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RESUMEN

TITULO: EVALUACION MICROELECTROLITICA DE LA DEGRADACION DE UN
SURFACTANTE ANIONICO PRESENTE EN AGUA DE PRODUCCION DE
PETROLEO USANDO FOTOANODOS DE TIO,/ACERO INOXIDABLE. *

AUTORES: PINILLA MARTINEZ, Leidy Vianey, LEGUIZAMON WALTEROS,

Oscar Fernando. **

PALABRAS CLAVE: Fotoelectrocatalisis, Semiconductores, electrodos, técnicas

electroquimicas.

RESUMEN

La explotacién de petréleo se realiza mediante varios métodos de extraccién en los cuales se
utilizan aguas de inyeccién con ciertas concentraciones de aditivos que resultan contaminantes
para el medio ambiente. Debido a ello se han investigado e implementado nuevas técnicas
electroquimicas con el fin de purificar estas aguas de produccion degradando los aditivos en
porcentaje para su reutilizacion.

En el siguiente trabajo se realiz6 un estudio microelectrolitico utilizando la técnica de
fotoelectrocatalisis; la cual resulta un proceso mas eficiente ya que la presencia de luz permite
obtener una mayor eficiencia en la etapa de degradacion del surfactante que se trabaj6é (enordet
0242). Se elabord una celda electroquimica compuesta por un fotoanodo, una malla de acero
inoxidable AISI 304 la cual se traté mediante la técnica sandblasting y seguidamente se recubrié
por el método de inmersidn dip-coating por una pelicula de TiO, el cual se escogié por sus
propiedades eléctricas y fisicoquimicas. Para el catodo se utilizd6 una malla de acero inoxidable
AISI 304 recubierta con niquel, y se elaboré una solucién de agua sintética.

Se disefié un reactor compuesto por dos compartimientos; anédico y catédico con sus respectivos
electrodos de referencia de calomelanos, se encontraron pardmetros con el fin de garantizar la
etapa de degradacion y produccion de hidrégeno; la relaciones de area anddica y catddica fué de 2
a 1, la densidad de corriente anddica obtenida de 3,3482 mA/cm?® y la densidad de corriente
catédica es de -6,6022 mA/cm?, se obtuvo un potencial de celda de 2,7 V y un porcentaje de
degradacion del surfactante enordet 0242 de 42,75% al cabo de 90 minutos.

"Proyecto de grado
" Facultad de Ingenierfas Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria quimica.Director: Dr. Julio Andrés

Pedraza Avella Codirector: Ing. Sandra Milena Garcia Buitrago
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ABSTRACT

TITLE: MICRO-ELECTROLYTIC DEGRADATION EVALUATION OF A
SURFACTANT PRESENT IN THE WATER USING OIL PRODUCTION OF
PHOTOANODES TiO,/ STAINLESS ANION. *

AUTORS: PINILLA MARTINEZ, Leidy Vianey, LEGUIZAMON WALTEROS, Oscar

Fernando. **

KEY WORDS: Phototoelectrocatalytic, Semiconductors, electrodes,

electrochemical techniques.

Summary

Oil exploration is performed by various methods of extraction in which water injection used with
certain concentrations of additives which are polluting the environment. Because of this, have been
investigated and implemented new electrochemical techniques to purify these production waters
percentage degrading additives for reuse.

The following paper presents a study using microelectrolytic photoelectrocatalytic technique was
performed; which is a more efficient process since the presence of light allows greater efficiency in
the process of degradation of surfactant worked (enordet 0242). An electrochemical cell
comprising a photoanode, a mesh of stainless steel AISI 304 which was treated by sandblasting
technique and then coated by dipping method dip -coating a film of TiO, which was chosen for its
electrical properties was developed and physicochemical. For the cathode mesh AlSI 304 stainless
steel coated with nickel was used, and a solution of synthetic water was developed.

A reactor comprising two compartments are designed; anode and cathode electrodes with their
respective reference calomel encountered parameters ensure degradation step and hydrogen
production; the anodic and cathodic relations area was 2 to 1, the anodic current density obtained
from 3.34 mA / cm® and the cathodic current density is -6.60 mA / cm?, the cell potential was
obtained 2,7 V and a percentage of degradation surfactant enordet 0242 42.75% after 90 minutes.

" Project of degree
" Faculty of Physical Chemistry Engineerings. School of chemistry Engineering Director: Dr. Julio

Andrés Pedraza Avella Codirector: Ing. Sandra Milena Garcia Buitrago
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INTRODUCCION

El aumento global de consumo energético ha llevado a grandes compafias
petroleras a generar crecimiento en la explotacion de campos petroleros
implementando nuevos métodos de recobro quimico; uno de estos métodos es el
recobro terciario el cual usa compuestos sintéticos como surfactantes anidnicos
con ciertas propiedades fisicoquimicas, que alteran la interfaz petroleo-agua

generando una explotacion mas eficiente del petroleo [1].

