados experimentalmente, Re fue calculado para cada una de las
velocidades promedio de flujo evaluadas y Sc adquiri6 un valor constante de
2.490. Asi los valores de a y b fueron calculados por regresion lineal empleado la

ecuacion 3.3 reorganizada de la siguiente forma:

Ec. 2.11

1 =blnRe+1Ina

nscl/3

Es importante sefialar que mas alla de la comparacion con reactores del
mismo tipo, los pardmetros a y b permitiran en el futuro llevar a cabo el

escalamiento de nuestro reactor filtro prensa.

2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1 Estudio de microelectrélisis. El resultado experimental de é&rea
electroactiva obtenido para el fotodnodo y el catodo usando un rombo de la malla,
asi como los valores calculados para mallas mas grandes, se muestran junto con
los valores correspondientes al area geomeétrica equivalente de una placa con las

mismas dimensiones en la Tabla 4.
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Tabla 4: Area electroactiva estimada para una malla de acero inoxidable
AISI/SAE 304

No Area geométrica Area efectiva
Electrodo
Rombos (cm2) (cm2)
Anodo (malla de acero inoxidable 1 0,5 0,333
AISI/SAE 304 [ecub|erta con la 3 2.0 0,999
pelicula
de TiOy) 116 70,0 38,315
1 0,5 0,403
Cétodo (malla de acero inoxidable
AISI SAE 304) 3 6.0 242
116 70,0 46,73

Los voltamperogramas obtenidos sobre un rombo de malla de acero
inoxidable AISI SAE 304 a diferentes velocidades de barrido utilizando la solucion

modelo se muestran en la Fig. 17.

Fig. 17. Voltamperogramas ciclicos obtenidos a diferentes velocidades de barridos

sobre un rombo de malla de acero inoxidable AISI SAE 304
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De la Fig. 17 se puede observar en la zona (I) los picos de reduccion para
las diferentes velocidades de barrido del par redox Fe (lll)/Fe (ll) ubicado entre el
intervalo de -0,187 a -0,337 V vs Ag/AgCl, por su parte, en la zona (ll) son
evidentes los picos de oxidacion del par Fe (I)/Fe (lll) entre un potencial de 0,485
a 0,986 V vs Ag/Ag/Cl.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se selecciono el intervalo de
potencial comprendido entre -1,0 V < E < -0,2 V vs. Ag/AgCl para llevar a cabo la
reduccion del ferrcianuro en el reactor UIS-GIMBA 01 durante las pruebas
macroelectroliticas. Fue necesario ampliar intervalo de reduccidn ya que, en este
sistema macro se presentan sobrepotenciales debido a las resistencias eléctricas

dentro del reactor.

2.3.2 Estudios de macroelectrolisis. El comportamiento de las curvas de
corriente muestreada vs. potencial a diferentes condiciones de flujo se muestran

en la Fig. 18.
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Fig. 18. Curvas de corriente muestreada (1 s) a diferentes caudales, en la solucion
modelo
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En la Fig. 18 se puede observar que en el intervalo -0,2 V < E £-0,1 V vs.
Ag/AgCl, las corrientes registradas permanecieron invariantes con la velocidad del
fluido, esto es debido a que en éste intervalo las corrientes son tan pequeias, que
la concentracion en la interface es muy cercana a la concentracién del seno del
liguido y cualquier cambio en la hidrodinamica no tienen un efecto significativo
sobre la concentracion interfacial ni en la corriente, indicando que en dicho
intervalo se tiene un control por transferencia de carga (Zona A). En el
intervalo -0,4 V < E <£-0,2 V vs. Ag/AgCl se modifican las pendientes en funcién de
la velocidad lineal del electrolito, indicando que velocidad de reaccion esta
controlada parcialmente por el aporte de reactivo y parcialmente por la
transferencia de carga. Bajo estas condiciones de operacion se tiene un control
mixto (Zona B). Por otro lado, en el intervalo -0,7 V < E < -0,4V vs. Ag/AgCl, se
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observa una meseta, caracteristica de un proceso que se esta llevando a cabo en
la zona de corriente limite, donde el valor de la corriente es independiente al
potencial aplicado, pero es fuertemente dependiente de las condiciones de flujo,
ésta region es conocida como limitada por transporte de masa (Zona C). Por otro
lado, a potenciales E <-1,0 V (no mostrados), la evolucién de hidrégeno toma lugar
(Zona D).

Del andlisis de la Fig. 18, se seleccion6 un intervalo de potencial -0,7 <E < -
0,4 V vs. Ag/AgCl donde el proceso de reduccion del ferricianuro se encuentra
limitado por transferencia de masa. A partir de la corriente limite leida en la Zona
C, se estim6 el valor del coeficiente de transferencia de masa a diferentes
velocidades de flujo utilizando la Ec. 2.3. En la en la Tabla 5 se resumen los
valores de K, para diferentes velocidades de flujo.

Tabla 5 Valores de i.im Y K, Obtenidos a diferentes velocidades de flujo

Flujo (LPM) IL (A) Km (cm/s)
2,00 0,066 2,58E-03
1,50 0,059 2,32E-03
1,00 0,052 2,05E-03
0,76 0,048 1,88E-03

El orden de magnitud de los Ky, (de 10° cm-s™) presentados en la Tabla 5
comparado con el reportados en otros reactores filtro-presa con electrodos
tridimensionales, son por lo menos de un orden de magnitud menor que los
reportados en la literatura (RECIO, HERRASTI, VAZQUEZ, PONCE DE LEON, &
WALSH, 2013). Dichas diferencias se pueden atribuir a diferencias en el método
experimental utilizado, asi como diferencias en el material catodico utilizado y las

concentraciones empleadas en las soluciones modelo.
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La tendencia de los valores de K, con respecto a la velocidad lineal de flujo
se muestra en la Fig. 19.

Fig. 19. Gréfica del coeficiente de transporte de masa con respecto a la velocidad
media de flujo
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En la Fig. 19 no se evidencia un cambio aparente en la pendiente a medida que la
velocidad media de flujo se incrementa, indicando que el proceso se encuentra
limitado totalmente por transporte de masa y en un solo régimen de flujo.

2.3.3 Determinacién de las correlaciones experiment ales. En la Fig. 20 se

representa la grafica Ln(Sh/Sc®2®) vs Ln(Re) para los caudales estudiados.
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Fig. 20. Correlacion experimental tipo Sh = aRe?Sc%33para un reactor de tipo filtro-

prensa
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En la Fig. 20 se puede observar que en el intervalo del Re utilizado, los
valores de Ln(Sh/Sc®%*) se incrementan conforme aumenta Ln(Re) en una
tendencia lineal, sin cambio de pendiente, lo cual indica un régimen de flujo Unico.
Este hecho se confirma con la tendencia de los valores de K., con respecto a la
velocidad de flujo u en la gréafica de la Fig. 20.

0.33

A partir de la ecuacion de la linea recta del Ln(Sh/Sc™*°) vs. Ln(Re) en la

Fig. 20 es posible establecer los valores de las constantes ay b.

Sh

Ln Sc0-33

= bLnRe + Lna Ec. 2.12
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Sh
y = an; bLnRe = 0.309x; Lna = 2.07
¢ Ec.2.14

Donde a =7.92; b =0.309
La correlacion obtenida para el reactor electroquimico de tipo filtro-prensa
estudiado en este trabajo fue de:
Sh = 7.92Re%3095,0:33

Estos valores se comparan con los reportados en la literatura para algunos
tipos de reactores filtro-prensa en la Tabla 6.

Tabla 6. Correlaciones adimensionales de transporte de materia para reactores

filtro-prensa

Referencia Observaciones Sh = aRe"Sc%33

a b

) Electrodo electrodos mallas TiO2 y
Presente trabajo o 7.92 0.31
acero inoxidable

Flujo laminar totalmente
(PICKETT, 1977) . 2.54 0.3
desarrollado, (valor teorico)

Flujo turbulento totalmente

(PICKETT, 1977) . 0.023 0.8
desarrollado, (valor teérico)

(FRIAS-FERRER A. 2004) Electrodo: Placas de cobre 0.35 0.70

(CARLSSON, 1983) Electrodo: Placas de niquel 5.74 0.38

Electrodos: Placas de
(RODRIGEZ-TORREZ, 1996) o 2.14 0.36
acero inoxidable

En la Fig.21 se muestra la representacion de las correlaciones
adimensionales de transporte de materia para las distintas referencias

encontradas en la bibliografia de la Tabla 6.
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Fig. 21. Gréfica log—log Sh vs. Re de varios reactores filtro-prensa reportados en

la literatura con respecto a los resultados obtenidos en este trabajo
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En la Fig. 21 Se puede observar que la pendiente de la correlacion
para la celda aqui estudiada, muestra un comportamiento similar a la pendiente de
la expresion teodrica para flujo laminar (PICKETT, 1977), acorde con las
condiciones de Reynolds estudiadas dentro del reactor 100<Re < 800.

Con base en Ila correlacibn experimental obtenida en este
trabajo (Sh = 7.92Re®3%95¢%33) se observa que el valor del exponente del Re
(b =0,309), se ajusta bien para los valores tedricos propuestos por Picket, igual a
0,3 para un flujo laminar plenamente desarrollado (PICKETT, 1977), esto indica
gue bajo estas condiciones de flujo el reactor se encuentra operando sin influencia
de los efectos de entrada-salida. Este flujo bien establecido se logré mediante una
deliberada seccion calmante durante el disefio del reactor, es decir, una seccion
longitudinal de canal aislado previa a la superficie electrédica. La ausencia de esta

seccion calmante implicaria una disminucién en el coeficiente b, que reflejaria una
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menor influencia del flujo en el transporte de masa y una mayor relevancia del

disefio de los distribuidores del fluido.

El coeficiente experimental a del presente trabajo igual 7.92 es més grande
qgue el valor tedrico reportado, igual a 2.54 en régimen laminar (PICKETT, 1977).
Esto puede ser debido a que influye de manera importante la geometria del
reactor (profundidad del canal y area de los electrodos). Comparando estas
correlaciones con las de la literatura, se puede inferir que el reactor aqui
construido para esta investigacion presenta un comportamiento particular
dependiendo de la relacion de aspecto del canal de flujo. Ademas la
caracterizacion para los flujos estudiados depende de la especie electroactiva a
utilizar, en el caso de la reduccién del ion triyoduro, los valores de a son mayores
gue para la reduccion del ion ferricianuro; este hecho puede estar asociado con el
valor del coeficiente de difusion, (Djz-= 1.12 x 10®° cm? s, y Direcnyspz 8.9 x 107
cm? s1) (PERRY & H, 1987), el cual es 1.3 veces mayor para el triyoduro, dando
valores de Schmidt (Sc) mucho més pequefios.

2.4. CONCLUSIONES

El intervalo de potencial en el cual se produce la reduccion de ferricianuro en la
solucion modelo utilizado el reactor filtro-prensa estudiado en este trabajo es de -
0,2a-1,0V.

Los coeficientes de transferencia de masa mostraron una dependencia
lineal directa con respecto a la velocidad de flujo, indicando un régimen Unico

controlado por transferencia de masa.

El valor obtenido para los coeficientes ayb de la correlacion sh = a ReP Sc%33,
fueron 7,92 y 0,309 respectivamente, evidenciando una fuerte dependencia de la

transferencia de masa con respecto al disefio y regimen de flujo del reactor.
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3. ESTUDIO DE MICROELECTROLISIS PARA LA PRODUCCION
FOTOELECTROQUIMICA DE HIDROGENO A PARTIR AGUAS DE
PRODUCCION

3.1. INTRODUCCION

La produccion de hidrogeno a partir de recursos renovables es de gran
importancia para el crecimiento sostenible de la economia, ya que es un
combustible limpio, abundante y que presenta la mayor relacion energia/peso
(GUTIERREZ-JODRA, 2005). En este sentido los métodos electroquimicos,
fotocataliticos y fotoelectrocataliticos son alternativas prometedoras, ya que
permiten la simultdnea produccién de hidrégeno y degradacién de contaminantes,
utilizando como fuente de energia la luz solar, ya sea de forma directa o mediante
el uso de celdas fotovoltaicas. Sin embargo, es importante destacar que de estas
tres alternativas la fotoelectrocatélisis ha mostrado ser la mas eficiente porque
combina las ventajas de la fotocatélisis y la electroquimica (VAN DE KROL &
GRATZEL, 2012) (MAEDA K. , 2011).

