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1. RESUMEN

La técnica de fracturacion hidraulica ha permitido la extraccion de hidrocarburos en
yacimientos de baja permeabilidad, asi como el desarrollo de procesos de recuperacion
mejorada de hidrocarburos en pozos que se consideraban agotados, atendiendo a las tecnologias
de extraccion precedentes. Esta técnica consiste en la extraccion de hidrocarburos mediante la
fragmentacion del yacimiento empleando fluidos a altas presiones. Durante la salida de los
hidrocarburos, emerge del interior del pozo una elevada cantidad de agua altamente salina
mezclada con compuestos organicos. Estas aguas reciben el nombre de aguas de retorno y
constituyen en la actualidad uno de los residuos mas importantes de la industria del gas y del
petroleo. La gestion de estas aguas representa, debido a su volumen y composicion, un
verdadero reto medioambiental.

El presente proyecto analiza la aplicacion de Procesos Electroquimicos de Oxidacion
Avanzada (PEOA) en aguas cuya composicion salina simula las aguas de retorno de
fracturacion hidraulica, de forma que se aproveche su alta conductividad para la degradacion
de materia organica mediante oxidacion electroquimica. Como especie organica representativa
se utiliz6 fenol (100 mg/L) en matrices de alta salinidad (10 g/L CI). Se investigo la
intensificacion del proceso via adicion de H20: (hasta 500 mg/L), tanto en ausencia como en
presencia de hierro disuelto (50 mg/L), en sistemas de electrooxidacion y electro-Fenton,
respectivamente. Los experimentos se realizaron empleando electrodos de Ti/RuO2/IrO>
(4nodo) y Ti (catodo), operando a 50 mA/cm?, 50 °C y pHo = 3. Se siguid la evolucion del pH,
H2>02, hierro en disolucion, carbono organico total (COT), fenol y productos de oxidacion.

La conversion de fenol alcanzo el 100 % en todos los casos estudiados, si bien se observo
una mayor velocidad de desaparicion en el proceso electro-Fenton. Mediante cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas se analizé el efluente de electrooxidacion,
identificandose distintos compuestos aromaticos clorados: mono-, di-, tri- y pentaclorofenoles.
Estos compuestos no se detectaron en el proceso electro-Fenton con una concentracion inicial
de 500 mg/L de H.O>. Ademas, mediante dicho proceso se alcanzé un grado de mineralizacion
(eliminacién de COT) superior al obtenido por electrooxidacion (64 frente a 45 %), lo que puede
deberse a la oxidacidn indirecta provocada por las especies oxidantes formadas en el proceso
electro-Fenton (como HOy", Cl>™).

Durante los procesos de oxidacion electroquimica de fenol se produjo la formacion y
deposicion de productos de condensacion sobre la superficie del anodo, lo que se confirmo

mediante voltametria ciclica. Sin embargo, en el proceso electro-Fenton se produce una
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redisolucién casi completa de este residuo oligomérico, por lo que los electrodos presentaban
unos valores de area culémbica similares al de los electrodos tras ser sometidos a un proceso
de lavado.

Dado que en bibliografia no se encontraron referencias a procesos quimicos con
implantacion industrial para el tratamiento de las aguas de retorno de fracturacion hidraulica,
se incluye en este estudio una propuesta basada en el empleo potencial del proceso electro-
Fenton analizado en este proyecto. De acuerdo con el estudio econdmico realizado, para aguas
de composicion semejante a la simulada, se estima el coste de operacion en torno a 0,9 €/m?,
siendo el consumo de H20- la partida de mayor peso en la economia del proceso. Por tanto, los
PEOA se presentan como opciones a priori interesantes para el tratamiento de las aguas de

retorno de operaciones de fracturacién hidraulica.
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2. INTRODUCCION

2.1. Fracturacion hidraulica.

Se conoce por fracturacion hidraulica (o fracking en inglés) el proceso por el cual se extraen
hidrocarburos, principalmente gas (denominado gas de pizarra, gas de esquisto o shale gas, en
inglés) y petréleo, atrapados en yacimientos subterraneos de baja permeabilidad, por medio de
la perforacién y fragmentacion de rocas del subsuelo empleando suspensiones acuosas a altas
presiones (Pye, 1973).

En la fracturacion hidraulica, cuyo esquema basico se muestra en la Figura 1, se realizan
perforaciones verticales con profundidades comprendidas entre 1.000 y 4.000 m, pudiendo
tener lugar a continuacion una o mas perforaciones horizontales (de hasta 2.000 m), lo que
permite alcanzar mayores volumenes de reservas de hidrocarburos creando varios pozos desde
una Unica plataforma (Armstrong et al., 1995; Ubeda Arévalo et al., 2013).

HYDRAULIC FRACTURING

water—\
R

~0m

| 1,000m

Water
sand
+ additives

nd keeps
csr:cks open

Fracturing

L 4,000m

Figura 1 — Perfil de la fracturacion hidraulica (Adaptado de CNH México, 2011).

Durante la perforacion, se introducen tuberias de acero (Saénz de Santa Maria Benedet y
Gutiérrez Claverol, 2013) por las que se inyecta cemento, formando un revestimiento que
protege los acuiferos circundantes. Dependiendo de la geologia del area y la profundidad del
pozo, se introducen tuberias adicionales de revestimiento. Una vez finalizadas las tareas de
perforacion y revestimiento del interior del pozo, se realizan detonaciones controladas, que
gjercen presiones entre 500-800 kg/cm?, creando aberturas de 30 a 70 cm de longitud, que
conectan la tuberia de acero, la capa de cemento y el yacimiento objetivo. A continuacion, se

inyecta el fluido de fracturacion (una mezcla de agua, arena y aditivos quimicos), que produce

3
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la fragmentacion de las rocas bituminosas, liberando el petréleo y el gas contenidos en los
yacimientos hacia el interior de la tuberia (Soeder et al., 2014). Finalmente, terminada la
explotacion, se procede al sellado del pozo con cemento y se retiran los equipos de la superficie
del terreno y se recupera la zona afectada.

Desde los comienzos de la técnica de fracturacion hidraulica, datados en los afios 40 del
siglo XX, més de un millén de pozos a nivel mundial han sido operados por la industria
petrolera. Solamente en Estados Unidos, durante el periodo 2011-2014 se abrieron entre 25.000
y 30.000 nuevos pozos operados mediante fracturacion hidraulica (US EPA, 2015), alcanzando
en el afio 2015 los 300.000 pozos abiertos, con una produccion global de 4,3 millones de barriles
de petrdleo diarios, lo que supone en torno al 50 % de la produccion de petroleo convencional
en los Estados Unidos de América (US EIA, 2016). No obstante, la oscilacion de los precios
del crudo dificulta el desarrollo regular de la actividad del sector, ya que no resulta

econdmicamente viable por debajo de los $60/barril.