La extraccion de petréleo se realiza fundamentalmente en tres etapas; en las dos
primeras etapas se alcanza a extraer entre un 25-30% del petroleo que estéa en
pozo; mientras que en la tercera etapa se logra obtener un aproximado de 60-80%
del petréleo restante en el sitio [2]. Para realizar la tercera etapa del recobro
guimico es necesario inyectar aditivos (surfactantes, polimeros, etc.) con agua al
yacimiento. El fin de estos aditivos es reducir la tensién superficial petroleo/agua
para hacer mas eficiente la extraccion. Se debe tener en cuenta que el agua es un
subproducto que siempre se obtiene en el proceso, ya que por cada barril de
petréleo que se logra extraer se generan cinco barriles de agua [2], la cual es
contaminada por la implementacién del recobro terciario con aditivos como los
surfactantes [3]. Los tensioactivos son contaminantes en pequefias proporciones y
se pueden adicionar al yacimiento de acuerdo a propiedades especificas de cada
crudo como: temperatura, salinidad y concentraciones de iones divalentes en el
agua y tipo de crudo [4-5].

La inyeccién del tensioactivo genera como subproducto agua de produccion, la
cual debe ser tratada para su reutilizacion. Para dar solucion al problema de aguas
contaminadas con surfactantes se ha explorado la implementacion de procesos de
oxidacion avanzada mediante el uso de técnicas fotoelectroquimicas a escala
laboratorio.
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La implementacion de técnicas netamente electroquimicas me permiten realizar
una degradacion eficiente de los compuestos organicos presentes en el electrolito
debido a las grandes corrientes que se alcanzan. Sin embargo, los costos
energéticos son altos. Por ende, la implementacion de técnicas
fotoelectroquimicas mediante el uso de fotoanodos que al ser iluminados generan
una fotocorriente adicional es una opcion viable, ya que disminuye la cantidad de

energia que se requiere para estos procesos tradicionales [6].

El presente trabajo tiene como finalidad evaluar la remocién del surfactante
anionico enordet 0242 y la posibilidad de produccién de hidrégeno mediante un
estudio microelectrolitico el cual consiste en encontrar las relacion de éarea/
volumen y area/concentracion en la zona anddica y catddica, a partir de agua de
produccion sintética. Se utilizar4 la técnica de oxidacion fotoelectroquimica
empleando una celda de dos compartimientos conformada por un fotoanodo
(malla de acero inoxidable AISI 304 recubierta con una pelicula semiconductora de
TiO2) el dioxido de titanio se escogidé por sus propiedades eléctricas, presenta
sensibilidad a la luz y absorbe radiacion electromagnética[6] y un catodo (malla de
acero inoxidable AISI 304 niquelada). Los pardmetros que se mediran son:
relacion de areas, densidad de corriente, potencial de celda y porcentaje de

degradacion.
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1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL
Evaluar la factibilidad de degradacion microelectrolitica del surfactantes anionico
enordet 0242 mediante el uso de una malla de acero inoxidable AISI 304

recubierta con una pelicula semiconductora de TiO, en agua de produccion

sintética de petréleo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Establecer el potencial anddico y catddico para garantizar la degradacién del

surfactante enordet 0242 en agua de produccion sintética.

» Determinar la relacion de areas de los electrodos y la corriente de celda para

llevar a cabo el estudio de microelectrélisis.

» Evaluar la degradacion del surfactante anionico enordet 0242 mediante el uso

de técnicas fotoelectroquimicas en agua de produccién sintética.
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2 CONCEPTOS TEORICOS

2.1 TECNICAS DE OXIDACION AVANZADA EN LA REMEDIACIO N DE
AGUAS CONTAMINADAS

La oxidacion de diferentes contaminantes organicos disueltos en el agua se han
estudiado mediante modelos de oxidacidon como la fotocatalisis homogénea, la
fotocatdlisis heterogénea y la fotoelectrocatalisis [7-8]. Algunas de las ventajas de
estas técnicas es el poder oxidante de los radicales OH' (hidroxilo) en
comparacion con otras especies de menor potencial redox estandar representadas
en (Tabla 1.) generados en la interface semiconductor/electrolito que es mayor

que en otros procesos de oxidacion convencionales [8].

Tabla 1. Potencial redox estandar de diferentes agentes oxidantes.

Especie Eo (V, 25 °C) Especie Eo (V, 25 °C)
Flaor 3,03 Radical perhidréxilo 1,70
Radical hidroxilo 2,80 Permanganato 1,68
Oxigeno atomico 2,42 Dio6xido de cloro 1,57
Ozono 2,07 Acido hipocloroso 1,49
Perdxido de hidrégeno 1,78 Cloro 1,36

FUENTE: FORERO, J.E.; Ortiz, O.P.; Rios, F. “Aplicacion de procesos de oxidacién avanzada
como tratamiento de fenol en aguas residuales industriales de refineria”,ct&f ciencia, tecnologia y
futuro.Vol 3, No. 1 (2005), p. 97-105. Imagen modificada.

Para que el proceso resulte eficiente y pueda llevarse a cabo es necesario una
explicaciéon sobre las propiedades de los sélidos las cuales son analizadas
satisfactoriamente por la teoria de bandas que describe la estructura electrénica y

los intervalos de energia que los electrones tienen en un sdlido.
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La diferencia que hay entre un sdlido aislante, un semiconductor y un metal se
describe brevemente en la Figura 1, la cual da una explicacion de la banda de
valencia (BV), la banda de conduccion (BC) y la banda prohibida. Para un
semiconductor es posible disminuir la brecha de energia igualando el nivel de
Fermi de cada semiconductor. Diferentes formas de energia pueden promover la
excitacion de los electrones haciendo que pasen de la banda de valencia (BV) a la

banda de conduccién (BC).