En la fotoeletrocatalisis se utiliza como fotodnodo un semiconductor
iluminado y como catodo un electrodo apropiado, lo cual permite acelerar ambas
semirreacciones. La diferencia de potencial aplicada permite separar
espacialmente los portadores de cargas fotogenerados en el semiconductor
conduciendo a los electrones por un circuito externo hacia el catodo. De esta
manera se inhibe la recombinacion de los portadores de carga, que se concentran
en dos electrodos distintos. La fotoelectrocatdlisis provee de un camino de menor
energia de activacion para la transferencia de carga a través de la interfase
semiconductor/electrolito y busca minimizar la disipacion de la energia de
excitacion y recuperar la maxima energia eléctrica o quimica (BILMES, CANDAL,
ARANCIBIA, LOEB, & RODRIGUEZ, 2004).
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En una celda fotoelectroquimica convencional de dos compartimientos
como la mostrada en la Fig. 22, la produccion de hidrogeno tiene lugar en el
compartimiento catédico y la oxidacién del agua (o de los contaminantes) ocurre

en el compartimiento anddico.

Cuando un fotocatalizador del tipo semiconductor absorbe fotones de
determinada longitud de onda se generan pares electron-hueco (portadores de
carga). Los huecos son capaces de oxidar ciertas sustancias (dependiendo de su
potencial redox), ya sea directamente o a traves de los iones OH™ adsorbido en la
superficie. En el dltimo caso los OH" interaccionan con los huecos formando
radicales hidroxilo OH’, los cuales tienen un alto poder oxidante y permiten la
mineralizacion completa de los contaminantes, tal como se indica en la Ec.3.1
para un contaminante organico en ausencia de oxigeno (ANTONIADOU,
BOURAS, STRATAKI, & LIANOS, 2008) (ANTONIADOU & LIANOS,
Photoelectrochemical oxidation of organic substances over nanocrystalline titania:
Optimization of the photoelectrochemical cell, 2009) (SAMIOLO, VALIGI,
GAZZOLI, & AMADELLLI, 2010).

CyH, 0, + (2x — z)H,0 - xCO, + 2x — z + (y/2))H, Ec. 3.1

Por otra parte, si el potencial del catodo es lo suficientemente positivo con
respecto al de la banda de conduccion del semiconductor, los electrones
fotogenerados son conducidos hacia el catodo, y alli, pueden participar en
reacciones de reduccion. En ausencia de oxigeno, los electrones pueden reducir

el agua produciendo hidrogeno molecular de acuerdo a la Ec. 3.2.
2H,0 + 2e~ —» 20H™ + H, Ec. 3.2

Para la produccion de hidrégeno muchos investigadores han utilizado un
catodo de Pt debido a que este es inerte a potenciales extremadamente positivos
y es capaz de quimisorber especies intermedias en su superficie, lo cual permite

catalizar ciertos procesos (por ejemplo, los 4omos de H se deslizan en la
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superficie del Pt y se recombinan para formar Hy) (UENO, NEMOTO, OHNUKI,
HORIKAWA, & HOSHINO, 2009). Sin embargo, como el Pt es un material muy
costoso y el proceso ocurre Unicamente en la superficie, resulta méas viable utilizar
placas metalicas platinizadas o considerar otras alternativas mas econémicas
(KANEKO, UENO, SAITO, YAMAGUCHI, FUJII, & NEMOTO, 2009).

Fig. 22. Esquema de una celda fotoelectroquimica utilizada para la produccién de

hidrégeno y generacion simultanea de oxigeno
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Fuente: (MAEDA K. , 2011).

Para lograr un proceso fotoelectroquimico eficiente y economicamente
rentable es indispensable determinar las condiciones éptimas de operacion. Esto
es posible mediante estudios de microelectrolisis, en los cuales es posible
determinar a escala de laboratorio el potencial al cual se llevan a cabo cada una
de las semirreacciones, asi como la corriente que circula por la celda. El voltaje
requerido en la celda depende principalmente de los sobrepotenciales de

oxidacion y reduccion, asi como la resistencia eléctrica del electrolito empleado.
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La metodologia utilizada para determinar el intervalo de potencial de los
electrodos para la produccion electroquimica de hidrégeno y la simultanea
oxidacion de compuestos organicos presentes en el agua de produccion, asi como

el efecto de la iluminacién, se describe a continuacion.

3.2. PARTE EXPERIMENTAL

Con el fin de evitar posibles interferencias en las mediciones
electroquimicas, se utilizd inicialmente agua de produccion sintética y

posteriormente se realizo la verificacion empleando agua de produccion real.

3.2.1. Sistema fotoelectroquimico
3.2.1.1. Solucioén electrolitica.

- Agua de produccion sintética. Para estudiar explicitamente la reaccion de
interés es conveniente utilizar un electrolito modelo, ya que el agua de
produccion real contiene diversas sustancias quimicas (por ejemplo: grasas y
aceites, sélidos suspendidos, sélidos disueltos, iones metdlicos, etc.) que
pueden interferir en las mediciones. Teniendo en cuenta que el fenol es uno de
los compuestos organicos presentes en mayor proporcion en el agua de
produccion y ademés es toxico y dificimente biodegradable, éste fue
seleccionado como molécula modelo (representativa de todas las moléculas
orgéanicas presentes en el agua de produccion). El agua de produccion sintética
se preparé de acuerdo a la composicion del agua de produccion real
proveniente del Campo Castilla Il, empleando reactivos de grado analitico en

agua desionizada, como se muestra en el Anexo C.
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Agua de produccion real. Tres pimpinas de 20 L de agua de produccion real
proveniente del Campo Castilla Il fueron suministradas por el Laboratorio de
Quimica de Produccion del Instituto Colombiano del Petroleo (ECOPETROL-
ICP). Las muestras fueron tomadas a la salida del sistema de tratamiento del
campo, es decir, luego del proceso fisicoquimico para la remocién de grasas y
sélidos suspendidos. El analisis fisicoquimico del agua de produccion real, a la

entrada y a la salida del sistema de tratamiento, se muestra en el Anexo C.

3.2.1.2. Electrodos. Como soporte para el fotodnodo y el catodo se emplearon

mallas expandidas IMT-10 calibre 20 (Cold Rolled) en acero inoxidable

AISI/SAE 304, las cuales, ademas de brindar una mayor é&rea superficial

especifica que una placa de las mismas dimensiones, actian como promotores de
turbulencia (WALSH F. , 1993) (ZHANG, MERRILL, & LOGAN, 2010).

Fotoanodo. Mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304 recubiertas con una
pelicula de TiO,, preparada por el método sol-gel empleando la técnica de

dip-coating, se utilizaron como fotoanodo.

Antes de soportar la pelicula, las mallas fueron pulidas con un chorro de
arena (sandblasting) de granulometria pasante malla Tyler 150 (< 104 um) en
la empresa Vidrieria Cristal S.A., con el fin de aumentar la rugosidad de la
superficie y de esta manera mejorar la adhesion. Posteriormente, las mallas se
limpiaron ultrasénicamente, empleando primero etanol y luego acetona (20 min
con cada uno), con el fin de lograr una superficie libre de impurezas para que

éstas no interfirieran en la deposicion de la pelicula.

El sol se prepar6 premezclando 15 mL de 1-butanol (Merck, 99,5%) vy
1,5 mL de acetilacetona (Sigma-Aldrich, 99%) con agitacion durante 15 min y
agregando posteriormente 3,288 mL de butoxido de titanio (1V) (Aldrich, 97%)
con agitaciéon durante 60 min. La relacion volumétrica butoxido:1-butanol

empleada fue de 1,0:4,6 y la relacion molar butéxido:acetilacetona empleada
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fue de 1,0:1,5. Seguidamente, se agregaron 0,493 mL de agua con agitacion
durante 60 min. La relacion molar butéxido:agua empleada fue de 1,0:2,8. Los
recubrimientos con dos capas se obtuvieron por inmersion de la malla en el sol,
empleando una velocidad de extraccion de 3 cm/min, secando a temperatura
ambiente (25 °C) durante 20 min y repitiendo el proceso. Finalmente, las
peliculas se calcinaron en una mufla llevando inicialmente la temperatura hasta
110 °C a una velocidad de 3 °C/min y manteniéndola por 1 h, y posteriormente
llevandola hasta 400 °C a una velocidad de 3 °C/min y manteniéndola por 1 h
(BARATI & FAGHIHI, 2009).

- Catodo. Mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304 niqueladas por
electrodeposicion se utilizaron como catodo. Las mallas se limpiaron
ultrasénicamente antes del niguelado, empleando primero etanol y luego
acetona (20 min con cada uno), y posteriormente se sometieron a un proceso

de niquelado en la empresa Niquelados Moreno S.A.

3.2.2.2. Celda fotoelectroquimica. @ Las mediciones fotoelectroquimicas se
realizaron en una celda de vidrio Pyrex con tres electrodos, como se muestra en la
Fig. 3.2. Para el estudio anddico se empled como electrodo de trabajo una malla
rectangular de acero inoxidable AISI/SAE 304 recubierta por una pelicula de TiO,.
Para el estudio catddico se empleé como electrodo de trabajo una malla
rectangular de acero inoxidable AISI/SAE 304 niquelada. El area geométrica del
electrodo de trabajo fue de 4 cm? la cual fue delimitada con esmalte y teflon.
Como contra electrodo se empled una barra de grafito de 6,15 x 102 mm (Alfa
Aesar, 99.9995%) y como electrodo de referencia se empleé un electrodo de
Ag/AgCl 3 M acondicionado en un capilar de Luggin. Los experimentos se
realizaron en la oscuridad y con iluminacion, utilizando ldmpara de halogenuros
metalicos de doble terminal y doble envoltura de 150 W con filtro de luz UV
(Philips MHN-TD 150W/842 RX7s).
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Fig. 23. Representacion esquematica del sistema fotoelectroquimico utilizado en
las pruebas de microelectrélisis

Potenciostato

Electrodo de
referencia

) 1
Electrodo

Lampara de trabajo

Fuente: Autora.

3.2.2. Estudios de microelectrdlisis

3.2.2.1. Determinaciéon del area electroactiva de los electrodos. El éarea
electroactiva del fotodnodo y del catodo se determing utilizando la técnica de
voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido (20, 50, 75, 100, 125,
150, 175 mV/s), midiendo la corriente obtenida al aplicar un barrido de potencial.
Se utilizd una solucién 4 mM de [Fe (CN)g]* y 0.5 M de Na,SO,4 que es un
sistema modelo bien estudiado y cuyos parametros fisicoquimicos son conocidos,
el cual fue desaireado por burbujeo con nitrégeno. La Unica reaccion que tiene
lugar durante las mediciones se indica en la Ec. 3.3.

[Fe(CN)g]™® + e~ o [Fe(CN)g]™ Ec. 3.3
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El &rea electroactiva del fotoanodo (1 rombo de la malla de acero inoxidable
AISI/SAE 304 recubierta con la pelicula de TiO;) se determind iniciando el barrido
de potencial desde su OCP, hacia potenciales mas negativos, hasta un potencial
de -600 mV vs. Ag/AgCl e invirtiendo la direccién del barrido en 850 mV vs.
Ag/AgCl. Por otra parte, el area electroactiva del catodo (1 rombo de la malla de
acero inoxidable AISI/SAE 304 niquelada) se determind iniciando el barrido de
potencial desde su OCP, hacia potenciales mas negativos, hasta un potencial
de -976 mV vs. Ag/AgCI, invirtiendo la direccion del barrido en 307 mV vs.
Ag/AgCl.