2.1.1. Aguas de retorno de fracturacién hidraulica.

La fracturacion hidraulica requiere por término medio entre 10.000 y 30.000 m? de agua por
pozo operado (Schuh, 2010; Dalryrmple, 2013; Ubeda Arévalo et al., 2013). La mayor parte es
empleada en el fluido de fracturacion, constituido por agua (en una proporcion del 90-95 %),
arena (4,5-9,5 %) y aditivos quimicos (hasta completar el 100 %) (Ferrer y Thurman, 2015). El
agua actta como disolvente y fluido de transporte, mientras que la arena, asi como otros
materiales, tales como ceramicas artificiales molidas, actian de soporte, manteniendo las
fracturas producidas en las rocas. Por su parte, los aditivos tienen diversas funciones, como
mejorar las propiedades fluidodindmicas (como la viscosidad), inhibir la corrosién de las
tuberias, asegurar la correcta entrada de la arena en las fracturas creadas, evitar el hinchamiento
de las arcillas, ajustar el pH o limitar el crecimiento de bacterias, entre otros (Brantley et al.,
2014; US EPA, 2015).

Tras el proceso de fracturacion hidraulica, se despresuriza el pozo y emerge del mismo entre
el 10 y el 20 % del volumen del fluido de fracturacion previamente inyectado, mezclado con
metano y otros hidrocarburos (Camara y Pendas, 2013; US EPA, 2015). Sin embargo, a medida
que avanza esta operacion, que puede extenderse dias o incluso meses, la composicion de las
aguas varia en funcion de las caracteristicas del yacimiento, del fluido de fracturacion empleado
y de la propia operacién de fracturacion (Veil et al., 2004), recibiendo a partir de entonces el
nombre de aguas de retorno (Ferrer y Thurman, 2015). Como consecuencia de la disolucion de

minerales y constituyentes organicos de la roca madre, las aguas de retorno pueden contener
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iones, metales, compuestos organicos y compuestos radioactivos naturales, ademas de parte de

los aditivos contenidos en el fluido de fracturacion (Gregory et al., 2011). La Tabla 1 presenta

analisis representativos de estas aguas obtenidos de la bibliografia.

Tabla 1 — Andlisis representativos de algunas aguas de retorno de fracturacion hidraulica.

_ Bowland ~ Marcellus ~ Marcellus
Procedencia _ Colorado )
Alemania (Reino Shale Shale
de las aguas de retorno (EE.UU.) )
Unido) (EE.UU.) (EE.UU.)
Vadillo o
) Olsson et  Lester et ] Ziemkiewicz Haluszczak
Referencia Fernandez,
al., 2013 al., 2015 etal., 2013 etal., 2013
pH n.d. 6,8 6,3 6,6 6,2
Macroparametros COT
n.d. n.d. n.d. 176 14
(mg/L)
Ca?
14.120 524 n.d. 7.269 11.200
(mg/L)
Fe2+/3+
91 81 52 67 47
(mg/L)
Cationes K*
110 101 41 261 281
y metales (mg/L)
Mg?*
1.799 106 401 835 875
(mg/L)
Na*
30.582 6.944 9.380 26.202 36.400
(mg/L)
Br
n.d. 87 242 466 872
(mg/L)
Cr
Aniones 78.229 13.600 22.200 42.683 98.300
(mg/L)
SO
8 1 n.d. 56 <50
(mg/L)

Como se observa en dicha tabla, las aguas de retorno presentan una alta salinidad, debida en

su mayor parte a la presencia de Na* y Ca?* asociados a CI, como consecuencia de la

5
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composicion mineral de la zona donde se alojan los hidrocarburos. Contiene, ademas, metales
como Fe, en concentraciones moderadas. Los valores de carbono orgénico total (COT), son
relativamente bajos, dependiendo de los aditivos organicos empleados en el fluido de

fracturacion y de los compuestos organicos arrastrados del yacimiento.

En la actualidad, las aguas de retorno se almacenan en balsas impermeabilizadas antes de
ser reutilizadas en otros yacimientos o inyectadas en acuiferos, siendo estas las principales
alternativas que maneja la industria estadounidense (US EPA, 2015). Sin embargo, en Europa,
la Directiva Marco del Agua 2000/60/EC, prohibe la recarga de acuiferos con este tipo de aguas.
A consecuencia de los elevados volumenes de las aguas de retorno y sus caracteristicas, estas
deben ser convenientemente acondicionadas (Lester et al., 2015).

Un amplio espectro de posibles tratamientos para aguas de retorno puede encontrarse en
bibliografia (Colorado School of Mines, 2009; Ahmadun et al., 2009; Igunnu y Chen, 2014;
Lester et al., 2015; Golestanbagh et al., 2016). Estos tratamientos se clasifican en fisicos
(sistemas de membrana, adsorcidn sobre carbones activos o arcillas, uso de hidrociclones o
evaporacion), bioldgicos (lodos activos aclimatados o filtros bioldgicos) o quimicos
(precipitacion quimica, procesos redox, fotocataliticos y electroquimicos). Los tratamientos
fisicos presentan la desventaja de que no destruyen los contaminantes de las aguas de retorno,
sino que simplemente los trasfieren a otro medio. Por su parte, los tratamientos bioldgicos
degradan parte de la materia organica, aunque la lentitud de los mismos dificulta su aplicacion
para el tratamiento de las grandes cantidades de aguas de retorno generadas. Por Gltimo, los
procesos quimicos permiten degradar la materia organica en un tiempo mas corto y pueden
disefiarse a base de plantas modulares para el tratamiento in situ de las aguas. No obstante, el

coste de los mismos es, en general, superior al de los tratamientos bioldgicos.

En definitiva, las caracteristicas de las aguas de retorno (presencia de compuestos organicos
peligrosos (en buena parte recalcitrantes), alta salinidad, presencia de metales como hierro),
exigen el desarrollo de nuevas soluciones para el tratamiento de las mismas. Su alta
conductividad, derivada de su contenido en sales, favorece, en principio, el empleo de métodos
electroquimicos, como los Procesos Electroquimicos de Oxidacion Avanzada, que se presentan

como una via potencialmente interesante.
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2.2. Procesos Electroquimicos de Oxidacion Avanzada (PEOA).