Figura. 1. Comparacion brecha de energia para a) metal, b) semiconductor y
c) aislante.

conduction band

-

D

an .

= conduction band

z gap

b

= gap conduction band
valence band valence band valence band

Insulator Semiconductor Conductor
(glass) (diamond) (metals)

FUENTE: Adaptado de; REEDIJJK, Jan. CRICH, David. MARQUARDT, Roberto. POOLE, Colin.
WANDELT, Klaus. BARONE, Vincenzo. KNIGTH, David. MORBIDELLI, Massimo. KREBS, Bernt.
Electronic Conductivity of Solids. En: Chemistry, Molecular Sciences and Chemical Engineering. 2
ed. Elsevier: volumen 9, 2013. p. 1007-1034.

La energia de los fotones (hv) que incide sobre la superficie de un semiconductor
debe ser mayor o igual a la energia de la brecha de energia prohibida (band gap),
los electrones de la BV pueden ser promovidos a la BC y en consecuencia la
conductividad del sélido se incrementa por la formacion de pares electron-hueco
(e~ — h™) que aumentan el poder oxidante del semiconductor [8].

La oxidacién puede llevarse a cabo por medio de los huecos fotogenerados. Para

gue el proceso ocurra, es necesario que la molécula a oxidar este sobre la
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superficie del semiconductor o sea absorbida. La via por la cual se generan los
pares electron-hueco (también llamados portadores de carga) y el mecanismo de
produccion de radicales libres OH' que permiten la oxidacion de la molécula se

describe a continuacion [8].

hv
TiO, - hf + es
V1 o
OHg + ht - OH,

OH. + OH. 3 (H,0,),

La fotoelectrocatalisis ha mostrado en diferentes estudios efectos promisorios en
la remocion de contaminantes disueltos en agua, la aplicacion de un potencial
externo evita la recombinacion de los pares electrén-hueco y permite que la

oxidacion sea mas rapida respecto a otros procesos de oxidacion [9].
2.2 FOTOELECTROCATALISIS

La implementacion de técnicas fotoelectrocataliticas ha sido ampliamente
estudiada en la degradacion de contaminantes organicos [10]. La aplicacion
simultanea de un potencial externo y radiacion UV sobre un semiconductor
conlleva a la formacion de portadores de carga. Los electrones fotogenerados son
conducidos por el circuito externo hacia el contraelectrodo para llevar a cabo
reacciones de reduccion, mientras que los huecos fotogenerados viajan hacia la
superficie del semiconductor para llevar a cabo reacciones de oxidacién. Por tanto,
la fotoelectrocatalisis es una manera eficaz de aumentar la eficiencia fotocatalitica

(reducen la recombinacion de los portadores de carga) [5-11].
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Figura 2. Representacion esquematica de un proceso fotoelectrocatalitico.

) B O Flujo de ,
LA I | electrones @ eIFeI::oo:ees
AW b2 Eu| ‘
[Eea ] Excitacién ““i"'““é" Circuito externo
BV
e-
Fotodnodo (TiO2) ' Red
e_
Luz Oxidac
UZ |y, Luz 7
uv N\ e-
Fotodnodo Catodo

FUENTE: Adaptado de; LIANOS, P. “Production of electricity and hydrogen by photocatalytic
degradation of organic wastes in photoelectrochemical cell. The concept of the photofyelcell: A
review of a re-emerging research field”, ELSEVIER; J. Hazard Materials, 185, (2001): p.575-590.

En la figura 2. se ilustra el comportamiento de los electrones transferidos al catodo
y los pares hueco-electron sobre la superficie del semiconductor en una celda
fotoelectroquimica cuando hay incidencia de luz.

2.3 AGUA DE PRODUCCION

En el proceso de extraccion del petréleo, el agua de produccién contiene sélidos
suspendidos disueltos, compuestos insolubles, contenido bacteriano, cationes
(metales), aniones (cloruros, carbonatos, sulfatos), hidrocarburos y fenoles. Gran
parte de esta agua es inyectada nuevamente al pozo con aditivos como
surfactantes y polimeros para mejorar la extraccion del petréleo mediante la
implementacion de métodos de recobro quimico terciario [12-13]. El fin de estos
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aditivos es reducir la tension superficial petroleo/agua para hacer mas eficiente la
extraccion.

El tensioactivo anionico en el presente trabajo es el surfactante enordet 0242, que
se caracteriza por ser un sulfonato de olefina interna el cual se disocia en un anién
anfifilo y un cation metalico. Su estructura se forma por cadenas de hidrocarburos
alifaticos (C20-C24) unido al grupo carboxilo, sulfato (ver Figura 3). La propiedad
mas importante es su capacidad de adsorberse en interfases liquido-liquido y
liquido-sdlido. Sin embargo, si se cambian las energias de interaccion entre dichas

fases se pueden producir tensiones interfaciales extremadamente bajas [6].

Figura 3. Representacion de cadena de carbonos: sulfonato de olefina interna.