El célculo del area electroactiva se realizo utilizando la ecuacion de
Randles-Sevick que relaciona la corriente de pico con el area efectiva del
electrodo y la velocidad de barrido, como se muestra en la Ec. 3.4 (KADARA,
JENKINSON, & C.E, 2009) (TRASATTI & PETRII, 1992):

F3 1/2 3 1 )
i, = 0,4463 <ﬁ> n*24D; 2c%v, 2 Ec. 3.4

en donde, i), es la corriente de pico en A, A es el area efectiva del electrodo en
cm?, v es la velocidad de barrido a la cual se registran los voltamperogramas, D;
es el coeficiente de difusién de la especie electroactiva en cm?s,c® es la
concentracion de la especie electroactiva en el seno de la solucién cm®mol, F es
la constante de Faraday (96485,3399 C/mol), R es la constante de los gases

ideales (8,314472 J/mol-K) y T es la temperatura de experimentacion (25 °C).

A partir de los resultados de voltamperometria ciclica a diferentes
velocidades de barrido, se realizé una correlacion lineal de la corriente de pico vs.
la velocidad de barrido para cada uno de los electrodo y de la pendiente de cada

una de las rectas se despeja el area electroactiva promedio.
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3.2.2.2. Determinacion de los intervalos de potencial para la produccién de

hidrogeno y la oxidacion de fenol. Con este fin se utilizO un potenciostato-

galvanostato Autolab 302N y las siguientes técnicas electroquimicas:

Potencial a circuito abierto (OCP, Open Circuit Potential): EI OCP se define
como el potencial que alcanza un material con el tiempo frente a la accién de
un electrolito a corriente cero. Su variacion permite establecer el tiempo
minimo requerido antes de iniciar otras pruebas electroquimicas con el fin de
obtener resultados reproducibles. Adicionalmente, su medicion en ausencia y
presencia de luz, permite evaluar la fotoactividad de las peliculas
semiconductoras soportadas en el fotoanodo, pues constituye un indicativo de

los portadores de carga fotogenerados.

Voltamperometria lineal: Esta técnica permite monitorear la corriente producida
al perturbar el potencial durante el estudio de especies electroactivas (BARD &
L.R, 2001). De esta manera es posible determinar el intervalo de potencial
donde ocurren las reacciones redox, tanto en el agua de produccion sintética

como el agua de produccion real.

3.3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.3.1. Determinaciéon del area electroactiva de los electrodos. El resultado

experimental de area electroactiva obtenido para el fotodnodo y el catodo usando

mallas de un rombo, asi como los valores calculados para mallas mas grandes, se

muestran junto con los valores correspondientes al area geométrica equivalente

de una placa con las mismas dimensiones en la Tabla 7.
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Tabla 7. Area electroactiva de los electrodos utilizados

Electrodo No. Rombos Are.a geometrlca2 Area electrgactlva
equivalente (cm ©) (cm”®)
Anodo (malla de acero 1 0,5 0,333
mox@able AISI/SAE,304 3 2.0 0,999
recubierta con la pelicula
de TiOy) 116 70,0 38,315
Catodo (malla de acero ! 0.5 12,64
inoxidable AISI/SAE 304 3 2,0 37,92
niquelada) 116 70,0 1466,24

En la Tabla 7 es importante resaltar que el area electroactiva del catodo es
considerablemente mayor que la del fotoanodo. Esto se debe posiblemente al
método de deposicion de las peliculas en cada uno de los electrodos, ya que
mientras el fotoanodo fue recubierto por sol-gel dip-coating, el catodo fue
recubierto por electrodeposicion y este ultimo método permite formar peliculas
mas homogéneas. Cabe sefalar que el area superficial de las mallas es menor
gue su area geomeétrica equivalente y que su superficie no es completamente

plana.

3.3.2. Intervalos de potencial para la produccion d e hidrégeno y la oxidacion

de fenol. Inicialmente, con agua de produccion sintética se determinaron las
condiciones energéticas a las cuales ocurren los procesos de interés (produccion
de hidrégeno y oxidacion de fenol en el catodo y &nodo, respectivamente) en la
oscuridad. El estudio de la reaccion anddica se realizO nuevamente bajo
iluminacion con el fin de identificar posibles variaciones el intervalo de potencial
por efecto de la luz. Finalmente, con propdsitos comparativos se utilizé agua de

produccion real bajo iluminacién.
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3.3.2.1. Estudios con agua de produccion sintética.

Cétodo. Los resultados de la voltamperometria lineal empleando una malla de
acero inoxidable AISI/SAE 304 niquelada (4rea geométrica de 2 cm?),
obtenidos a una velocidad de barrido de 10 mV/s partiendo desde el OCP en la
direccion catdédica hasta un potencial de -2,5V vs. Ag/AgCIl (zona en que
espera la produccion de hidrégeno (VAN DE KROL & GRATZEL, 2012), se
muestra en la Fig. 24.

Fig. 24. Voltamperograma lineal empleando una malla de acero inoxidable
AISI/SAE 304 niquelada en agua de produccion sintética desaireada obtenido a
10 mV/s

Densidad de corriente i(mA/cm’)

-2.5 ' -2.0 ' -1I.5 ' -1I.O ' -d.5 ' ofo
Potencial E (V vs Ag/AgCl)

En la Fig. 24 se puede observar un aumento negativo en la densidad de
corriente a partir de -1,20 V vs Ag/AgCl, asociado a la evolucion del medio. A
este potencial la densidad de corriente que se registra es muy baja

(-0,03 mA/cm?), lo cual indica que la velocidad con que se produce el
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hidrégeno es muy lenta. Sin embargo, a un potencial de -2,00 V vs Ag/AgCl se
alcanza una densidad de corriente de -3,53 mA/cm?, que hace de éste un
potencial adecuado para la produccion de hidrégeno. Es importante sefalar
que la reaccion catodica no esta limitada por la transferencia de masa (el agua
gue es la especie que se reduce siempre esta disponible en el catodo), a
diferencia de la reaccion anddica (el fenol que es la especie que se oxida debe
migrar a la superficie del anodo). Finalmente, cabe mencionar que el

desemperfio del catodo es el mismo en ausencia o en presencia de luz.

Estos resultados permitieron seleccionar un intervalo de potencial entre-1,2

y -2,4 V vs Ag/AgCl para estudiar la produccién de hidrégeno.

Anodo (en la oscuridad). Los resultados de la voltamperometria lineal
empleando una malla de acero inoxidable AISI/SAE 304 recubierta con la
pelicula de TiO, (4rea geométrica de 2 cm?), obtenidos a una velocidad de
barrido de 10 mV/s partiendo desde el OCP en la direccidon anddica hasta
un potencial de 1,4V vs. Ag/AgCI (zona en que espera la aparicion de un
pico atribuido a la oxidacién de fenol (BAO, XIONG, & WEI, 2010)
(LAPUENTE-ARAGO, 2000) (INIESTA-VALCARCEL, 1999), se muestra en
la Fig. 25.
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Fig. 25. Voltamperograma lineal empleando una malla de acero inoxidable
AISI/SAE 304 recubierta con la pelicula de TiO, en agua de produccion
sintética desaireada obtenido a 10 mV/s en la oscuridad
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En la Fig. 25 se puede observar un aumento exponencial en la densidad de
corriente desde 0,90 hasta 1,13 V vs Ag/AgCl donde se alcanza una corriente
méxima de 0,28 mA/cm?. A potenciales entre 1,13 y 1,30 V vs. Ag/AgCl la
corriente disminuye, debido a que la especie se agota en la superficie (proceso
controlado por el transporte de masa), definiendo el pico caracteristico. A
potenciales mayores que 1,30 V vs Ag/AgCl, se observa un aumento brusco de

la corriente debido a la evolucion del medio (produccidn de oxigeno).

El pico caracteristico en 1,13V vs Ag/AgCl corresponde a la oxidacion
electroquimica de fenol, la cual puede ocurrir de manera directa o indirecta
como se muestra en la Fig. 26 (INIESTA-VALCARCEL, 1999) (SARAVANAN,
SATHYAMOORTHI, VELAYUTHAM, & SURYANARAYANAN, 2012) (PARK,
BAK, AHN, CHOI, & HOFFMANNN, 2012) (BELHADJ TAHAR & SAVALL,
2009).
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Fig. 26. Oxidacion electroquimica de fenol: a) ruta directa y b) ruta indirecta
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Fuente: (BAO, XIONG, & WEI, 2010).

El cambio de color de la solucién de trabajo de transparente a amarillo y la
aparicion de un precipitado oscuro (asociado al producto de
electropolimerizacién) al finalizar las mediciones constituyen indicios de la
oxidacién directa (LAPUENTE-ARAGO, 2000). En este caso, la corriente de
pico esta relacionada con la oxidacion por un electrén del anion fenato en la
superficie del &nodo formando el radical fenoxi, como se muestra en la Ec. 3.5
y la Ec. 3.6.

()o==( )o+w Ec. 3.5
() [QO.H/C): {} } Ec. 3.6
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- Fotoadnodo (bajo iluminacion). Los resultados de la voltamperometria lineal
empleando una malla de acero inoxidable AISI/SAE 304 recubierta con la
pelicula de TiO, (area geométrica de 2 cm?) en ausencia y presencia de luz,
obtenidos a una velocidad de barrido de 10 mV/s partiendo desde el OCP en la
direccion anodica hasta un potencial de 1,4V vs. Ag/AgCI, se presentan de

manera comparativa en la Fig. 27.

Fig. 27. Voltamperograma lineal empleando una malla de acero inoxidable
AISI/SAE 304 recubierta con la pelicula de TiO, en agua de produccion sintética

desaireada obtenido a 10 mV/s, a) bajo iluminacion, b) en la oscuridad
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En la Fig.27 se puede observar que bajo iluminacion se alcanzan
densidades de corriente significativamente mayores que las que se alcanzan
en la oscuridad. En ambos casos la densidad de corriente comienza a

incrementarse a potenciales cercanos a 0,90 V vs Ag/AgCI. En la oscuridad el
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pico de oxidacion se alcanza en 1,13V vs Ag/AgCIl, mientras que bajo
iluminacion este se alcanza en 1,30 V vs Ag/AgCl. Este desplazamiento podria
atribuirse a la ocurrencia simultdnea de la oxidacion directa del fenol (ver
Fig. 26a, Ec. 3.7) y la oxidacion del agua (ver Ec. 3.8), la cual posibilita la
oxidaciéon indirecta del fenol (ver Fig.26.b) (LOPEZ-OJEDA, VARGAS-
ZAVALA, GUTIERREZ-LARA, RAMIREZ-ZAMORA, & DURAN-MORENO,
2011) (YANG, DAIl, CHEN, & ZHAO, 2009) (WANG, X, WANG, QUANA, &
CHEN, 2009) (GUILLARD, y otros, 1999).

C6H50H + h+ d C6H50. + H+ Ec. 3.7

H,0 + h* > OH* + H* Ec. 3.8

Es importante resaltar que en la oscuridad se alcanza una densidad de
corriente de sélo 0,28 mA/cm? en el pico de oxidacién, mientras que bajo
iluminacién esta aumenta hasta 4,34 mA/cm? (mayor en 15,5 6rdenes de
magnitud). Este incremento puede ser atribuido exclusivamente a los
electrones fotogenerados en el semiconductor, ya que en ambos casos la
concentracion de especies electroactivas es la misma (BILMES, CANDAL,
ARANCIBIA, LOEB, & RODRIGUEZ, 2004).

Estos resultados permitieron seleccionar un intervalo de potencial entre 0,8

y 1,4 V vs Ag/AgCl para estudiar la oxidacion de fenol.