En los Gltimos afios se ha producido un interés creciente por el desarrollo de técnicas para el
tratamiento de las aguas basadas en la oxidacién electroquimica o electrooxidacion. La
electrooxidacion se puede clasificar en directa o indirecta. Se considera directa cuando los
compuestos son adsorbidos y oxidados sobre la superficie del &nodo, mientras que en la
electrooxidacién indirecta se produce la oxidacion de la materia organica en el medio de
reaccion, usando mediadores como cloro, ozono o radicales hidroxilo, que actian como
transportadores de electrones desde los electrodos al seno del fluido (Tasic et al., 2014). Entre
los tratamientos electroquimicos de aguas, cabe destacar los Procesos Electroquimicos de
Oxidacion Avanzada (PEOA), que se basan en la generacion electroquimica de agentes
oxidantes, como los radicales hidroxilo (HO") o hidroperoxido (HOO"), capaces de degradar la
materia organica (Sirés et al., 2014).

Los PEOA incluyen tanto procesos heterogéneos como homogéneos. En los primeros, la
formacion de HO" sobre la superficie del electrodo se produce por via electroquimica (reaccion
1), como en la oxidacién anddica, o de forma fotoquimica como en la fotoelectrolisis.

H,0 + MO, » MO,[HO |+ H* + e~ (R1)
Siendo MOy un 6xido metélico en la superficie de un electrodo.

Por el contrario, en los procesos homogéneos, los radicales se generan en el propio medio
de reaccién, como en los procesos electro-Fenton, fotoelectro-Fenton y sonoelectro-Fenton.
Estos PEOA homogéneos constituyen una intensificacion del proceso Fenton, basado en la
descomposicion de H202 promovida por sales de hierro en medio acido (pH 3). Como muestra
la Figura 2, se trata de un proceso redox en el que el H>O. puede actuar como reductor (dando
lugar a la formacién de HO") y como oxidante (formando HOO"). No obstante, la regeneracion
del Fe?* sigue una cinética mas lenta. En el proceso electro-Fenton, la regeneracion de Fe?*
ocurre también a partir de la reduccion de Fe3* en el catodo (Brillas et al., 2009; Sirés et al.,
2014).

H™+ HOO"

Fe* HO® + OH"

Figura 2 — Reacciones redox del proceso Fenton.
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2.2.1. Electrodos utilizados en procesos de electrooxidacion.

En los procesos de oxidacion electroquimica, los denominados Anodos Dimensionalmente
Estables (Dimensionally Stable Anode o DSA) destacan por su alta estabilidad electroquimica
y larga vida util (Costa y Olivi, 2009). Estos materiales son soportes de titanio con cobertura
de Oxidos de metales nobles conductores, tales como PbO2, SnO2, RuO y IrO; (Pani¢ et al.,
2005; Subba Rao, et al., 2014).

Estos electrodos pueden clasificarse en activos y no activos, atendiendo a la capacidad del
catién metalico dentro de la matriz cristalina para alcanzar estados de oxidacién mayores (Costa
y Olivi, 2009). Los electrodos no activos, como Ti/PbO. y Ti/SnO, actlan en el proceso
electroquimico como sumidero de electrones, de forma que presentan una interaccion baja con
el HO" que se forma en el proceso. Por el contrario, los electrodos activos, como Ti/lrO2 y
Ti/RuO., son susceptibles de interaccionar con el HO" generado sobre la superficie del
electrodo, alternando el estado de oxidacién del cation metélico y formando el denominado
oOxido superior, tal como se muestra en la reaccion 2 (Comninellis, 1994; Tahar y Savall, 1998;
Panizza y Cerisola, 2009), produciendo la oxidacion de la materia organica de acuerdo con la
reaccion 3:

MOL,[HOl > MO,y + HY + e~ (R2)
MOyi1+R - MO, + 1 (R3)

Siendo M = Ir 0 Ru, R = compuesto organico, | = compuestos intermedios de reaccion.

Puesto que la capacidad oxidante de los HO" es mayor que la de los 6xidos como IrOs, los
electrodos activos presentan una menor eficiencia en el proceso electroquimico de oxidacion
de materia organica que los materiales no activos (Tahar et al., 2009b). Sin embargo, la
principal ventaja de los electrodos activos es que son materiales especialmente adecuados para
los procesos electroquimicos en medios que presentan alta concentracién de cloruro (Costa y
Olivi, 2009), promoviendo las reacciones de evolucién del mismo (reaccion 4), la generacion
de &cido hipocloroso en medio &cido (reaccién 5) y anién hipoclorito en medio basico (reaccion

6), como se muestra a continuacion:

El cloruro presente en el medio se oxida a cloro en el &nodo (pH < 3)
2Cl” & Cly + 2e™ (R4)
El cloro formado se hidroliza produciendo &cido hipocloroso (HCIO) (3 <pH < 7,5)

Cl, + H,0 & HClIO + H* + Cl~ (R5)
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El cuél, en medio basico (pKa = 7,53), cede un protén y forma anién hipoclorito (ClO)
HCIO & ClO~ + H* (R6)
Se conoce como cloro activo el conjunto formado por cloro, &cido hipocloroso y anion
hipoclorito. Estas especies pueden reaccionar con la materia organica mediante mecanismos de
adicion, sustitucion y transferencia electrénica (Emmanuel et al., 2004). La reaccion 7 muestra

la oxidacion indirecta de materia organica por cloro activo:

Cloro activo+ R -1 - C0O, + H,0 + Cl™ (R7)
Los procesos electroquimicos de oxidacién directa en presencia de cloro activo que tienen
lugar sobre la superficie del anodo se muestran en las reacciones 8 y 9 (Scialdone et al., 2009):
MO,[HO ]+ Cl~ - MO,[HOCI] + e~ (R8)
MO,[HOCI]+ R -1 - MO, + CO, + H,0 + H* + CI~ (R9)

No obstante, en medios con alta concentracion de cloruro, segun Vione et al. (2005) y Palma-
Goyes et al. (2014), los HO® formados durante el proceso y que no se encuentran adsorbidos
sobre los electrodos, pueden reaccionar con CI™ produciendo CIHO ™ (reaccion 10), el cual en
medio acido se protonaria para dar lugar al radical cloruro CI° (reaccion 11). El CI" podria
reaccionar con otros aniones CI°, formando el anion radical dicloruro Cl>™™ (reaccion 12), que
promueve la cloracion de la materia orgénica, como en el caso del fenol (reacciones 13-15). El
poder oxidante de Cl>"~ es inferior al de HO", pero su vida media es mayor (Palma-Goyes et al.,
2014).