H3C \

HaC

FUENTE: Salayer J. Y., “Surfactantes tipos y usos Mérida Venezuela” Cuaderno FIRP 300 A vol.2
No.2 (2002), p. (2-49).
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARACION DE LOS ELECTRODOS

3.1.1 Fotoanodo.

Se emple6 como fotoanodo una malla de acero inoxidable AISI 304 recubierta con
una pelicula de TiO2, preparada por el método sol-gel empleando la técnica
dip-coating. Antes de soportar la pelicula fue necesario realizar un pretratamiento
a la malla implementando la técnica de Sandblasting (pulimiento con chorro de
arena) con el fin de modificar las propiedades fisicas del material, especialmente
la rugosidad. Con esta técnica se puede aumentar el area superficial expuesta de
los sustratos y generar una mayor adherencia del recubrimiento [5,13].
Posteriormente, las mallas fueron lavadas en un bafio ultrasénico con acetona y
luego con alcohol durante 20 min con el fin de remover impurezas presentes en la
superficie.

Para la preparacion del sol se tuvieron en cuenta estudios previos realizados por
el grupo de investigacion (GIMBA y CICAT) [14,15]. EI tratamiento del sol-gel
para el recubrimiento de las mallas que servirdn como fotoanodos se llevo a cabo

siguiendo la metodologia reportada en la literatura [16].

Etapa 1: Premezclado de 15 ml butanol y 1,5 ml Acetil-Acetona (AcAc).

Etapa 2: Adicion de 3.288 ml de Butodxido de Titanio (precursor).

Etapa 3: Agitacion durante un lapso de tiempo 60 min.

Etapa 4: Maduracién la solucion en ausencia de luz (8 dias; tiempo establecido en

referencias de investigaciones por grupo de investigacion GIMBA).

Una vez preparado el sol, se procedié a realizar el recubrimiento de las peliculas

mediante la técnica dip-coating, la cual consiste en la inmersion de las mallas con
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el fin de crear sobre las mallas de acero inoxidable AISI 304 peliculas
fotocatalizadoras que produzcan fotocorriente en la celda fotoelectroquimica[13].
Los pardmetros empleados fueron una velocidad de inmersion-extraccion de
3 cm/min con un tiempo de inmersion de 1 min. Seguidamente, las mallas
soportadas con el sol se secaron a temperatura ambiente (25°C) durante 25 min.
Posteriormente se llevaron a un horno a una temperatura de 100 C durante 25 min
y se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente para asi nuevamente repetir el
recubrimiento por segunda vez.

Finalmente las mallas soportadas con el sol fueron llevadas a la mufla teniendo en

cuenta las siguientes etapas en estudios anteriores [16]:

Etapa 1: Aumento de temperatura a 110°C con velocidad de 3°C/min.
Etapa 2: Sostenimiento de temperatura durante 1 h.
Etapa 3: Aumento de temperatura a 400°C con velocidad de 3°C/min.
Etapa 4: Sostenimiento de temperatura durante 1 h.

Etapa 5: Disminucion de temperatura a 25°C.

3.1.2 Catodo. Se emple6 como catodo una malla de acero inoxidable AISI 304 sin
recubrimiento de TiO2, la cual tuvo un tratamiento de lavado en un bafio
ultrasénico con acetona y con alcohol durante 20 min con el fin de remover
impurezas presentes en la superficie. Después se les realizo un tratamiento de
electrodeposicion de niquel debido a que el elemento presenta propiedades como:
resistencia al desgaste y abrasién, anticorrosivo, ductilidad, lubricacion,
propiedades eléctricas, permite la formacion y desprendimiento de hidrégeno
gaseoso [17].

3.2 SOLUCION MODELO (AGUA DE PRODUCCION).

Se elabor6é una solucion sintética de agua de produccion, los reactivos y sus

respectivas concentraciones fueron suministrados por el Instituto Colombiano del
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Petrdleo (ICP), con el fin de estudiar la remocién del surfactante anionico
enordet 0242. Cabe resaltar que la solucion modelo a estudiar presenta una

concentracion de 60 ppm de surfactante.
La solucién modelo se prepar6 empleando reactivos de grado analitico y agua
desionizada. Los reactivos empleados y sus respectivas concentraciones se

muestran en la Tabla 2.

TABLA 2. Composicion de solucion modelo (agua de produccion).

Reactivo Concentracion (g/l)
NaCl 6.49
KCI 0.13
MgCIZ-GHZO 0.4252
Enordet 0242 0.06

FUENTE: Informacién suministrada por el Instituto Colombiano de Petréleos (ICP).

3.3 ESTUDIO DE MICROELECTROLISIS

Los experimentos de microelectrolisis se realizaron empleando un
Potenciostato-Galvanostato Gamry 600 en una celda convencional de tres
electrodos.