Fotoactividad de las peliculas de TiO,. Los cambios en el OCP de una pelicula
semiconductora de TiO, soportada en una malla de acero inoxidable
AISI/SAE 304 bajo iluminacion intermitente con luz visible (A > 400 nm) se

muestran en la Figura 28.
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Fig. 28. Variacion del potencial a circuito abierto (OCP) de una pelicula
semiconductora de TiO, soportada en una malla de acero inoxidable
AISI/SAE 304 en agua de produccidn sintética bajo iluminacion intermitente

con luz visible
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En la Figura 28 se puede observar que al iluminar el fotodnodo se presenta un
desplazamiento en el potencial hacia valores negativos, asociado a la
generacion de portadores de carga en el semiconductor en presencia de luz
(electrones fotogenerados y fotohuecos) (CAI-XIA, HAN, CHEN, & ZU, 2013)
(MENGMENG, ZHUOYUAN, & JIANQIANG, 2013). Al mantener la iluminacion
durante un tiempo el sistema se estabiliza a un nuevo potencial y al
suspenderla éste tiende a volver lentamente a la condicién energética inicial.
Sin embargo, no se alcanza el valor inicial debido a la polarizacion del
electrodo. Al encender/apagar la lampara en repetidas ocasiones se observa
un comportamiento similar, con un ligero aumento del OCP en la oscuridad,

evidenciando la estabilidad de las peliculas.
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Es importante resaltar que la fotoactividad de las peliculas de TiO, se registré
con luz predominantemente visible. Este resultado puede atribuirse a los

siguientes factores:

» El carbono del alc6xido remanente utilizado en la preparacion de las
peliculas haya dopado al TiO, (DONG, XIAN, HAN, & SHANG, 2006)
(LETTMANN, HILDENBRAND, KISCH, MACYK, & MAIER, 2001).

» El hierro o cromo presentes en las mallas de acero inoxidable hayan
dopado al TiO, durante la calcinaciéon (REDDY INTURI, BONINGARI,
SUIDAN, & SMIRNIOTIS, 2014) (CHEN, YAO, & WANG, 2008) (MAEDA &
YAMADA, 2007).

* Lalampara utilizada (Philips MHN-TD 150W/842) emite una pequefa

cantidad de radiacion UV (Ver anexo D).

3.3.2.2. Estudios con agua de produccion sintética.

- Cétodo. Los resultados de la voltamperometria lineal empleando una malla de
acero inoxidable AISI/SAE 304 niquelada y otra sin niquelar (area geométrica
de 2 cm?), obtenidos a una velocidad de barrido de 10 mV/s partiendo desde el
OCP en la direccion catodica hasta un potencial de -2,5V vs. Ag/AgCl, se

muestra en la Fig. 29.
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Fig. 29: Voltamperograma lineal a 10 mV/s en agua de produccion real
desaireada empleando una malla de acero inoxidable AISI/SAE 304

a) niquelada y b) sin niquelar
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En la Fig. 29 se puede observar que el aumento negativo en la densidad de
corriente, asociado a la evolucion del medio, ocurre a partir de -1,15V vs
Ag/AgCl en el electrodo niquelado y a partir de -1,25V vs Ag/AgCl en el
electrodo sin niquelar. A un potencial de -1,98 V vs Ag/AgClI se alcanza una
densidad de corriente de -4,82 mA/cm? con el electrodo niquelado y de -
3,65 mA/cm? con el electrodo sin niquelar. EI menor sobrepotencial requerido
para la produccion de hidrogeno y la mayor densidad de corriente alcanzada
con el electrodo niquelado se debe al efecto electrocatalitico del niquel
(NAVARRO-FLORES & CHONG OMANOVIC, 2005).

En términos generales, con el agua de produccion real se observa un
comportamiento similar al alcanzado con agua de produccion sintética (ver
Fig. 24). Notese que empleando el electrodo niquelado se alcanza una mayor
densidad de corriente con el agua de produccién real (-4,82 mA/cm?) en

comparacién al agua de produccién sintética (-3,53 mA/cm?), la cual puede
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estar asociada tanto a la produccion de hidrégeno como a otras reacciones de

reduccion.

Fotoanodo (bajo iluminacién). Los resultados de la voltamperometria lineal
empleando una malla de acero inoxidable AISI/SAE 304 recubierta con la
pelicula de TiO, (area geométrica de 2 cm?) en presencia de luz, obtenidos a
una velocidad de barrido de 10 mV/s partiendo desde el OCP en la direccion

anddica hasta un potencial de 2,0 V vs. Ag/AgCl, se presentan en la Fig. 30.

Fig. 30. Voltamperograma lineal empleando una malla de acero inoxidable
AISI/SAE 304 recubierta con la pelicula de TiO; en agua de produccion real

desaireada obtenido a 10 mV/s en la oscuridad
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En la Fig. 30 se puede observar un aumento exponencial en la densidad de
corriente a partir de 0,90 V vs. Ag/AgCl, tal y como se observé con el agua de
produccién sintética (ver Fig. 27a). Sin embargo, con el agua de produccién

real no es posible identificar un pico de oxidacion caracteristico debido a que
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esta contiene multiples compuestos organicos disueltos (ver Anexo C). Cuando
el potencial aplicado es de 1,30V vs Ag/AgCl la densidad de corriente
alcanzada es de sélo 0,41 mA/cm?, lo cual puede atribuirse principalmente a la
ausencia del electrolito de soporte, asi como a la menor concentracién de
compuestos organicos, en el agua de produccion real en comparacion con el

agua de produccion sintética.

3.4. CONCUSIONES

Los intervalos de potencial catddico y potencial anddico requeridos para
evaluar la produccion de hidrégeno a partir del agua de produccion y la oxidacion
de los compuestos organicos disueltos en ella se encuentran comprendidos
entre -1,20 a -2,40V vs. Ag/AgCl y entre 0,80 y 1,40V vs Ag/AgCl,

respectivamente.

La densidad de corriente catodica, relacionada con la produccion de hidrogeno,
que se alcanzé con el agua de produccién real (-4,82 mA/cm?) fue mayor que la
obtenida con el agua de produccién sintética (-3,53 mA/cm?), a pesar de que en el
primer caso (agua de produccion real) no se agreg6 electrolito de soporte, pues no

se descartan otras reacciones de reduccion.
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4. ESTUDIO DE MACROELECTROLISIS PARA LA PRODUCCION
FOTOELECTROQUIMICA DE HIDROGENO A PARTIRDE AGUAS DE
PRODUCCION

4.1. INTRODUCCION

Hoy en dia las técnicas de oxidacion avanzada son consideradas como
técnicas complementarias para el tratamiento de aguas producidas porque atacan
directamente la estructura quimica de los contaminantes, permitiendo alcanzar
altos niveles de degradacién de los compuestos organicos téxicos. Dentro de
estas técnicas de oxidacion avanzada se encuentran la fotocatdlisis, la electrolisis
y la fotoelectrocatalisis (BURNETT, y otros, 2004) (DOMENECH, JARDIM, &
LITTER, 2004).

Solo algunos reportes han indicado el uso de la fotocatalisis para la
descontaminacion del agua producida a nivel de laboratorio (ZIOLLI & JARDIM,
2002) (BESSA, SANT'ANNA, & DEZOTTI, 2001) (HAMERSKI, MORAWSKI, &
GRZECHULSKA, 2000). El primer trabajo fue realizado por Grzechulska et al.
(2000) quienes utilizaron la tecnologia fotocatalitica logrando la descomposicién
completa del aceite en el agua (alrededor de 6 ppm), luego de 2 h de iluminacién
con luz UV y con un contenido de 0,5 g/L de semiconductores basados en TiO,.
Ziolli y Jardim (2002) encontraron que la degradacion de hidrocarburos en agua de
mar (con 9-45 mg de CI simulando el agua producida) podria ser hasta del 90%
(medidos como carbono organico disuelto, mediante DQO) para concentraciones
iniciales de carbono que oscilaron entre 9 y 45 ppm en agua, y luego de 7 dias de
iluminacion del TiO; (0,1% p/v) con luz UV-VIS. Bessa et al. (2001) utilizaron H,0,
(5, 30 y 55 mmol/l.) para ayudar a la descomposicién fotocatalitica de
contaminantes presentes en aguas producidas, bajo iluminacion de 0,5 mg/L de

TiO, con una lampara de mercurio de 250W, alcanzado eficiencia del 92%
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(medidos como carbono organico disuelto por DQO) para concentraciones

iniciales de carbono de 607 mg/L.

Adams et al. (2008) estudiaron dos configuraciones de reactores
fotocataliticos a escala piloto, utilizados en la remocion de hidrocarburos en el
agua. Las muestras utilizadas fueron recolectadas en una estacion de servicio
conteniendo gasolina, diesel aceite, liquidos de frenos y solidos en suspension
(simulando el agua producida). Se consideraron dos modelos de reactores: uno de
placas planas sobre las cuales se soportaron peliculas de material semiconductor.
El otro reactor consistia en tambor giratorio con particulas en suspension. Ambas
configuraciones mostraron ser efectivas alcanzando porcentajes de remocion

hasta del 90% para una concentracion inicial de hidrocarburos de 100 a 200 ppm.

Aunque la fotocatalisis es un proceso viable para la degradacién de
hidrocarburos disueltos en agua, parece ser poco eficiente, debido a la alta
velocidad de recombinacion de los electrones y huecos fotogenerados. Ademas,
las altas concentraciones de iones cloruro contenidos en el agua compiten por los
sitios activos de la superficie del catalizador (AN, y otros, 2006). Adicionalmente
los costos de tratamiento pueden aumentarse ya que se requiere de una etapa
adicional para la separacion y recuperacion del catalizador en suspension
(BILMES, CANDAL, ARANCIBIA, LOEB, & RODRIGUEZ, 2004).

La oxidacion electroquimica podria ser una soluciéon a los inconvenientes
gue presenta la fotocatdlisis, ya que al aplicar un campo eléctrico se aumenta la
separacion espacial de los electrones y huecos (WANG & MA, 2006). Sin
embargo, la energia requerida para la electrolisis del agua es un factor que
comunmente limita  su aplicacion a escala industrial(CARVER,
ULISIS,ONG,DENNINSON, HELLGARDT &KELLSALL, 2010). Ante Ilas
limitaciones que presentan los sistemas fotocataliticos y electroquimicos, se
plantea utilizar la fotoelectrocatélisis, en la que se combinan las ventajas de la
fotocatdlisis y de la electrolisis (PUDER, ELCOCK, REDWEIK, & J, 2004).
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Li et al. (2006) utilizaron un reactor fotoelectroquimico para la
descontaminacion de agua residual producida en campos petroleros. Los
resultados experimentales mostraron que los procesos fotoelectroquimicos
presentan altas eficiencias de remocion de DQO en comparacion con procesos
fotocataliticos o electroquimicos individuales, a pesar de la alta concentracion de
sales en el agua producida. Se estudio el efectos de diferentes condiciones de
operacion, tales como la concentracion inicial de DQO (se eligieron
concentraciones de 1585; 316,9; 211,3; 422.5 y 645.0 mg/L), el potencial aplicado
a la celda, cantidad de catalizador y el valor inicial de pH de la solucion. Las
mejores condiciones se obtuvieron cuando el agua producida se diluye en una
relacion 1:1 (v/ v), presentandose la méaxima eliminacion de DQO, y en
consecuencia mayor eficiencia. La principal desventaja del reactor utilizado, es el
alto potencial requerido (30 V) para llevar a cabo la reaccion (XIONG, LI, ZHA, X,
& ANA, 2002). Esta energia suministrada lo hace inviable econOmicamente, ya
gue para fines practicos se recomienda que el potencial aplicado no supere los 2 V
(medidos con respecto al electrodo de calomel saturado). Ademas, este sistema
utiliza lamparas como fuente de luz para activar el semiconductor por lo que
requiere una energia extra. Finalmente cabe resaltar que este sistema esta
disefiado Unicamente para el tratamiento de agua producida y no para la

produccion simultanea de hidrégeno.

La mayor concentracion de pozos petroleros en Colombia se encuentra en
la regién de la Orinoquia, donde el tipo de radiacion es directa por la baja
nubosidad de la regién y se tiene una disponibilidad promedio multianual de
energia solar de 1,643 kWh/m?%afio (MINISTERIO DE MINAS Y ENERGIA, 2005).