Cl"+HO - CIHO™~ (R10)
CIHO ™ + H* - Cl + H,0 (R11)

Cl+Cl > Cly~ (R12)

[H — C4H, — OH] + Cl, ™ — [H — (CeHy)™ — OH] + 2C1™ (R13)
[H — (CaH)t — OH] — [H — C4H, — 0] + HY (R14)
[H—C4H, — 0]+ Cl,™ - [Cl—C4H, — OH] + Cl™ (R15)

Por tanto, la alta salinidad (principalmente debido a la presencia de CI") que caracteriza las
aguas de retorno de la fracturacion hidraulica hace necesario el uso de electrodos activos para
la aplicacion de los Procesos Electroquimicos de Oxidacion Avanzada en el tratamiento de estas

aguas.
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3. OBJETIVOS DEL PROYECTO
El objetivo principal del presente proyecto es el estudio de Procesos Electroquimicos de
Oxidacion Avanzada (PEOA) para el tratamiento de aguas de retorno simuladas de fracturacion

hidraulica. Con tal finalidad, se establecieron los siguientes objetivos especificos:

- Puesta a punto de una instalacion de electrooxidacién con un sistema DSA-Ti:

Realizacion de ensayos preliminares de electrooxidacion de fenol utilizando diferentes

electrolitos de soporte.

- Aplicacion de los procesos de electrooxidacién y electro-Fenton en aguas simuladas de

fracturacion hidrdulica: A fin de evaluar la efectividad del proceso se realiza un

seguimiento de la evolucién del carbono organico total (COT), pH, H202, hierro en

disolucidn, fenol e intermedios aromaticos.

- Caracterizacién del anodo, antes y después de su empleo en los PEOA para analizar las

causas de desactivacion de los electrodos.

- Estimacién del coste de operacion para el mejor de los procesos ensayados.

4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Reactivos y electrodos.

En los ensayos y andlisis se emplearon: fenol, hidroquinona, resorcinol, catecol,
p-benzoquinona, 2- y 4-clorofenol, 2,4- y 2,6-diclorofenol, 2,4,5- y 2,4,6-triclorofenol,
pentaclorofenol, HCI, NaCl, NaOH, Na>SO4 y FeCl2-4H,0 de alta pureza, de Sigma-Aldrich y
Panreac Quimica SAU. Todas las disoluciones se han preparado utilizando agua ultrapura
Milli-Q.

Los electrodos que se han utilizado en este estudio se muestran en la Figura 3. Como anodo
se ha empleado un electrodo de Ti/RuO2/1rO2 (Ru: 70% e Ir: 30%, en masa), y como catodo

uno de Ti, ambos con una superficie atil de 12,3 cm?.
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Figura 3 — Electrodos empleados en la oxidacién electroquimica de fenol (Ti/RuO2/1rO2, izquierda; Ti, derecha).

4.2. Instalacion y método experimental.

Los experimentos para la oxidacion electroquimica de fenol se realizaron en un reactor de

vidrio encamisado tipo tanque agitado discontinuo, mostrado en la Figura 4, con un volumen

atil de reaccion de 500 mL. Para el suministro de energia al sistema se utilizé una fuente de

alimentacion PS3005D (Velleman), que permite operar en el rango 0-30 V y 0-5 A.

Anodo

(Ti/RuO/1r0O2)

Salida
fluido
calefactor

-

Figura 4 — Esquema de la instalacién experimental empleada en la oxidacion electroquimica de fenol.
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e ——
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b
.
.
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Cada una de las muestras que se tomo del reactor fue filtrada a través de membranas de
PTFE, con un diametro de poro de 0,45 um. Adicionalmente, cuando se utilizaron electrolitos
clorados, para las muestras destinadas a la medida de carbono orgéanico total, se precipitaron
los cloruros como AgCl, con AgNOsa.

Tras la realizacion de cada experimento, los electrodos fueron lavados mediante un proceso
consistente en la electrdlisis de una disolucion de NaOH 1 M, con una densidad de corriente de

50 mA/cm? durante 30 min.

Las condiciones de operacion comunes a todos los experimentos se recogen en la Tabla 2.
Se ha utilizado fenol como compuesto modelo para el estudio de la oxidacion de materia
orgénica mediante PEOA.

Tabla 2 — Condiciones de operacidn en los experimentos de oxidacion electroquimica.

[Fenol]o i T2 H Agitacién tReaccion
0
(mg/L) (mA/cm?) (°C) P (rpm) (min)

100 50 | 50 | 3 | 500 180

Se realizaron una serie de ensayos preliminares para analizar el método de electrooxidacion
de materia organica en diferentes electrolitos de soporte. La Tabla 3 muestra la composicién de
los electrolitos empleados.

Tabla 3 — Composicidon de los electrolitos empleados en los ensayos previos.

N° Experimento [SO4>To (g/L) [CITo (g/L)
g g 1 9,6 0
© >
e 2 2 9,6 1,0
1] o
3 0 1,0

Por otro lado, las aguas de fracturacién hidraulica simuladas fueron preparadas mediante
disoluciones de ClI" y Fe?* (ambos en concentraciones similares a las encontradas en aguas de
retorno de la fracturacion hidraulica), analizandose el efecto que la adicion inicial de H2O2 (en
diferentes concentraciones) podria ejercer sobre los diferentes sistemas estudiados. La Tabla 4

recoge las caracteristicas especificas de estos experimentos.
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Tabla 4 — Condiciones de operacion especificas de los experimentos realizados con aguas

simuladas de fracturacion hidraulica.

No [ClTo [H202]o [Fe?*]o
Experimento (g/L) (mg/L) (mg/L)
_ 4 10 0 0
O
S 5 10 125 0
£ 6 10 250 0
(@]
§ 7 10 375 0
L 8 10 500 0
9 10 0 50
é 10 10 125 50
I 11 10 250 50
§ 12 10 375 50
w 13 10 500 50

4.3. Métodos de anélisis.
4.3.1. Cromatografia de gases / Espectrometria de Masas (CG/EM)

Los compuestos aromaticos clorados formados por la oxidacion de fenol en presencia de
cloro activo fueron en primer lugar identificados mediante un equipo de CG/EM Saturn 2100T
(Varian). Los compuestos organicos fueron extraidos y concentrados con n-hexano previo a su
anélisis.