3.3.1 Fotodnodo. Se realizaron pruebas de voltamperometria lineal empezando
desde el potencial de circuito abierto (OCP) en un tiempo de 3600 s hasta un
potencial de estudio de 1,5V vs SCE a una velocidad de barrido de 10 mV/s. Esta
prueba se realiz6 con el fin de determinar el intervalo de potencial dénde ocurren
las reacciones redox, es decir, el intervalo de potencial en cual se puede oxidar la

especie surfactante (tensioactivo anionico enordet 0242).
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El electrodo de trabajo empleado para dicho estudio fue una malla de acero
inoxidable AISI 304 recubierta con una pelicula de TiO, con un area geométrica de
0,816 cm? 1 rombo (Anexo 3). El contraelectrodo empleado fue una barra de
grafito de 6,15 x 102 mm (Alfa Aesar, 99,9995%) y finalmente el electrodo de

referencia empleado fue un electrodo de calomel saturado (SCE).

Los experimentos se realizaron en ausencia y en presencia de luz artificial; para
ello fue necesario el uso de una lampara de halogenuros metélicos de doble
terminal y doble envoltura de 150 W con filtro de luz UV (Philips MHN-TD
150W/842 RX7s).

Seguidamente, se realizaron pruebas de cronoamperometria aplicando una serie
de pulsos de potencial, partiendo desde el potencial de circuito abierto (OCP)
hasta un potencial comprendido en el intervalo entre 0,5 y 1,45V vs SCE
(determinado en la prueba de voltamperometria lineal) durante 5 segundos en
presencia de luz artificial. A partir de los cronoamperogramas obtenidos se
construyeron curvas de corriente muestreada contra potencial a un tiempo de
muestreo de 2,64 segundos. Esta prueba se realizé con el fin de determinar las
condiciones operacionales anddicas para garantizar la degradacion del surfactante

enordet 0242 en agua de produccion sintética.

Finalmente, se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica (3 ciclos) partiendo
desde el OCP hacia potenciales positivos de 1,6 V vs SCE y luego invirtiendo la
direccion del barrido a valores negativos -1,4 V vs SCE. Esta prueba se realizo
con el fin de analizar si existe un comportamiento de pasivacion en la superficie

del fotoanodo por adherencia del surfactante en la superficie del electrodo.
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El volumen de solucion modelo empleado fue 60 mL, el cual fue burbujeado con
N, durante 20 min antes de cada experimento con el fin de eliminar el oxigeno

disuelto y mantener una atmosfera inerte.

3.3.2 Céatodo. Se realizaron pruebas de voltamperometria lineal empezando
desde el potencial de circuito abierto (OCP) en un tiempo de 3600 s hasta un
potencial de estudio de -1,6 V vs SCE a una velocidad de barrido de 10 mV/s. Esta
prueba se realiz6 con el fin de determinar el intervalo de potencial donde ocurre la

formacion y desprendimiento de hidrogeno.

El electrodo de trabajo empleado para dicho estudio fue una malla de acero
inoxidable AISI 304 con electrodeposicion de niquel proporcionada por la empresa
Niquelados Moreno S.A, con un area geométrica de 0,816 cm? (1 rombo)(Anexo
3). El contraelectrodo empleado fue una barra de grafito de 6,15 x 102 mm (Alfa
Aesar, 99,9995%) y finalmente el electrodo de referencia empleado fue un

electrodo de calomel saturado (SCE).

3.4 EVALUACION PARA LA DEGRADACION DEL SURFACTANTE
ANIONICO ENORDET 0242

Para evaluar la degradacion del surfactante anidénico enordet 0242 fue necesario
emplear una celda de dos compartimientos con capacidad de 40 mL en cada uno.
Se empled una fuente de poder Agilent E3620A quien suministro el potencial de
celda requerido en el proceso, un multimetro digital Amprobe 30XR-A para
monitorear la corriente de celda y un multimetro de alta impedancia equipado con
un electrodo de tierra flotante Agilent 34410A utilizando como electrodo de
referencia un electrodo de calomel saturado para censar los potenciales anddicos
y catodicos obtenidos experimentalmente en las pruebas de microelectrélisis. Los

experimentos se realizaron en presencia de luz artificial para ello fue necesario el
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uso de una lampara de halogenuros metalicos de doble terminal y doble envoltura
de 150 W con filtro de luz UV (Philips MHN-TD 150W/842 RX7s).

Cabe resaltar que la reaccion se llevo a cabo empleando la solucion modelo de
agua de produccion Tabla 2 durante 90 minutos y utilizando las respectivas areas
anddicas (2 rombos) y catddicas (1 rombo) en cada compartimiento y separados
por una membrana de intercambio i6nico lonac MA-7500. La representacion
gréfica del experimento realizado para la degradacion del surfactante anidnico se

muestra en la Figura 4.

Figura. 4 Disefio y montaje final de la celda para evaluar la degradacion del

surfactante anidnico enordet O242.
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Para medir la degradacion del surfactante enordet 0242 se recolectaron muestras
(volumen de 2 mL) cada 30 minutos en el compartimiento anddico. Se realiz6 una
curva de calibracion con patrones de 0,4, 0,8, 1,2, 1,6 y 2,0 ppm y se empled un
espectrofotometro UV-Vis (Genesys 10s UV-Vis) a una longitud de onda de
652 nm (Anexo 1).
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4 RESULTADOS

41 ESTUDIO DE LA FOTOACTIVIDAD DE LA  PELICULA
SEMICONDUCTORA TiO»

La fotoactividad de la pelicula semiconductora recubierta con TiO, se realizd
mediante la prueba de potencial a circuito abierto (OCP) con iluminacion y sin
iluminacion. El comportamiento de una malla de acero inoxidable AISI 304

recubierta con TiO, en ausencia y presencia de luz se muestra en la Figura 5.