En el presente Seccion se propone utilizar reactor fotoelectroquimico
UIS-GIMBA 01 para la produccion fotoelectroquimica de hidrégeno y simultanea
degradacién de compuestos organicos a partir de aguas de produccion, que
permita el aprovechamiento de la luz mediante el uso de fotocatalizadores

soportados.
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4.2. PARTE EXPERIMENTAL

La metodologia se dividié en tres partes: (1) estudios cronoamperomeétricos en los

compartimientos anddico y catodico del reactor fotoelectroquimico UIS-GIMBA 01

utilizando agua de produccion sintética, (2) determinacion de la relacién de areas

entre el anodo y el catodo, y (3) evaluacién de la produccion de hidrégeno,

empleando agua de produccion sintética y real.

4.2.1. Sistema fotoelectroquimico

4.2.1.1. Solucioén electrolitica.

Agua de produccion sintética. Para estudiar explicitamente la reaccion de
interés es conveniente utilizar un electrolito modelo, ya que el agua de
produccion real contiene diversas sustancias quimicas (por ejemplo: grasas y
aceites, solidos suspendidos, sélidos disueltos, iones metélicos, etc.) que
pueden interferir en las mediciones. Teniendo en cuenta que el fenol es uno de
los compuestos organicos presentes en el agua de produccion en mayor
proporcion y es un compuesto toxico y recalcitrante, este fue seleccionado
como molécula modelo representativa de todas las moléculas organicas
presentes en el agua de produccién. El agua de produccidén sintética se
prepar6 de acuerdo a la composicién del agua de produccién real proveniente
del Campo Castilla Il, empleando reactivos de grado analitico en agua

desionizada, como se muestra en el Anexo C.

Agua de produccion real. Tres pimpinas de 20 L de agua de produccion real
proveniente del Campo Castilla Il fueron suministradas por el Laboratorio de
Quimica de Produccién del Instituto Colombiano del Petroleo (ECOPETROL-

ICP). Las muestras fueron tomadas a la salida del sistema de tratamiento del
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campo, es decir, luego del proceso fisicoquimico para la remocién de grasas y
sélidos suspendidos. El analisis fisicoquimico del agua de produccion real, a la

entrada y a la salida del sistema de tratamiento, se muestra en el Anexo C.

4.2.1.2. Electrodos. Como soporte para el fotoanodo y el catodo se emplearon
mallas expandidas IMT-10 calibre 20 (Cold Rolled) en acero inoxidable
AISI/SAE 304, las cuales, ademas de brindar una mayor é&rea superficial
especifica que una placa de las mismas dimensiones, actian como promotores de

turbulencia.

- Fotoanodo. Mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304 recubiertas con una
pelicula de TiO,, preparada por el método sol-gel empleando la técnica de

dip-coating, se utilizaron como fotoanodo.

Antes de soportar la pelicula, las mallas fueron pulidas con un chorro de
arena (sandblasting) de granulometria pasante malla Tyler 150 (< 104 pum) en
la empresa Vidrieria Cristal S.A., con el fin de aumentar la rugosidad de la
superficie y de esta manera mejorar la adhesion. Posteriormente, las mallas se
limpiaron ultras6nicamente, empleando primero etanol y luego acetona (20 min
con cada uno), con el fin de lograr una superficie libre de impurezas para que

éstas no interfirieran en la deposicion de la pelicula.

El sol se preparé premezclando 73,96 mL de 1-butanol (Merck, 99,5%) y
8,04 mL de acetilacetona (Sigma-Aldrich, 99%) con agitacion durante 15 miny
agregando posteriormente 16,11 mL de butdéxido de titanio (1V) (Aldrich, 97%)
con agitacion durante 60 min. La relacion volumétrica butoxido:1-butanol
empleada fue de 1,0:4,6 y la relacion molar butéxido:acetilacetona empleada
fue de 1,0:1,5. Seguidamente, se agregaron 2,43 mL de agua con agitacion
durante 60 min. La relacion molar butoxido:agua empleada fue de 1,0:2,8. Los

recubrimientos con dos capas se obtuvieron por inmersion de la malla en el sol,
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empleando una velocidad de extraccion de 3 cm/min, secando a temperatura
ambiente (25 °C) durante 20 min y repitiendo el proceso. Finalmente, las
peliculas se calcinaron en una mufla llevando inicialmente la temperatura hasta
110 °C a una velocidad de 3 °C/min y manteniéndola por 1 h, y posteriormente

llevandola hasta 400 °C a una velocidad de 3 °C/min y manteniéndola por 1 h.

- Cétodo. Mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304 niqueladas por
electrodeposicion se utilizaron como catodo. Las mallas se limpiaron
ultrasdnicamente antes del niquelado, empleando primero etanol y luego
acetona (20 min con cada uno), y posteriormente se sometieron a un proceso

de niquelado en la empresa Niquelados Moreno S.A.

4.2.1.3. Celda de reaccion. Los estudios de macroelectrolisis se realizaron en el
reactor filtro prensa UIS-GIMBA 01 (con un volumen de 280 cm®) descrito en el
Seccién 1. Como catodo se empleé una malla de acero inoxidable AISI/SAE 304
niguelada y como anodo se emple6 una malla de acero inoxidable AISI/SAE 304
recubierta con una pelicula de TiO,. El area geométrica de cada malla fue de
70 cm?. En los estudios de produccién de hidrégeno el area de operacién de cada
electrodo se demarco usando esmalte y teflon, y cuando fue necesario se empled
una malla adicional en el anodo. El electrodo de referencia usado fue un electrodo
de Ag/AgCl 3,0 M acondicionado en un capilar de Luggin. Los experimentos se
realizaron en la oscuridad y con iluminacion, utilizando ldmpara de halogenuros
metéalicos de doble terminal y doble envoltura de 150 W con filtro de luz UV
(Philips MHN-TD 150W/842 RX7s).

4.2.2. Estudios de macroelectrdlisis

4.2.2.1. Curvas de densidad de corriente muestreada vs. potencial. A partir de

mediciones cronoamperomeétricas se obtuvieron curvas i-E a diferentes caudales
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(0,76, 1,00, 1,50 y 2,00 LPM), en ausencia y presencia de luz, para determinar las
condiciones de operacién bajo las cuales el sistema fotoelectroquimico esta
controlado por transferencia de masa y la relacion adecuada de areas entre el

anodo y el catodo.

Las mediciones se realizaron en un potenciostato-galvanostato AUTOLAB
PGSTAT 302N, equipado con sistema de adquisicion de datos NOVA 1.8, al cual
se acoplo un booster de 10 A. Para cada caudal se aplicé una serie de pulsos de
potencial y se midié la corriente obtenida. Todas las mediciones empezaron desde
el potencial de circuito abierto y durante 6 s se aplico un potencial comprendido en
el intervalo entre 0,8 y 1,4V vs. Ag/AgCl (determinado en los estudios de
microelectrolisis presentados en el Seccion 3) con incrementos de 100 mV entre
cada medicion. A partir de los resultados a un tiempo de muestreo de 3 s se

construyeron las curvas i-E para cada caudal.

Las curvas i-E para el anodo permitieron determinar las condiciones de
operacién bajo las cuales la oxidacion de fenol se encuentra controlada por
transferencia de masa. Si bien la reaccion de produccién de hidrégeno no esta
limitada por la transferencia de masa, las curvas i-E para el catodo permitieron

calcular la relacién adecuada de areas entre el anodo y el catodo.

4.2.2.2. Determinacion del hidrogeno producido. Utilizando electrodos con la
relacion de areas adecuada y condiciones de operacion que garantizan el control
por transferencia de masa, se evalué la produccion fotoelectroquimica de

hidrégeno a partir de agua de produccién sintética y real.

Los experimentos se realizaron con iluminacion utilizando lampara de
halogenuros metélicos de doble terminal y doble envoltura de 150 W con filtro de
luz UV (Philips MHN-TD 150W/842 RXT7s).
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Cada electrodo fue ubicado en su respectivo compartimiento, separados a
una distancia de 4 cm por la membrana anion permeable (Ameridia Neosepta
AMX) con un area geométrica de 70 cm? y conectados con cables de cobre a una
fuente de poder AGILENT E3620A. El potencial aplicado fue medido con un
multimetro de alta impedancia, equipado con un electrodo de tierra flotante
AGILENT 34410A, utilizando como electrodo de referencia un electrodo de
calomel saturado. La corriente fue monitoreada con un multimetro digital
AMPROBE 30XR-A.

La concentracion de hidrogeno en el espacio de cabeza del compartimiento
catodico se midié cada cierto tiempo (0, 5, 15, 25, 40, 60, 80, 100, y 120 min) con
un analizador de gases CROWCON TETRA. Para alcanzar una mayor exactitud
en la medida se redujo el volumen del espacio de cabeza (del,935 a 0,578 L)
rellenandolo con una lamina de poliestireno expandido cuya superficie fue sellada

con silicona.

El pH de la solucion electrolitica proveniente de cada compartimiento se
midi6é con un equipo HANNA INSTRUMENTS HI 2211 equipado con un electrodo
de vidrio. Con el agua de produccion sintética se monitore6 también la
concentracion de fenol. Con este fin, se tom6 1,0 mL de la solucion electrolitica
proveniente del compartimiento anddico y se le agregaron 4,0 mL de agua
destilada. La muestra se centrifugo y se filtro utilizando filtros para jeringa de nylon
de 0,20 um. La concentracién de fenol se determiné por espectrofotometria UV-Vis
a 270 nm con un equipo HEWLETT PACKARD HP 8453, empleando una curva de
calibracion construida con patrones de 0, 1, 5, 10, 20, 40, 50y 75 ppm.
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4.3. RESULTADOS Y ANALISIS
4.3.1. Curvas de densidad de corriente muestreada v s. potencial

4.3.1.1. Anodo. Las curvas i-E obtenidas empleando una malla de acero
inoxidable AISI/SAE 304 recubierta con la pelicula de TiO, bajo iluminacion en
agua de produccion sintética a diferentes caudales se muestran en la Fig. 31. Los
cronoamperogramas que permitieron la construccion de estas curvas se presentan

en el Anexo E.

Fig. 31. Curvas i-E para el anodo bajo iluminacion en agua de produccion sintética
a diferentes caudales
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En la Fig. 31 se puede observar que en el intervalo de potencial entre 0,80 y
1,05V vs. Ag/AgCI la densidad de corriente es independiente del caudal, lo cual
es caracteristico de un proceso controlado por transferencia de carga. En el
intervalo entre 1,05y 1,19 V vs. Ag/AgCl la densidad de corriente comienza a ser
dependiente del caudal, lo cual es caracteristico de un proceso controlado por
transporte mixto. En el intervalo entre 1,19 y 1,30 V vs. Ag/AgCI la densidad de
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corriente es dependiente del caudal pero independiente del potencial (con
excepcion de la curva a 0,76 LPM), lo cual es caracteristico de un proceso
controlado por transporte de masa. Finalmente, en el intervalo entre 1,30y 1,40 V
vs Ag/AgCI la densidad de corriente aumenta exponencialmente a medida que se

incrementa el potencial, lo cual indica que ocurre la evolucion del medio.

Se seleccioné un potencial anddico de 1,24 V vs Ag/AgCl (en el centro de la
meseta caracteristica de un proceso controlado por trasferencia de masa donde se
alcanza la corriente limite) para continuar con los estudios de produccion

fotoelectroquimica de hidrégeno.

La comparacion de las curvas i-E obtenidas empleando una malla de de
acero inoxidable AISI/SAE 304 recubierta con la pelicula de TiO,, bajo iluminacion
y en la oscuridad, en agua de produccion sintética a diferentes caudales se
muestra en la Fig. 32.

Fig. 3.2. Curvas i-E para el anodo bajo iluminacion y en la oscuridad en agua de
produccion sintética a diferentes caudales
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En la Fig. 3.2 se puede observar que a cualquier caudal la densidad de
corriente bajo iluminacion es mayor que la alcanzada en la oscuridad. Obsérvese
en ambas graficas que a medida que se incrementa el caudal disminuye la
densidad de corriente muestreada. Sin embargo, era de esperarse que al
incrementarse el caudal aumentara la densidad de corriente, ya que el espesor de

la capa de difusion de Nernst disminuye con el incremento de la velocidad de flujo.