4.3.2. Medida del Carbono Orgénico Total (COT).

El grado de mineralizacidn alcanzado se determind mediante la medida del contenido en
carbono organico total de la muestra, utilizando un Analizador de Carbono Total TOC-V CSH
(Shimadzu). Este equipo determina la concentracion de carbono total y de carbono inorganico,
y calcula la concentracion de carbono organico total por diferencia de los dos anteriores. La
concentracion de carbono total se obtiene oxidando la muestra en aire a 680 °C en un reactor
de cuarzo, empleando un catalizador de Pt/Al.Oz. EI CO2 formado en este proceso es arrastrado
con aire de alta pureza y con un caudal de 150 mL/min, y es cuantificado con un detector
infrarrojo no dispersivo (NDIR). Antes de llegar al detector, la corriente se enfria y
deshumidifica, atravesando a continuacion un eliminador de haldgenos. Posteriormente, se
cuantifica la concentracién de carbono inorganico, tomando otra alicuota de la muestra y

acidificandola con acido fosférico al 25 % (v/v), con el objetivo de convertir los posibles

13



Desarrollo de sistemas de electrooxidacién para el tratamiento de aguas provenientes de fracturacion hidraulica
Manuel Pefias Garzon

carbonatos y bicarbonatos disueltos en COo, tras lo que se burbujea la disolucion y se arrastra
de nuevo el CO, formado hasta el detector infrarrojo.

4.3.3. ldentificacion de compuestos mediante Cromatografia Liquida.

La cuantificaciéon de fenol, asi como la de los intermedios arométicos de oxidacion que
aparecen durante la reaccion, se realizé mediante Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (o
HPLC, por sus siglas en inglés). Para ello, se utilizé un cromatoégrafo HPLC UV-Vis (Varian),
empleando una columna C18 Microsorb-MV 100-5, de 150x4,6 mm. Fenol, hidroquinona,
resorcinol, catecol y p-benzoquinona, fueron medidos a 210 nm (246 nm en el caso de
p-benzoquinona), empleando como fase mdvil H2SO4 4 mM, con un caudal de 0,8 mL/min y
50 °C. Compuestos clorados: 2- y 4-clorofenol; 2,4- y 2,6-diclorofenol; 2,4,5- y 2,4,6-
triclorofenol; y pentaclorofenol fueron cuantificados a 284 nm empleando una fase mavil
compuesta por 60 % de CH3COOH 75 mM y 40 % de ACN, con un caudal de 0,8 mL/min a
35°C.

4.3.4. Medida del pH.
El pH de cada una de las muestras se midi6 con un pHimetro modelo GLP 21+ (Crison).

4.3.5. Medida de la concentracion de H>O> en disolucion.

En aquellos experimentos en los que se estudio el efecto de la adicion de H2Ox, se realizo el
seguimiento de su concentracién en disolucion. Para ello, se prepararon en tubos de ensayo
disoluciones de 4,5 mL de agua desionizada con 0,5 mL de oxisulfato de titanio (TiOSOs), y se
afiadieron alicuotas de 0,5 mL de la muestra. A continuacion, se midio la absorbancia en un
espectrofotdmetro Cary 60 UV-Vis (Agilent Technologies) empleando una longitud de onda de
410 nm. La recta de calibrado para cuantificar la concentracion de H2O- viene dada por:

mg
[H;0,] (=) = 463 - Abss10nm

4.3.6. Medida de la concentracion de Fe en disolucion.

La concentracién de hierro en disolucién, se determind mediante espectrofotometria. A 4
mL de muestra se afiaden 0,5 mL de hidroxilamina (que reduce el Fe** en disolucion a Fe?*) y
la mezcla se mantiene en reposo durante 15 min, afiadiendo a continuacion 0,5 mL de
fenantrolina (que forma un complejo estable de color rojo con el Fe?*). La medida de la
absorbancia a 510 nm se realiz6 en un espectrofotdmetro Cary 60 UV-Vis (Agilent
Technologies). La correspondiente recta de calibrado viene dada por:

m
[Fe] (71%) = 6,0344 - Abss;omm
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4.3.7. Caracterizacion de electrodos mediante Voltametria Ciclica.

Los electrodos se caracterizaron antes y después de reaccion, mediante voltametria ciclica.
Para la realizacion de las voltametrias, se utilizé un potenciostato PGSTAT 128N (Autolab).
Como electrodo de trabajo se utilizd el DSA (Ti/RuO2/1rO2) empleado en los diferentes PEOA,
como contraelectrodo el catodo de Ti y un electrodo Ag/AgCl como referencia. Las
voltametrias ciclicas se registraron a 25 °C con una velocidad de barrido de 0,01 V/s, en un
intervalo de potencial entre -1,5y 2 V. Los ensayos se realizaron con una disolucion de 20 g/L
de NaCl, a pH 3. De los voltagramas registrados se obtuvo el area culombica, que representa la
energia por unidad de tiempo que interviene en un ciclo completo de oxidacion-reduccion para

el sistema electroquimico analizado.

5. RESULTADOS

5.1. Ensayos iniciales de electrooxidacion de fenol.
Para poder determinar el efecto de la presencia de cloruro en la electrooxidacion de fenol, se
realizd un estudio comparativo empleando tres electrolitos de soporte diferentes: sulfato
(SO4%: 9,6 g/L); sulfato-cloruro (5042 9,6 g/L, CI: 1 g/L) y cloruro (CI: 1 g/L).

5.1.1. Evolucion de COTy pH
En la Figura 5 se muestra la variacion de COT en funcion del tiempo de reaccion. Se observa
que cuando el electrolito de soporte esta formado solamente por sulfato, la degradacion de
materia organica es practicamente nula (mineralizacién del 2,1 %). Sin embargo, cuando hay
cloruro en el medio, tanto en ausencia como en presencia de sulfato, aumentan la velocidad y
el grado de mineralizacion. Estos resultados concuerdan con los estudios de Comninellis y
Nerini (1995), y Costa y Olivi (2009), en los que la velocidad de reduccion de COT aumenta

en presencia de cloruro.
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Figura 5 — Evolucién del COT en funcion del tiempo de reaccién en los ensayos previos.
[Fenol]o = 100 mg/L, 50 mA/cm?, 50 °C, pHo = 3.

Por tanto, puede deducirse que, en presencia de sulfato, la oxidacion de la materia orgéanica
trascurre de forma directa por radicales HO™ quimiadsorbidos sobre la superficie del anodo
(constituida por o6xidos superiores de Ru e Ir, reaccién 2). Por el contrario, cuando hay cloruro
en el medio, se produce también oxidacion indirecta, mediada por las especies activas derivadas
de CI" (Clz, HCIO, CIO, reaccion 7).

La presencia de cloruro también afecta a la evolucion del pH, recogida en la Figura 6. La
variaciéon mas importante de pH se produce en ausencia de sulfatos. En esta circunstancia y
debido al pH inicial 4cido, los protones que se generan en el anodo por la evolucién de oxigeno
(reaccién 16) son consumidos en el catodo por la evolucion de hidrégeno (reaccion 17), de
forma que el anion sulfato ejerce un efecto tampon, manteniendo constante el pH del medio.