Figura. 5 Evolucion del OCP de una malla de acero inoxidable AISI 304 recubierta

con una pelicula de TiO, en presencia y ausencia de luz.
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Se puede apreciar que al iluminar la pelicula semiconductora el sistema tiende
hacia valores negativos de potencial debido a la generacién de portadores de
carga (par electron-hueco) en la interface. Seguidamente se observa una
estabilidad del potencial en un lapso de 70 segundos y posteriormente al apagar la

lampara el sistema tiende a regresar a su posicion inicial. Sin embargo, no lo
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alcanza debido a que las condiciones energéticas en la interface han cambiado en
la malla de acero inoxidable AISI 304. [18]

4.2 ESTUDIO DE MICROELECTROLISIS

4.2.1 Fotoanodo. Para obtener el intervalo de potencial donde ocurre la oxidacion
de la especie surfactante anidnico enordet 0242 fue necesario desarrollar las
pruebas en ausencia y presencia de luz. Los voltamperogramas caracteristicos de
una malla de acero inoxidable AISI 304 recubierta con TiO2 en agua de produccion

sintética se muestran en la Figura 6.

Figura. 6 Voltamperogramas lineales de una malla de acero inoxidable AISI 304
recubierta con TiO, para estudiar el intervalo de potencial de oxidacion del

surfactante enordet 0242 en agua de produccion.
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Se observa que en presencia de luz se alcanzan corrientes mayores que en

ausencia de luz. La corriente comienza a incrementarse en potenciales proximos a
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0,9V vs SCE y continua aumentando a medida que el potencial se hace mas
positivo hasta encontrar un pico caracteristico atribuido a la oxidacion del
surfactante aniénico enordet 0242 en 1,25V vs SCE. Se calcul6é una relacion de
corriente en presencia y ausencia de luz de 3,30 garantizando la fotoactividad en

las peliculas de acero inoxidable AISI 304. (Ver ecuacion Ec.1)

Relacién de corriente = % = 3.30 (Ec.1)

)

A potenciales mayores de 1,4V vs SCE se le asocia con la evolucion del medio.
Cabe destacar que el pico caracteristico es mas notorio en presencia de luz
debido a la formacion de pares electron-hueco en la superficie del semiconductor,
haciendo evidente un aumento de la fotocorriente generada [19].

Finalmente, estos resultados permitieron seleccionar un intervalo de potencial entre
1,2 y 1,3V vs SCE para estudiar la oxidacion de la especie surfactante anionico
enordet 0242.

4.2.2 Curvas de corriente muestreada contra potenci  al. Las curvas de corriente
muestreada contra potencial que determinan las condiciones operacionales
anodicas para garantizar la degradacion del surfactante enordet 0242 en agua de
produccion sintética se ilustra en la Figura7. Los cronoamperogramas que

permitieron la construccion de estas curvas se muestran en el Anexo B.
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Figura. 7. Curvas de corriente muestreada contra potencial de una malla de acero
inoxidable AISI 304 recubierta con TiO, a un tiempo de muestreo de 2,64

segundos.
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En la gréfica se puede observar un incremento de la corriente hasta encontrar un
intervalo de potencial entre 1,2 y 1,3V vs SCE atribuido a la oxidacion del
surfactante anionico enordet 0242, resultados similares se obtuvieron en los

voltamperogramas lineales (ver Figura 6).

A partir de estos resultados se puede establecer que la condicién operacional
anodica para llevar a cabo la degradacion del surfactante anidnico enordet 0242

es: potencial anddico de 1,3 V vs SCE.
4.2.3 Curvas de voltamperometria ciclica para el fo toanodo (cv). Se

elaboraron pruebas de voltamperometria ciclica (3 ciclos), para determinar el

comportamiento de la pelicula y los fendmenos asociados al electrodo (fotoanodo).
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El surfactante anionico Enordet 0242 se oxida en un intervalo de potencial de (0,9
V vs SCE a 1,4 V vs SCE), la solucién se nitrogend y se agité por un periodo de
tiempo de 20 min, el barrido empezé desde su OCP hasta valores de 1,7 V vs
SCE y luego se cambio el sentido del barrido hasta valores de -1,5 V vs SCE. El

voltamperograma caracteristico de la CV se muestra en la Figura 8.

Figura. 8 Voltamperometria ciclica para la oxidacion del surfactante enordet 0242
recubiertas con peliculas de TiO, y técnica sandblasting.
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En la Figura 9 se observa la formacion de un pico de oxidacion (a) en el intervalo
de potencial 0,5V vs SCE a 0,7 V vs SCE, cuando se cambia la direccion de
barrido a valores negativos; se asume que este pico de potencial es asociado a la
oxidacion de elementos presentes en la malla de acero inoxidable AISI 304

[21,22], que compiten con la oxidacidon del surfactante enordet 0242.