Este comportamiento inusual puede estar asociado a la pasivacion del
electrodo por deposicién del producto de electropolimerizacion de fenol (un
polimero conductor), de tal manera que la reaccion electroquimica se ve reducida
(BELHADJ TAHAR & SAVALL, 2009) (LOPEZ-OJEDA, VARGAS-ZAVALA,
GUTIERREZ-LARA, RAMIREZ-ZAMORA, & DURAN-MORENO, 2011). Cuando se
emplean caudales de operacion altos, el fenol llega mas rapido a la superficie del
anodo, pero también el polimero se produce mas rapido formando una pelicula
relativamente inerte y en consecuencia la densidad de corriente muestreada es

menaor.

Cabe sefalar que a un caudal de 0,76 LPM la zona controlada por
transferencia de masa no es muy definida, ni bajo iluminacion ni en la oscuridad
(ver Fig. 32). Esto también puede estar asociado a la pasivacion del electrodo.
Cuando se emplean caudales de operacion bajos, el fenol llega méas lento a la
superficie del anodo (limitando parcialmente la reaccién por transferencia de
carga) y consecuentemente el polimero se produce mas lento, pero este no puede
ser arrastrado por la baja velocidad de flujo y se deposita en el electrodo
(probablemente en forma de cumulos discretos y no como una pelicula continua)
reduciendo el numero de portadores de carga por unidad de superficie (esto hace

que el transporte de masa empiece a controlar la reaccion).

Con el fin de verificar la hipétesis de la pasivacion del electrodo,
posteriormente se realizaron estudios de degradacion de fenol empleando
caudales de 0,76 y 2,00 LPM.
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Por otra parte, es importante resaltar que el intervalo de potencial del
proceso controlado por transferencia de masa se desplaza a potenciales mas
positivos cuando el proceso se lleva a cabo bajo iluminacion (1,19-1,30 V vs.
Ag/AgCl) que en la oscuridad (1,10-1,20 V vs. Ag/AgCl). Como se menciond en la
Seccidn 3, este desplazamiento podria atribuirse a la ocurrencia simultanea de la
oxidacion directa del fenol y la oxidacion del agua, la cual posibilita la oxidacién

indirecta del fenol.

4.3.1.2. Catodo. Las curvas i-E obtenidas empleando una malla de acero
inoxidable AISI/SAE 304 niquelada en agua de produccion sintética a diferentes
caudales se muestran en la Fig. 33. Los cronoamperogramas que permitieron la

construccion de estas curvas se presentan en el Anexo E.

Fig. 33. Curvas i-E para el catodo en agua de produccion sintética a diferentes

caudales
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En la Fig.33 se puede observar que las curvas practicamente se
superponen y no muestran un cambio de pendiente, como era de esperarse pues
la reaccibn no esta limitada por la transferencia de masa y por tanto es

independiente del caudal.

Teniendo en cuenta que mayores potenciales conducirdn a una mayor
produccion de hidrégeno, pero también implican mayores gastos energéticos, se
selecciono un potencial catédico de -2,00 V vs Ag/AgCl para continuar con los

estudios de produccion fotoelectroquimica de hidrégeno.

4.3.1.3. Relacion adecuada de areas entre los electrodos. Para garantizar que la
produccion de hidrogeno y la oxidacién de contaminantes organicos se lleven a
cabo simultdneamente de manera eficiente, se debe imponer una diferencia de
potencial (potencial de celda) que garantice una corriente equivalente para los dos

electrodos (corriente de celda), como se indica en la Ec. 4.1.

I, =1, Ec. 4.1

en donde I, es la corriente anddica e I, es la corriente catddica.

Para satisfacer este requerimiento es necesario determinar la relacion
adecuada de éareas entre el anodo y catodo. Con este fin se hace uso de la
definicion de densidad de corriente (Ec. 4.2.), relacionando las densidades de

corriente anddica y catddica con sus respectivas areas (Ec 4.3).

o = — Ec4.2
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i. Ag Ec4.3

En la Tabla 4.1 se indican los valores de densidad de corriente obtenidos
experimentalmente a partir de las cuales se determind la relacion de areas y la
corriente de celda.

Tabla 8. Condiciones de operacién del reactor fotoelectroquimico UIS-GIMBA 01 a

distintos caudales

. Relacion de .
Caudal Potencial DenS|_dad de Areas Corriente de
Electrodo corriente 4 celda
(LPM) (V vs. Ag/AgCl) (mA/cm ?) (A_a) (MA)
c
Fotoanodo 1,24 0,4234
0,76 1,672 32,44
Catodo -2,00 0,7080
Fotoanodo 1,24 0,2330
2,00 3,030 17,90
Catodo -2,00 0,7080

A partir de la relacion de areas y teniendo en cuenta el area electroactiva,
asi como las limitaciones impuestas por la geometria del reactor, se establecio el
area de operacion para cada electrodo. Para el caudal de 0,76 LPM se establecio
un area de operacién andédica de 76,60 cm? y un area de operacién catédica de
45,83 cm? con el fin de garantizar una corriente de celda de 32,44 mA. Para el
caudal de 2,00 LPM se establecio la misma area de operacion anddica de
76,60 cm? pero un area de operacién catédica de 25,00 cm? con el fin de
garantizar una corriente de celda de 17,90 mA.

4.3.2. Determinacion del hidrogeno producido. La produccién de hidrogeno a
partir de agua de produccion sintética se estudié con iluminacién a dos caudales
(0,76 y 2,00 LPM), para estimar el efecto de las condiciones de flujo sobre la

electropolimerizacion del fenol (pasivacion del electrodo) e identificar el caudal que
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permite alcanzar la mayor conversion de fenol y la mayor produccion de
hidrégeno. La eleccion de estos dos caudales permitid la evaluacién del sistema
modelo bajo parametros electroquimicos optimos en condiciones de flujo minimas
y maximas, haciendo posible la seleccion de un caudal 6ptimo a emplear en el
sistema con agua de produccion real. Las condiciones de potencial y corriente

empleadas se indican en la Tabla 8.

4.3.2.1. Agua de produccion sintética.

- Estudio anddico (degradacion de fenol). Preliminarmente, se realiz6 un
experimento a un caudal de 1,0 LPM con el fin de establecer el tiempo de
reaccion. La densidad de corriente obtenida al aplicar un potencial de 1,24 V

vs. Ag/AgCl en el fotoanodo durante 6 h se muestra en la Fig. 34.

Fig. 34. Cronoamperometria aplicando un potencial de 1,24 V vs. Ag/AgCl bajo

iluminaciéon durante 6 h a un caudal de 1,00 LPM
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En la Fig. 34 se observa que durante la primera hora (0-3600 s) la densidad
de corriente se mantuvo constante. Durante la segunda hora (3600-7200 s) la
densidad de corriente aumenta lentamente. Posteriormente (3600-25000 s) la
densidad de corriente aumenta exponencialmente. Este dltimo aumento
coincide con un cambio drastico en la coloracion del electrolito y la aparicion de
turbiedad (debido a la polimerizacion del fenol), lo cual impide el paso de la luz
e interfiere con el efecto fotocatalitico (BAO, XIONG, & WEI, 2010). Por esta
razon se establecio el tiempo de reaccion para las pruebas de macroelectrolisis
en 2 h.

La variacion en la concentracion normalizada de fenol durante 2 h, obtenida
al aplicar una diferencia de potencial que garantiza la corriente de celda

adecuada a caudales de 0,76 y 2,00 LPM, se muestra en la Fig. 35.

Fig. 35. Degradacion fotoelectroquimica de fenol a caudales de a) 0,76 LPM y
b) 2,00 LPM
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En la Fig. 35 se observa una rapida disminucion inicial en la concentracion
de fenol para los dos caudales de operacion, la cual puede atribuirse a la
oxidacion directa (electropolimerizacion) e indirecta (formacion de catecol,
hidroquinona y benzoquinona) del fenol (ver Seccion 3, Fig. 26) sobre la
superficie limpia del electrodo. A los 5 min ocurre un cambio de pendiente y un
comportamiento lineal que se extiende hasta los 20 min, el cual puede estar
asociado predominantemente a la oxidacion directa (crecimiento del polimero
en la superficie del electrodo). A los 20 min ocurre un segundo cambio de
pendiente, el cual es mas evidente para el caudal de 2,00 LPM (al cual
presumiblemente se ha depositado el polimero como una pelicula continua,
pasivando homogéneamente todo el electrodo) que para el caudal de
0,76 LPM (al cual presumiblemente se ha depositado el polimero como
cumulos dispersos, pasivando el electrodo fuertemente en algunas zonas y en
otras no). A partir de los 20 min la concentracion de fenol disminuye
paulatinamente debido al agotamiento del fenol en electrolito (el proceso se
hace mas dependiente de la transferencia de masa). A partir de los 80 min la
concentracion de fenol se hace practicamente invariable y otros procesos
anodicos adquieren importancia (por ejemplo, el reordenamiento o la oxidacion

del polimero), como lo sugiere la Fig. 35.

Al cabo de 2 h, utilizando un caudal de 2,00 LPM se logra una conversion
de fenol del 40%, mientras que utilizando un caudal de 0,76 LPM se logra una

conversion del 80%.

Estos resultados ratifican la hip6tesis de la pasivacién del electrodo y
permiten seleccionar el caudal de 0,76 LPM para evaluar la produccion de
hidrégeno con agua de produccion real. Se recomienda la comprobacién de la
hipotesis en un trabajo posterior.
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- Proceso catddico (produccién de hidrégeno). Los resultados de producciéon de

hidrégeno durante 2 h, obtenidos al aplicar una diferencia de potencial que

garantiza la corriente de celda adecuada a caudales de 0,76 y 2,00 LPM, se

muestran en la Fig. 36.

Fig. 36. Produccion fotoelectroquimica de hidrégeno a partir de agua de
produccion sintética utilizando caudales de a) 0,76 LPM y b) 2,00 LPM
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correspondiente a un caudal de 2,00 LPM. Dichas pendientes son directamente

proporcionales a las velocidades de produccion de hidrégeno, las cuales fueron

calculadas como se indica en el Anexo F.

Para el caudal de 0,76 LPM se alcanz6 una velocidad de produccion de

hidrégeno de 12,36 umol/h, mientras que para el caudal de 2,00 LPM se alcanzo6
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una velocidad de 5,98 umol/h. No obstante es conveniente sefialar que estos
valores probablemente son menores que los reales, pues durante la
experimentacion se observé una pequefia acumulacion de gas en la parte superior
del cuerpo del reactor (no alcanza a salir por los orificios del distribuidor). El
hidrégeno cuantificado corresponde Unicamente a la fase gaseosa que es
arrastrada por el flujo del electrolito, despreciandose también el hidrogeno que

permanece disuelto.

Las variaciones del pH en el anolito y el catolito durante las 2 h del proceso,

utilizando caudales de 0,76 y 2,00 LPM se muestran en la Fig. 37.

Fig. 37. Variacion del pH en el anolito y el catolito durante la produccion
fotoelectroquimica de hidrégeno a partir de agua de produccion sintética utilizando

diferentes caudales
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En la Fig. 37 se puede observar que, para ambos caudales, a medida que

transcurre el tiempo el pH del anolito disminuye, mientras que el pH del catolito
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aumenta; lo cual es coherente con las reacciones propuestas para el anodo (ver

Seccidén 3, Ec. 3.7 y Ec. 3.8) y el catodo (ver Seccion 3, Ec. 3.2).

Por otra parte, es importante sefalar que la variacion del pH es mayor para
el caudal de 0,76 LPM que para él de 2,00 LPM, lo cual guarda concordancia con

los resultados de produccién de hidrégeno y de oxidacion de fenol.

4.3.2.2. Agua de produccién real. Utilizando las condiciones de corriente de celda
(32,44 mA) y caudal (0,76 LPM) seleccionadas en el estudio con agua de
produccion sintética, se determind la produccion de hidrégeno a partir de agua de
produccion real. Los resultados obtenidos durante 2 h del proceso se muestran en
la Fig. 3.8.