2H,0 — 0, + 4H* + 4e” (R16)
2H* +2e~ - H, (R17)

Cuando hay solamente cloruro, se produce en el &nodo la reaccion de evolucion del mismo
(reaccion 4) frente a la de oxigeno, por lo que el consumo de protones en el catodo conduce a
un aumento del pH, con la consiguiente formacion de hipoclorito (reacciones 5y 6), y el
establecimiento de un pH constante en torno a 7,5. La disminucion intermedia del pH puede
atribuirse a la formacion de &cidos organicos de cadena corta como resultado de la oxidacién

de fenol.
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Figura 6 — Evolucion del pH del medio de reaccion en los ensayos previos.
[Fenol]o = 100 mg/L, 50 mA/cm?, 50 °C, pHo = 3.

5.1.2. Evolucion de fenol
La Figura 7 recoge la evolucion del fenol. Se aprecia que en ausencia de cloruro la
eliminaciéon de fenol es practicamente nula, mientras que en su presencia, se alcanza la
conversion completa de fenol, mas rapida en ausencia de sulfato. La desaparicion de fenol se
puede ajustar a una cinética de pseudo-primer orden (Panizza y Cerisola, 2004; Andrade et al.,
2008). La Tabla 5 recoge los valores obtenidos para la constante cinética aparente (kap) y de los
correspondientes coeficientes de correlacion.

100
—— -

80 - —8—[SO,”1=96g/L
4 —e—[SO,"1=9,6¢/L,[CIT=1g/L
g 60 —a—[Cl]=1glL
2 40
(]
et

20

0 . 4 4 4
0 30 60 90 120 150 180
t (min)

Figura 7 — Evolucion de la concentracion de fenol en los ensayos previos.
[Fenol]o = 100 mg/L, 50 mA/cm?, 50 °C, pHo = 3.

17



Desarrollo de sistemas de electrooxidacién para el tratamiento de aguas provenientes de fracturacion hidraulica
Manuel Pefias Garzon

Tabla 5 — Constante cinética aparente de desaparicion de fenol empleando diferentes
electrolitos de soporte. [Fenol]o = 100 mg/L, 50 mA/cm?, 50 °C, pHo = 3.

Electrolito de soporte | Kap: 10% (min) R?
9,6 g/L SO4* 0,3 0,9998
9,6 g/L SO4*, 1 g/L CI 26,3 0,9880
1g/L CI 120,5 0,9967

5.1.3. Evolucion de los productos de reaccién
En medios con cloruro puede tener lugar la formacion de compuestos aromaticos clorados,
de alta toxicidad. En ausencia de cloruro, la oxidacién de fenol transcurre en sus primeras etapas
via formacidn de hidroquinona, catecol, resorcinol, p-benzoquinona y o-benzoquinona (Zazo et
al., 2005). Sin embargo, cuando hay cloruro en el medio de reaccion, se favorece la formacion
de 2-clorofenol (2-CP) y 4-clorofenol (4-CP) en las primeras etapas de oxidacion del fenol
(Vione et al., 2005).

Con el objetivo de estudiar la formacion de compuestos organo-clorados en matrices acuosas
con CI, se analizaron los efluentes de reaccion mediante cromatografia de gases y
espectroscopia de masas (CG/EM). Los resultados del andlisis mostraron la presencia de
mono-, di-, tri- y pentaclorofenoles. Por ello, y para poder analizar la evolucion de las
principales especies cloradas en la oxidacion de fenol, se utilizé cromatografia liquida de alta
resolucion, mediante la cual se identificaron 2- y 4-CP; 2,4- y 2,6-diclorofenol (2,4-DCP y
2,6-DCP, respectivamente); y 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP); pero no 2,4,5-triclorofenol
(2,4,5-TCP) ni pentaclorofenol (PCP). Tampoco de detectaron resorcinol ni p-benzoguinona.

La Figura 8 muestra la evolucion de los intermedios aromaticos de la oxidacién
electroquimica de fenol. En ausencia de cloruro (Figura 8-A) se detectaron hidroquinona y
catecol, ambos en concentraciones por debajo de 1 mg/L. En presencia de cloruro (Figuras 8-B
y 8-C), se observo la formacion de clorofenoles y no se detectaron intermedios de reaccién no
clorados. Los intermedios aromaticos clorados desaparecieron tras 90 minutos de reaccion en

el medio con cloruro, mientras que con sulfato, estos intermedios persisten tras 180 minutos.
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La evolucidn de los intermedios de reaccion que se muestra en la Figura 8-C es consistente
con varios estudios anteriores (Vione et al., 2005; Saylor et al., 2012; y Tasic et al., 2014). Estos
autores proponen que el Cl>"~ es capaz de insertarse en el anillo aromatico del fenol (reacciones
13-15). De esta forma, se daria en primer lugar la formacion de monoclorofenoles (2- y 4-CP)
y se continuaria con la formacion de diclorofenoles (2,4-DCP y 2,6-DCP) y triclorofenoles
(2,4,6-TCP). Posteriormente, estos intermedios aromaticos clorados se oxidarian formando
acidos organicos de cadena corta tras la apertura del anillo bencénico, que finalmente se
oxidarian a CO., H20O, Cl. y HCIO o CIO" (en funcién del pH) como productos finales,
siguiendo la ruta de oxidacion que se muestra en la Figura 9 (Saylor et al., 2012; Tasic et al.,
2014).
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Figura 9 — Ruta de oxidacidn electroquimica de fenol en medio con cloruro
(Adaptado de Saylor et al., 2012).

5.2. Aplicacion de PEOA en aguas simuladas de fracturacion hidraulica.

El estudio de PEOA en aguas simuladas de fracturacion hidraulica se realiz6 empleando una
disolucion de 100 mg/L de fenol en una matriz acuosa de alta salinidad (10 g/L CI"). Con el
objetivo de intensificar el proceso, se afiadio H20. como precursor de radicales HOx™. Los
ensayos se realizaron tanto en ausencia como en presencia de Fe en disolucién, analizando de

este modo dos PEOA: electrooxidacion y electro-Fenton.

5.2.1. Electrooxidacion.

Se analiza el efecto que produce la adicion de H20: en la oxidacion electroquimica de aguas
simuladas de fracturacion hidraulica. Para ello, se aumento progresivamente la dosis de H20>
en cada ensayo, hasta alcanzar la cantidad estequiométrica tedrica para la completa
mineralizacion de fenol (500 mg/L).