34



Figura. 9 Voltamperograma ciclico para la oxidacion de elementos en la malla de

acero inoxidable AISI 304 con sandblasting y sin recubrimiento de TiO, (2 ciclos).
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En la curva se ilustra el intervalo de potencial 0,5V vs SCE a 0,9 V vs SCE, el cual
es asociado a la oxidacion de elementos presentes en la malla de acero inoxidable
AISI 304.

4.2.4 Catodo. El voltamperograma caracteristico de una malla de acero inoxidable

AISI 304 con electrodeposicion de niquel se muestra en la Figura 10.
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Figura. 10 Voltamperograma lineal de una malla de acero inoxidable AISI 304 con
electrodeposicion de niquel para estudiar el intervalo de potencial donde ocurre la

formacion y desprendimiento de hidrégeno en agua de produccion.
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En la Figura 11 se puede evidenciar que la reaccion catddica no esta limitada por
la transferencia de masa (el agua que es la especie que se reduce siempre esta
disponible en el catodo) a diferencia de la reaccion anddica (el surfactante enordet
0242 que es la especie que se oxida debe migrar a la superficie del &nodo). Por
ende, el aumento negativo de la corriente a partir de -1,1 V vs SCE se asocia con

la evoluciéon del medio.

Estos resultados permitieron establecer un intervalo de potencial entre -1,1 V vs
SCE hasta -1,5 Vvs SCE para estudiar la formacién y desprendimiento de
hidrégeno. Sin embargo, teniendo en cuenta que a mayores potenciales mayor
sera la produccion de hidrogeno y también los costos energéticos, se decidio
seleccionar un potencial catddico de -1,4 V vs SCE para continuar con los estudios

de degradacion del surfactante anionico enordet 0242.
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4.3 DEGRADACION DEL SURFACTANTE ENORDET 0242

Con el fin de llevar a cabo de manera simultanea la degradacion de enordet 0242
y la produccion de hidrogeno en la celda de dos compartimientos, se debe
imponer un potencial de celda desde la fuente que garantice una corriente de
celda fija para los dos electrodos. Para ello se tiene en cuenta la siguiente

relacion:

Icstodo = inodo (E.2)

Para satisfacer este requerimiento es necesario determinar una relacion adecuada
de areas entre el fotoanodo y catodo. Con este fin se hace uso de la definicion de
densidad de corriente (ver Ecuacion E.3.), relacionando las densidades de
corriente anddica y catédica con sus respectivas areas geomeétricas (ver Ecuacion
E.4).

_ I[mA] (E-3)
/= A [cm?]
ACétodo _ ]énodo (E4)

Aénodo ]Cétodo

Donde ] representa la densidad de corriente en [mA.cm?], I esta relacionada con

la corriente en [mA] y 4 es el area de los electrodos en [cm?].

ACatodo — 3,30 (E5)
AAnodo 1'67

Reemplazando las densidades de corriente se obtiene que el area del catodo

deba ser la mitad de veces que el area del &nodo.
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Se hall6 el &rea geométrica (Ag) de la malla de acero inoxidable AISI 304 (ver

Anexo C), y el valor obtenido es 0,816 cm? (Ver ecuacion E.6):

Ag = Acatodo = Aanodo (E.6)
Las condiciones operacionales anddicas y catodicas determinadas
experimentalmente para garantizar la degradacion del surfactante enordet 0242

en agua de produccion sintética se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Pardmetros operacionales del fotoanodo y catodo para llevar a cabo la

oxidacion del surfactante enordet 0242.

POTENCIAL AREA DENDSIIEDAD N° DE PO AElL
ELECTRODO (V vs SCE) GEOMEERICA CORRIENTE ROMBOS DE CELDA
(cm?) 2 (V)
(mA/cm ©)
Fotoanodo 1,3 1,67 2
Catodo -1,4 0,816 -3,30 1 2.7

Para el compartimiento anédico se establecié un area de operacién de 0,816 cm?
gue representan 2 rombos y para el compartimiento catédico se establecié un area
de operacién de 0,816 cm? que representan 1 rombo. De esta manera se
garantizé una corriente de celda de 2,73 mA al imponer un potencial de celda
desde la fuente de - 2,7 V.

Para evaluar la degradacion del surfactante ENORDET 0242 en agua de
produccion sintética fue necesario emplear una celda de dos compartimientos
separados por una membrana de intercambio i6nico lonac MA-7500 y asi
aumentar la eficiencia de remocion. La variacion de la concentracion del
surfactante enordet 0242 durante 90 minutos de reaccion fotoelectroquimica se

muestra en la Figura 11.
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Figura. 11 Variacion de la concentracion del surfactante enordet 0242 en agua de
produccion.
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Se evidencio una disminucion lenta en la concentracion del surfactante enordet
0242 con el tiempo, en los primeros 30 minutos de reaccion tan solo se disminuye
la concentracion en 9 ppm. Seguidamente hay una rapida disminucion del
surfactante hasta degradar mas del doble (20ppm), finalmente se logra un
agotamiento lento de la especie electroactiva (enordet 0242) en la superficie del
electrodo ocasionando una degradacion del 42,75% (35 ppm) al cabo de 90

minutos. (Anexo A)
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5 CONCLUSIONES

En los estudios se determind que las peliculas de TiO, presentaron un
comportamiento fotoactivo; la relacion de corriente con incidencia de luz UV es

3,3 veces mayor que en ausencia de luz UV.