Fig. 3.8. Produccion fotoelectroquimica de hidrégeno a partir de agua de

produccion real utilizando un caudal de 0,76 LPM
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La velocidad de produccion de hidrogeno, calculada a partir de la pendiente
de la recta mostrada en la Fig. 3.9, fue de 9,11 umol/h. Este valor fue menor al
obtenido bajo las mismas condiciones de flujo a partir de agua de produccion
sintética (12,36 umol/h), pues otras reacciones catodicas (diferentes a la
produccion de hidrégeno) pueden presentarse en el sistema real. Sin embargo,
vale la pena sefalar que este valor fue mayor al obtenido a un caudal de 2,0 LPM
a partir de agua de produccion sintética (5,98 umol/h), indicando la factibilidad del

proceso con agua de produccion real.

La variacion del pH en el anolito y el catolito durante las 2 h del proceso

utilizando un caudal de 0,76 LPM se muestran en la Fig. 3.9.

Fig. 3.9. Variacion del pH en el anolito y el catolito durante la produccion
fotoelectroquimica de hidrégeno a partir de agua de produccion real utilizando un
caudal de 0.76 LPM
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En la Fig. 3.9, al igual que en la Fig. 4.7, se puede observar que a medida
que transcurre el tiempo el pH del anolito disminuye, mientras que el pH del
catolito aumenta. Sin embargo, ambas variaciones de pH son menores que las
obtenidas con agua de produccién sintética, lo cual guarda concordancia con la

menor produccion de hidrégeno

4.4. CONCLUSIONES

La produccion fotoelectroquimica de hidrogeno a partir de agua de
producciéon en el reactor filtro-prensa UIS-GIMBA 01 es controlada por la
transferencia de masa cuando se emplea un potencial anddico de 1,24V vs
Ag/AgCl y un potencial catédico de -2,00 V vs Ag/AgCl y esto se puede garantizar
manteniendo una relacion de areas entre el anodo y el catodo de 1,672.

La produccion fotoelectroquimica de hidrogeno en el reactor filtro-prensa
UIS-GIMBA 01 es maxima cuando se emplea una corriente de celda de 32,44 mA
y un caudal de 0,76 LPM, alcanzandose una velocidad de produccion de
hidrégeno de 12,36 umol/h y una conversion de fenol del 80% utilizando agua de

produccion sintética.

Utilizando agua de produccion real se alcanza una velocidad de produccion
de hidrégeno de 9,11 umol/h, que si bien es menor que la alcanzada utilizando
agua de produccion sintética bajo las mismas condiciones de flujo supera el valor

obtenido a otros caudales, haciendo factible el proceso.
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5. CONCLUSIONES

Es factible la produccion fotoelectroquimica de hidrogeno a partir de agua
de produccion real en el reactor filtro-prensa UIS-GIMBA 01, alcanzando una
velocidad de produccion de hidrégeno de 9,11 umol/h al emplear una corriente de
celda de 32,44 mA y un caudal de 0,76 LPM.

La oxidacién fotoelectroquimica de fenol a partir de agua de produccion
sintética en el reactor filtro-prensa UIS-GIMBA 01 es controlada por la
transferencia de masa cuando se emplea un potencial anédico entre 1,19y 1,30V
vs. Ag/AgCl. La produccion de hidrogeno no es un procesos controlado por
transferencia de masa pero se establece un potencial catodico de -2,00 V vs

Ag/AgCl para garantizar una velocidad adecuada del proceso.

Los procesos fotoelectroquimicos garantizaron una mayor densidad de

corriente que los procesos electroquimicos puros.

En el reactor UIS-GIMBA 01 presentd una fuerte dependencia de la
transferencia de masa con respecto al disefio y régimen de flujo del reactor, tal
como lo indican los valores de los coeficientes ayb en la correlacion

sh = 7,92 Re?%309 5033

La configuracion de tipo filtro-prensa garantiz0 las mejores condiciones
geomeétricas e hidrodinAmicas para la construccion del reactor fotoelectroquimico
UIS-GIMBA 01.
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6. RECOMENDACIONES

Con el fin de complementar los resultados de este trabajo y como continuar
con nuevos trabajos en la misma linea de investigacion se proponen las siguientes

recomendaciones:

Analizar el efecto que tiene la formacién de burbujas de hidrégeno en la

hidrodinamica y en la distribucion de potencial dentro del reactor.

Realizar modificaciones en la geometria de los distribuidores de salida con el
fin de favorecer la salida de gases como el hidrogeno y asi garantizar una medida

mas exacta del hidrégeno producido.

Complementar la caracterizacion del reactor fotoelectroquimico filtro-prensa
utilizando otras soluciones modelos que aseguren el control por transferencia de
masa, tales como la reduccién del ién triioduro en medio de yoduro potasico 6 la

reduccidn de iones cuprico a cobre metalico en un medio de sulfato acido.

Hacer un andlisis fisicoquimico del polimero generado durante la oxidacion

electroquimica y fotoelectroquimica de fenol.
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ANEXO A
DISENO Y CONSTRUCCION DEL SISTEMA DE REACCION
1. MODELADO Y SIMULACION

Para el modelado y simulacion se utilizdé el software COMSOL Multiphysics®
version 4.2a (Burlington, MA: COMSOL, Inc.) el cual se ocupa de la solucién
numérica mediante elementos finitos de las ecuaciones diferenciales parciales que

describen dinamica de fluidos.
1.1. Geometria del reactor filtro-prensa propuesto por Frias-Ferrer

Para construir la geometria del reactor filtro-prensa, utilizado como referencia, se
pati6 de geometrias simples predeterminadas en el software, tales como el
rectangulo y el circulo. Primero se dibujo en 2 dimensiones, se inicié con un
circulo de 0.476 cm de radio y posterior a ello se hizo una extrusion de 7cm (ver
Fig. Al).

Fig. A1l. Construccion del ducto de entrada del fluido

Después se construyo la geometria de los distribuidores de flujo a la entrada y a la
salida, este se compone de 2 filas paralelas cada una con 13 orificios paralelos

(diametro 2 mm) tal como de muestra en la Fig. A2.
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Fig. A2. Construccion de los distribuidores de flujo en 2D
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Esta geometria en 2D se extruyd 0.776 cm sobre el plano de trabajo para
conformar la geometria en 3D (ver Fig.A3).

Fig. A3. Construccion de los distribuidores de flujo en 3D

Finalmente se construy6 un rectangulo de 7 cm X 9 cm con un grosor de 1.5 cm
gue conformaria el canal de flujo. Este rectangulo en 2D se extruyé 7 cm para
formar la geometria en 3D (ver Fig. A4).

Fig. A4. a) Canal rectangular continto a los distribuidores, b) Geometria final del
reactor UA.63.15 de placas planas
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1.2. Geometria del reactor filtro-prensa propuesto en este trabajo
(UIS-GIMNA 01)

El diametro del ducto de entrada es igual que el utilizando en el reactor UA63.15,
siendo este de 0.476 cm de radio. Posterior a ello se hizo una extrusién de 7cm
(ver Fig. A5).

Fig. A5. Construccion del ducto de entrada del fluido en el reactor UIS-GIMBA 01.

Después se construyo la geometria de los distribuidores de flujo a la entrada. Este
se compone de 2 filas paralelas cada una con 12 orificios de diferente diametro.
En la Fig. A6 se muestra la distribucion de los orificios a lo largo del ducto de
entrada. Su ubicacion no es equiespaciada, esto con el fin de eliminar los efectos

de entrada.

Fig. A6. Construccion de los distribuidores de entrada en 2D

90060

® ® 0 ®@ & ¢
® @ 000 OOO® O® ©® O

Con el fin de eliminar flujos preferenciales y efectos de salida también se modifico
la distribuciéon de los distribuidores en el canal de salida tal como se muestra en la
Fig. A7.
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Fig. A7. Construccion de los distribuidores de salida en 2D
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La geometria en 2D de los distribuidores de entrada y salida se extruyé 0.776 cm
sobre el plano de trabajo correspondiente para conformar la geometria en 3D (ver
Fig. A8).

Fig. A8. Distribuidores de flujo de entrada en 3D.
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Finalmente se construyé un rectangulo de 7 cm X 9 cm con un grosor de 2 cm que
conformaria el canal de flujo. Este rectangulo en 2D se extruyé 7 cm para formar

la geometria en 3D (ver Fig. A9).
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Fig. A9. Geometria final del canal de flujo del reactor de placas planas
UIS_GIMBA 01
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1.2. HIRODINAMICA

\

Para el estudio hidrodinamico se resolvié el balance de momentum, que esta

descrito por las ecuaciones de Navier-Stokes y la ecuacion de continuidad para un

fluido incompresible (Ec. 1y 2).

(pu-VYu=-VP+V-(u+pur)(Vu+vul)+F (ec.1)

pV-u=20

En donde:

u

: velocidad promedio

Ur : viscosidad turbulenta

U

F:
P:

p :

: viscosidad

fuerza externa

Presion

densidad
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La ecuacidon 1 considera el aporte de la diferencia de presion en el
comportamiento hidrodinamico del fluido; también el efecto de la friccion asociado
a la velocidad y la viscosidad, tanto de la parte laminar como turbulenta. Al igual,
se considera el aporte de una fuerza externa. Para asuntos précticos, la diferencia
de presion representa la caida de presion a lo largo del reactor y debido a que
éste es muy pequefio, esta caida es despreciable. Ademas, no existe una fuerza
externa que afecte el comportamiento del fluido. Los valores numéricos utilizados

para la simulacion se encuentran en la Tabla Al.

Tabla Al. Valores numéricos utilizados en la simulaciéon

NOMBRE EXPRESION
Densidad 967 kg/m3
Viscosidad 0.001Pa.s

1.3. CONDICIONES DE FRONTERA

Para realizar la simulacion hidrodinamica, se utilizaron dos condiciones de
frontera. La primera condicion se utilizo a la entrada del reactor (Ver Tabla A2).
Esta velocidad fue tomada de datos experimentales realizados durante la
determinacion de los coeficientes de transferencia de masa. La segunda condicién
considera que no hay variaciones de presion a lo largo del reactor, asumiéndose a
la salida del reactor (P = Po). Con estas condiciones de frontera y las ecuaciones
mencionadas anteriormente se procede a dar solucién a la geometria propuesta

para obtener una aproximacion de la hidrodinamica en el reactor de placas planas.
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Tabla A2: velocidades analizadas durante el estudio hidrodindmico

Razén de flujo Velocidad Numero de Reynolds
Q (L/min) promedio de flujo v;pd,”
Re =
v; (m/s) u
0,76 0,009 240
1,00 0,012 316
1,50 0,018 474
2,00 0,024 632
MALLADO

El tamafo de elemento de malla utilizado fue “grueso” para resolver el sistema de

ecuaciones diferenciales que describen el comportamiento del fluido.
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Fig. A10. Mallado “grueso” usado para resolver el sistema de ecuaciones que

describen el flujo mediante diferencias finitas
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2. PLANOS DEL REACTOR UIS-GIMBA 01
2.1. Electrodo empleado en el reactor filtro prensa

A.11. Malla expandidas IMT-10 calibre 20 (Cold Rolled) de acero inoxidable
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2.2 Distribuidor
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2.3 Tapas del reactor
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ANEXO B

CRONOAMPEROGRAMAS PARA LAS DIFERENTES CAUDALES
REALIZADAS DURANTE LA CARACTERIZACION DEL REACTOR.