Las Figuras 10-A y 10-B recogen la evolucién del COT y el pH, respectivamente. En la
primera se observa una disminucion inicial de COT del 75 % tras 45 minutos de reaccion,
independientemente de la concentracion inicial de H20.. No obstante, se puede apreciar que la
velocidad de este proceso es mayor cuanto menor es la concentracion inicial de H20>, lo que
puede deberse a la formacién de productos de condensacion en el electrodo. Segun Panic et al.
(2005), la oxidacion de fenol en anodos de Ti/RuO2/IrO, genera una capa de oligomero

(polioxifenileno), insoluble en medio acido y soluble en medio bésico. Por tanto, se puede
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establecer que en las etapas iniciales de la reaccion se produce la formacion de dicha especie a
mayor velocidad cuanto menor es la concentracion inicial de H>Oz, y que se deposita sobre la
superficie del &nodo. Conforme el pH del medio aumenta, tiene lugar la disolucion parcial del
oligbmero, de forma que se detecta una subida de COT. La formacion de este oligdbmero
concuerda con los resultados de Martinez-Huitle y Ferro (2006), Paniza y Cerisola (2009),
Tahar et al. (2009, a y b), y Tasic et al. (2014), sefialando también que se forma tanto en DSA
como en otros electrodos habitualmente empleados en electrooxidacion (BDD, Ta/PbOg, etc.).
En la Figura 10-A se puede observar, ademéas, que el oligbmero no puede ser

electroquimicamente degradado en las condiciones de operacion de este estudio.
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Figura 10 — Evolucion de: A) COT, B) pH, en la electrooxidacion de aguas simuladas de fracking para
diferentes concentraciones iniciales de H,O,. [Fenol]o = 100 mg/L, [CI7]o = 10 g/L, 50 mA/cm?, 50 °C, pHo = 3.

La Figura 11 muestra la evolucion de la concentraciéon de H2Oz en disolucion a lo largo del
tiempo de reaccién. Se puede apreciar que dicha concentracién se hace practicamente nula tras
45 minutos en todos los casos estudiados. De acuerdo con Dominguez et al. (2013), en los
electrodos tiene lugar la descomposicion radicalaria de H2O2, lo que incluye los procesos de
oxidacion en el anodo, produciendo HOO" (reaccion 18), y de reduccion en el catodo, formando
HO" (reaccion 19):

H,0, - HOO + H* + e~ (R18)
H,0,+e~ - HO + OH™ (R19)

Sin embargo, dado que la adicion de H202 no tuvo un impacto relevante en la eliminacion
de COT, aunque si en la velocidad de formacién de oligdbmero, es probable que ocurran
reacciones parasitas en las que se produzca la descomposicion no radicalaria del H2O2 (reaccion
20), reaccion con CI™ (reaccidn 21), o incluso consumo de radicales HO® y HOO" (reacciones
22y 23) (Vione et al., 2005; Brillas et al., 2009):
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2H,0, —» 0, + 2H,0 (R20)
H,0, + Cl~ + H* - HCIO + H,0 (R21)
HO +H* +e” - H,0 (R22)
HOO + 3H* + 3e~ - 2H,0 (R23)
500
—=— [H.O,] =500 mg/L
4004 —o—[H,O,] =375 mg/L
_ 4A-[H,0,], =250 mg/L
-l —
S 300- ——[H,0,], = 125 mg/L
S
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Figura 11 — Evolucion de la concentracion de H2O2 en disolucion en la electrooxidacion
de fenol en medio con cloruro. [Fenol]o = 100 mg/L, [CI]o = 10 g/L, 50 mA/cm?, 50 °C, pHo = 3
La evolucion de fenol en los procesos de electrooxidacion en aguas simuladas de
fracturacion hidraulica se muestra en la Figura 12. Como se puede observar, la velocidad de
eliminacién de fenol disminuye conforme aumenta la concentracion inicial de H.O,. Este
resultado concuerda con la evolucién inicial de COT antes analizada, y se atribuye a una mayor
velocidad de formacion de oligdmero en ausencia de H20s.

100
—=—[H,0,], = 500 mg/L

. —e—[H,0,]. = 375 mgiL
~ 4~ [H,0,], = 250 mg/L
—
5 . —e—[H,0,] =125 mgiL
E —e—[H,0] =0mglL
2
S 404
=3

201

0 R

0 30 60 90 120 150 180
t (min)

Figura 12 —Concentracion de fenol en funcion del tiempo de electrooxidacion para diferentes concentraciones

iniciales de H20,. [Fenol]o = 100 mg/L, [CI]o = 10 g/L, 50 mA/cm?, 50 °C, pHo = 3.
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La Figura 13 recoge la evolucion de los compuestos arométicos clorados formados durante
la electrooxidacion de aguas simuladas de fracturacion hidraulica. Como puede verse, la
totalidad de los compuestos aromaticos clorados identificados en este estudio desaparecen tras
45 minutos de electrooxidacion. No obstante, la concentracidn de estos compuestos aumenta
conforme se incrementa la concentracion inicial de H>O». Puede establecerse, por tanto, que
una mayor concentracion inicial de H202 produce una mayor formacion de clorofenoles

mediante procesos de oxidacion directa sobre los electrodos (reacciones 8-9).
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5.2.2. Electro-Fenton.

Como se indico en la Introduccion, las aguas de retorno del proceso de fracturacion
hidraulica presentan una amplia variedad de cationes, aniones y metales en disolucion. Hasta
ahora, se ha analizado el efecto de la presencia de iones cloruro (aniones presentes en mayor
proporcion de las aguas de retorno) en la electrooxidacion. No obstante, la presencia de hierro
en disolucion en dichas aguas puede ser interesante de cara a su tratamiento mediante el uso del
proceso electro-Fenton.

El estudio que a partir de ahora se presente emplea disoluciones con 10 g/L de CI"y 50 mg/L
de Fe?*, con una concentracion inicial de fenol de 100 mg/L. Al igual que en el apartado
anterior, se estudio la adicion de H2O2 a concentraciones iniciales de 0, 125, 250, 375 y 500
mg/L. La Figura 14 muestra la evolucion del COT, pH y Fe en disolucién en los experimentos

de electro-Fenton realizados.