Se determinaron los potenciales de degradacion del surfactante enordet 0242;
estos se encuentran en un intervalo de potencial catodico de -1,4 V vs SCE y

un potencial anddico de 1,3 V vs SCE.

Con los parametros calculados se determiné un porcentaje de degradacion
42,75% del surfactante enordet O242. Adicionalmente, se observé produccion

de hidrogeno en el catodo a potenciales mayores a -1 V vs SCE.

Las condiciones para la degradacion del surfactante enordet 0242 son relacion
de areas fotoanodo/catodo de 2 a 1 (rombos), asociadas a una corriente de
celda de 2,73 mA.
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6 RECOMENDACIONES

Los resultados expuestos en la voltamperometria ciclica y en el estudio de
fotoactividad para el fotodnodo muestran una oxidacion de elementos
presentes en las mallas de acero inoxidable AISI 304; se sugiere utilizar

sustratos de titanio para los electrodos.

Elaborar mediciones por medio de cromatografia de gases (GC,Gas
Cromatographic) con el fin de cuantificar el hidrogeno generado en el
compartimiento catédico; ya que es un subproducto de un alto valor

energético en el proceso de oxidacion.
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ANEXOS

ANEXO A. Método para la determinacién de la concent  racion de surfactantes

aniénicos en soluciéon acuosa.

Para obtener una concentracion determinada del surfactante enordet 0242, se
determiné mediante el método de azul de metileno; MBAS (Methylene Blue Active
Substance) [20].

El método consiste en transferir el cation azul de metileno, de una solucion
acuosa; (enordet 0242) de 2.0 [ppm], 1.2 [ppm], 0.8 [ppm], 0.4 [ppm], hacia un
liguido inmiscible con agua (Cloroformo). Formandose un par i6nico por el anion
del surfactante enordet 0242 y el catién del azul de metileno. La concentracion del
tensioactivo es medido con la intensidad de color que se genera extrayendo

muestras de 2 [mL], y son medidas por espectrofotometria a 652 nm [20].

Reactivos

» Solucion de fenolftaleina.

* Solucion de hidroxido de sodio 1 N.
 Acido sulfarico 1 Ny 6 N.

* AguaTipo l.

» Cloroformo.

* Solucion de azul de metileno.

* Solucioén de lavado.
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Procedimiento para la realizacion de la curva de ¢ alibracion

* Preparar 50 mL de solucion acuosa (estandares) conteniendo 0,4, 0,8, 1,2, y
2,0 ppm de surfactante anionico a evaluar.

* A 25mL de cada estandar adicionar 1 gota de fenolftaleina, 1 a 2 gotas de
hidroxido de sodio 1N.

e Adicionar 7 mL de la solucién de azul de metileno y 15 mL de cloroformo.

» Agitar durante 30 segundos y dejar separar las fases.

» Extraer la capa superior

* Adicionar al cloroformo, 25 mL de solucion de lavado, agitar y separar
nuevamente las fases. Extraer el cloroformo.

» Determinar la absorbancia en un espectrofotometro a 652 nm, seguidamente
se elabora una curva patrén de absorbancia vs ppm de enordet 0242.

e La ecuacion de la recta obtenida a partir de los resultados se ilustra a
continuacion:

y = 0.3243X + 0.0801

Determinacion de la concentracion de surfactante an ionico en las muestras
* Tomar 2 mL de enordet 0242 y diluirlos en 25 mL de solucién.
» Repetir los pasos para la realizacion de la curva.

» Determinar la absorbancia en un espectrofotdmetro a 652 nm, seguidamente

se elabora una curva patrén de absorbancia vs ppm de enordet 0242.
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Curva de calibracién para surfactante aniénico
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ANEXO B. Cronoamperometria para la oxidacion del su  rfactante Enordet
0242 con incidencia de luz UV.

0,014—-
0,012—-
0,010—-
0,008—-
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0,004

0,002 4
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-0,002 . . . . . 1,070V
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ANEXO C. Area geométrica de 1 rombo para malla de acero inoxidable AISI 304.
a) Estructura total b) medidas para 1 rombo

A=2nr.L1 A=2nr.L2

0,13 0,13
A=2m (—2 )(0,63) A=2m (—2 )(0,37)
Al = 0,257cm? A2 = 0,1511cm?
A= (Al +A2) 2
Atotal = 0,816 cm?

Area geométrica total: 0,816 cm?
ANEXO D. Célculos para obtencion de area anédicay  catodica

a) En los voltamperogramas se obtiene los siguientes datos:
mA mA
JCat = —3,3011— JAnod = 1,6741—
cm cm
b) Mediante la siguiente relacion:
Janod * Aanod = Jcat * Acat
Acat = 0,50713 * Aanod

C) El area anddica obtenida utilizando 2 rombos:

Aanod = 0,816 cm?
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d)

f)

9)

El area catddica es:

Acat = 0,4138 cm?

Area promedio

1 catodo * 0,4138cm? "
0,408cm? -

El potencial de celda obtenido fue

Ecelda = Ecat — Eanod
=-14V-13V
= =27V
Corriente obtenida
I = 6,69647 mA/cm? * 0,408cm?
1 =2,7321mA
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