0.75 L/min 1L/min
0.00 0.00
005 005 |~ _— —
= A
2 -0.10 @ -0.10
2
c c
] 2 o - — —
T 015 = -0.15 |
o (// ] ‘
o o |
-0.20 -0.20
0.25 -0.25
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Tiempo (S) Tiempo (S)
1.5 L/min 2 L/min
0.00 0.00
0.05 B B -0.05
_ ! - - = -0.10
< -0.10 | <
[} [
£ t 015
2 Q - ~ —
£ 015 - o B S /
] : o] /
o O 020 |
0.20 -0.25
-0.25 -0.30
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Tiempo (S) Tiempo (S)
—-0.8
—-0.6V
—-0.4V
—-0.2V

139



ANEXO C

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL AGUA DE PRODUCCIO N

Tabla C.1. Composiciones del agua de produccion sintética y real

Agua de produccion sintética

Agua de produccioén rea |

Componente Composicion (g/L) Componente Composicion (g/L)
NaCl 0,0768 NaCl 0,0768
KCl 0,0082 KCl 0,0082
MgCl,-6H,0 0,0024 MgCl,-6H,0 0,0024
CaCl,-2H,0 0,0191 CaCl,-2H,0 0,0191
3 3 Otros sales 0,0514
(como cloruros)
Hidrocarburos
Fenol 0,050 aromaticos y 0,030
poliaromaticos
Nast4
(electrolito de 29,21 - -
soporte)
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Tabla C.2. Andlisis fisicoquimico del agua de produccién real del Campo Castilla Il

a la entrada y a la salida del sistema de tratamiento

AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES Y
CUERPO DE AGUA ESTACION CASTILLA I Y
ESTACION ACACIAS

FECHA DE MUESTREO

14-sep-11

ENTRADA AL SISTEMA DE

TRATAMIENTO DE AGUAS

SALIDA DEL STAP AL RIO

GUAYURIPA DE AGUAS

(STAP) (STAP)
COMPONENTE UNIDAD VALOR UNIDAD VALOR
ANALISIS IN SITU
CAUDAL L/s 3470 L/s 1080
OXIGENO DISUELTO mg 02/L 6,4 mg 02/L 2,0
SATURACION DE OD (ODS) mg02/L 8,58 mg02/L 7,6
SATURACION DE OD CALC (ODSc) mg02/L 8,26 mg02/L 7,3
% SATURACION DE OXiGENO % 77 % 27
TEMPERATURA AMBIENTE e 28,4 °C 28,9
TEMPERATURA DEL AGUA eC 22,5 °C 29,0
PH /T (GR C) EN AGUAS Uni. pH 7.10/22.5 Uni. pH 7.42/29.0
ANALISIS DE LABORATORIO
ANALISIS FISICOQUIMICOS
CONDUCTIVIDAD / T us/cm/°C 588/23,8 uS/cm/°C 507/25,0
PH /T (GR C) EN AGUAS 7,08/20,3 7,53/21,6
ALCALINIDAD TOTAL mg CaCO3/L 59,2 mg CaCO3/L 65,8
CARBONATOS mg CO3/L 0,0 mg CO3/L 0,0
BICARBONATOS mg HCO3/L 72,2 mg HCO3/L 80,3
DUREZA TOTAL mg CaCO3/L 61,3 mg CaCO3/L 57,7
TURBIEDAD NTU 57,4 NTU 4,49
DQO mg 02/L 421 mg 02/L <15,0
DBO5 mg 02/L 8.27 mg 02/L 2,51
GRASAS Y ACEITES mg/L 1249 mg/L 2,89
HIDROCARBUROS NO POLARES mg/L 516 mg/L 1,03
SOLIDOS SUSPENDIDOS mg/L 94,0 mg/L <5,00
SOLIDOS DISUELTOS mg/L 379 mg/L 282
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SOLIDOS TOTALES mg/L 480 mg/L 282
SURFACTANTES mg SAAM/L <0.28 mg SAAM/L <0,28
SULFUROS mg S-2/L 2.17 mg S-2/L <1,00
CLORUROS mg/L 137 mg/L 105
SULFATOS mg SO4=/L 7.90 mg SO4=/L 9,12
NITRATOS+NITRITOS mg N/L 0,20 mg N/L NS
FOSFORO TOTAL mg P/L 0,038 mg P/L NS
CONTENIDO DE SALES % peso 0,00314 % peso NS
RELACION DE ABSORCION DE SODIO NA 4,65 NA 4,38
PORCENTAIJE DE SODIO POSIBLE % 90,60 % 92,3
SALINIDAD EFECTIVA meq/L 4,03 meq/L 3,62
ANALISIS DE HIDROCARBUROS
AROMATICOS
FENOLES mg/L 30.17 mg/L 30,17
2-CLOROFENOL ng/L <0.22 ng/L <0.22
2,4-DINITROFENOL ng/L <0.32 pg/L <0.32
4-NITROFENOL ng/L <0.47 ng/L <0.47
2,3,5,6- TETRACLOROFENOL ng/L <0.42 pg/L <0.42
ANALISIS DE HALOGENADOS PURGABLES (HALPURs)
1,1-DICLOROETILENO ug/L <2.86 ug/L <2.86
T-1,2-DICLOROETILENO ng/L <10.80 ug/L <10.80
ANALISIS DE HIDROCARBUROS POLIAROMATICOS (PAHs)
NAFTALENO pg/L 11,2 pg/L 11,2
ACENAFTILENO ug/L 12 ug/L 12
FLUORENO pg/L 6,02 pg/L 6,02
DIBENZO(A,H)ANTRACENO pg/L <0.41 ug/L <0.41
BENZO(G, H,)PERILENO ng/L <0.40 pg/L <0.40
INDENO(1,2,3-CD)PIRENO pg/L <0.36 ug/L <0.36
ANALISIS DE BIFENILOS POLICLORADOS (PCBs)
AROCLOR 1016 pg/L <2.40E-4 ug/L <2.40E-4
AROCLOR 1260 pg/L <1.90E-4 ug/L <1.90E-4
ANALISIS DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS (POCls)
HEPTACLOR ug/L <3.30E-04 pg/L <3.30E-04
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ALDRIN ug/L <2.90E-04 ug/L <2.90E-04
HEPTACLOR-EPOXIDO ug/L <3.30E-04 pg/L <3.30E-04
ENDRIN pe/L <1.16E-03 pe/L <1.16E-03
ENDOSULFAN I pe/L <4.80E-04 pe/L <4.80E-04
ANALISIS DE PESTICIDAS ORGANOFOSFORADOS (POFs)

FORATO pe/L <0.031 pe/L <0.031
DIMETOATO ue/L <0.055 pe/L <0.055
DISULFOTON pg/L <0.033 ug/L <0.033

FAMFUR ug/L <0.060 pg/L <0.060

ANALISIS DE BTEX
BENCENO /L <2.76 pe/L <2.76
TOLUENO pg/L <2.23 ug/L <2.23
ETILBENCENO /L <1.82 pe/L <1.82
m+p-XILENO ug/L <1.85 ug/L <1.85
o-XILENO ug/L <2,30 pe/L <2,30
ANALISIS DE METALES

SILICIO mg/L Ns mg/L Ns
CALCIO mg/L 20,94 mg/L 19,12
MAGNESIO mg/L 2,22 mg/L 2,475
SODIO mg/L 83,93 mg/L 76,82
MANGANESO mg/L 0,119 mg/L 0,0909
HIERRO mg/L 2,66 mg/L 0,662
ALUMINIO mg/L <0,214 mg/L 0,0401
POTASIO mg/L 6,83 mg/L 8,238
CADMIO ug/L <0,200 ug/L 0,031
CROMO TOTAL ug/L <1,53 pg/L 0,286

COBRE ug/L <2,98 pe/L 1,78
PLOMO ug/L 0,615 pe/L 0,319

LITIO ug/L 158 ug/L 184
MOLIBDENO ug/L 0,446 ng/L <0.029

BORO ug/L 149 ug/L 122
MERCURIO pe/L <0.423 pe/L <0.423
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ANEXO D

ESPECIFICACIONES TECNICAS DE LA LAMPARA PHILIPS MHN -TD
150W/842 RX7S CON FILTRO DE LUZ ULTRAVIOLETA.

Fig. D 1. Descripcion espectral de la energia

MHN-TD I50W 70W/842

S 300
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Tabla D.2. Propiedades de la lampara Philips MHN-TD 150W/842 Rx7s

Tipo W Base  Tension Temperatura Flujo  indicede  Corriente Maxima Méxima Coordenada Coordenada  Vida

ela  de color luminoso reproduccion de la temperatura temperatura cromatica  cromatica Util
limpara correlacionada de colores lampara permitida en permitida en (H)
V) (K) (Im) (IRC) (A) a base (°C) el bulbo (°C) (x) (y)
MHN-TD 150W/842 150 RX7S 98 4200 12900 85 1.8 280 650 370 370 9000
MHN-TD 70W 2108 180° 150°
C-270° C-180°
240° [20°
C-90° 270° 90°
N o -
300 60

wmem= C=90° + C=270°

Fig. D 3. Distribucién polar de la luz
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CRONOAMPEROGRAMAS
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ANEXO E

PARA LAS
REALIZADAS DURANTE LA DETERMINACION DE LA RELACION DE AREAS.

0.030 4

0.025

0.020

0.015

0.0101 |

0.005

0.000 -

1.5LPM

0.8
——0.9
—1
— 1.05)
—1.1
—— 1.12)]
—1.14
—— 1.15]
—— 1.16
—1.17|
— 1.18]

1.19|
—i1i2
—1.21
—1.22]
——1.24
[—— 1.26|
—— 1.28]
—— 1.35]

145

1 (A)

I (A)

DIFERENTES

CAUDALES

08
1,0 LPM =
—1
——1.05
0.030 - -y
—— 1.12]
0.025 - —1.14
——1.15
0.020 e
—1.18
0.015 1.19
—12
—1.21
0.010 4 —1.22
—— 1.24
4 — 1.28]
0.005 -
0.000 -— T T T T T
0 1 2 3 4 5
T(s)
2,0 LPM 0%
——0.9
0030+ 1
—1.05
0.025 - =
—1.14]
0.020 — 15
——1.16
—1.17|
0015 —1.18
\ 1.19
—12
—1.21
122
——1.24
— 1.26
= —1.28
=135




I (A)

1 (A)

* Catbdicas

0.0
-0.2 4
-0.4 4
-064
-0.8
-1.0 4
-1.2
-1.4 4

-1.6

0.76 LPM

-1.25
——-1.35
—-14
——-1.45
—-1.5
—— -1.55]
—-16
— -1.65]
—-1.7
—— -1.75]
—-1.8
-1.85
——-1.95

I (A)

—-2.2

—-24

0.0

-0.34

-0.6

-094

124

154

-1.8 1

1.5LPM

-1.25
——-1.35
—-1.4
—-1.45
—-1.5
——-1.55
—-1.6
——-1.65
—-1.7
—-1.75
—-1.8
-1.85
—-1.9
—-1.95

22
—— 24

146

0.0

-0.3 4

-0.6

-0.9

-1.2 4

-1.5 1

1,0 LPM

—-1.35
——-1.35
—-1.4
—— -1.45
——-1.5
——-1.55
—-1.6
[——-1.65
—-1.7
—-1.75
——-1.8
——-1.85
—-1.9
——-1.95

22
24

-1.25

0.0-
02-
-0.4-
0.6+
0.8 4
-1.0
-1.2 4

I(A)

1.4
-1.6 4
-1.8 4

1.25
—— -1.35
14
—— -1.45]
— 15
—— 1.5
— 16
—— -1.65
1.7
——-1.75]
—-18
- -1.85
—— 1.9
—— -1.95

—-2.2

—-24




ANEXO F
CUANTIFICACION DEL FLUJO DE HIDROGENO GENERADO

El flujo de hidrogeno generado en cada prueba se determina mediante la siguiente

ecuacion:
Fy, = m * Viipre * Paire
Donde:
Fy, = Flujo de Hidrégeno
Viipre = Volamen libre = 0,578 L
Paire = densidad del aire = 0,00118 kg/L

mgu,

m = pendiente de la curva [=] kg—*h
Aire

Las pendientes de la curva se obtienen de las Fig. 37 y 39 en casa caso de
estudio. Con base a estos datos se calcul6 el flujo de hidrogeno que se resume en
la Tabla 1.

Tabla F1: Flujo de hidrégeno para los sistemas electroquimicos estudiados

Electrolito Caudal Flujo de hidrégeno
(L/min) (umol/h)
o 0,76 12,36
Agua de produccion sintética 2.0 5.98
Agua de produccién Real 0,76 911
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