80 14
—=—[H,0,], = 500 mg/L
709\ —e-[H,0] =375mg/lL |  12-
R 60 4—-[H,0,], =250 mg/L 104
3 504 —-[H,0,] =125 mgiL
()] - i
£ 10 ——[HO] =0mg/L . 8
= S 6 —8-[H,0,], =500 mg/L
o 307 \ ~@-[H,0,], =375 mg/L
204 7 A-[H,0,], =250 mg/L
0. A 5] 517 [H,0,], = 125 mg/L
0 0 -#-[HO,] =0mg/L
0O 3 60 9 120 150 180 O 30 60 90 120 150 180
t (min) t (min)

—8-[H,0,) =500 mg/L
—@-[H,0,], =375 mg/L
A-[H,0,] =250 mg/L
—-[H,0,], = 125 mg/L
--[H,0,] =0mg/L

Figura 14 — Evolucién de A) COT, B) pH, C) Fe en
disolucién, en los experimentos de electro-Fenton de
aguas simuladas de fracturacion hidraulica para

diferentes concentraciones iniciales de H;0..

disolucién] (m g/L)

[Fenol]o =100 mg/L, [CITo =10 g/L, [Fe**]o=50mg/L, 20
LL
50 mA/cm?, 50 °C, pHo = 3. = 10.
C
0- b——bp——an
0 30 60 90 120 150 180
t (min)

En la Figura 14-A se puede observar cOmo se repite el comportamiento de los experimentos
de electrooxidacion, si bien el grado de mineralizacion de materia organica en los procesos de

electro-Fenton es superior. Por otro lado, en la etapa de descenso de COT se observa una
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velocidad de degradacién mas rapida cuanto mayor es la concentracion inicial de H2Oz, lo que
supone una tendencia opuesta a la observada en los experimentos de electrooxidacion. Este
hecho se atribuye al mayor nimero de procesos indirectos de oxidacion que se dan en el medio
como consecuencia de la descomposicion radicalaria del H20O- en el proceso electro-Fenton.

Se observa en la Figura 14-B que, en presencia de H2O», el pH disminuye en los primeros
15 minutos de reaccion, lo que se puede atribuir a varios factores: Por un lado, a una rapida
formacion de acidos organicos de cadena corta y, por otro, a un desplazamiento de la reaccion
de evolucion de hidrogeno sobre el catodo, en favor de la reduccion de Fe®*, con lo que se
produciria un menor consumo de protones del medio.

La subida de pH que ocurre posteriormente tiene un efecto directo sobre la concentracion de
hierro disuelto en el medio, como se puede apreciar en la Figura 14-C. Cuando el pH es superior
a5 se produce la precipitacion de Fe** en forma de Fe(OH)s, lo que concuerda con los resultados
de Gallard et al. (1999) y Brillas et al. (2009). En todos los experimentos de electro-Fenton
llevados a cabo, la concentracion de H202 en disolucidn es nula tras los primeros 15 minutos
de reaccidn. Este resultado se atribuye a la rapida descomposicién radicalaria que tiene lugar
por la presencia de Fe?* en las aguas simuladas de fracturacion hidraulica.

La evolucion de fenol en el proceso electro-Fenton en aguas simuladas de fracturacion
hidraulica se muestra en la Figura 15. Se observa desaparicion completa de fenol tras 15

minutos de reaccion en todos los casos estudiados.

100
—=—[H,0,] =500 mg/L
50, —e—[H,0.] =375mg/L
- 4-[H,0.] =250 mglL
= -
g) 604 ——[H0,] =125 mg/L
= —e—[H,0,] =0mg/L
E
o 404
L
20
0-
0 30 60 90 120 150 180

t (min)

Figura 15 — Evolucion de fenol en procesos electro-Fenton en aguas simuladas de fracking para diferentes
concentraciones iniciales de H,O,. [Fenol]o = 100 mg/L, [CI7]o = 10 g/L, [Fe**]o = 50 mg/L, 50 mA/cm?, 50 °C,
pHo = 3. (Solo se aprecian los datos de concentracion inicial de H.O, 0 mg/L, pero se debe a la superposicion

de valores del conjunto de experimentos).
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Este rapido proceso de degradacion también se puede apreciar en la evolucion de los

intermedios aromaticos clorados derivados de la oxidacién de fenol, que se recoge en la Figura

16, en la que se puede ver como, a medida que aumenta la cantidad inicial de H.O; afiadida, se

produce una disminucién en la concentracion de los intermedios clorados analizados, de forma

que, para una concentracion inicial de H.O> de 500 mg/L, no se detectan intermedios aromaticos

clorados (Figura 16-E). Ensayos adicionales realizados en los primeros minutos de reaccion,

confirman que en esas condiciones no tiene lugar la formacion de clorofenoles.
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Figura 16 — Evolucion de los principales intermedios
aromaticos clorados del proceso electro-Fenton de fenol
en aguas simuladas de fracking empleando diferentes
concentraciones iniciales de H,O2: A) 0 mg/L H20;
B) 125 mg/L H,0,; C) 250 mg/L H20; D) 375 mg/L
H,0,; E) 500 mg/L H,0,; [Fenollo = 100 mg/L,
[CIo = 10 g/L, [Fe**]o = 50 mg/L, 50 mA/cm?, 50 °C,
pHo = 3.
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Estos resultados describen un comportamiento opuesto al observado en el proceso de
electrooxidacion, lo que puede deberse al mayor nimero de reacciones de oxidacion indirecta
como consecuencia de las especies oxidantes formadas (HOx", Cl>™") tras la descomposiciéon del

H>0> en el proceso electro-Fenton en aguas simuladas de fracturacion hidraulica.

5.3. Caracterizacion de los electrodos.

Los electrodos, antes y despues de reaccidn, se sometieron a voltametria ciclica. Los
voltagramas registrados se muestran en la Figura 17, y los valores calculados para el area
culémbica se recogen en la Tabla 6. Se observa que en el electrodo Ti/RuO2/IrO disminuye el
area culémbica tras su empleo en electrooxidacion y electro-Fenton en aguas simuladas de
fracturacion hidraulica. Esto se puede explicar por la formacién y deposicion de los oligomeros
antes citados sobre la superficie del anodo. La Tabla 6 muestra que la reduccion del area
culémbica en el proceso de electrooxidacion es mayor (72,6 %) que en el proceso electro-
Fenton (31,1 %), lo que se atribuye a una mayor redisolucion de dicho oligomero tras la
aplicacion de este ultimo proceso.

En la Figura 17 también se muestra la voltametria ciclica realizada sobre los electrodos tras
el proceso de lavado. Se aprecia en este caso que no se puede recuperar el estado inicial de los
electrodos, consecuencia del deterioro que experimentan por su uso en procesos de oxidacion
electroquimica. No obstante, el voltagrama obtenido tras electro-Fenton sugiere que en este
proceso es posible la eliminacion casi completa del oligdmero, presentando un area culémbica

similar a la de los electrodos sometidos al proceso de limpieza.

0,010
- 0,005 + Electrodos iniciales
$ Electrodos después de electrooxidacién
8 [10 g/L CI'; 500 mg/L HO ]
TS 0,000 - Electrodos después de electro-Fenton
g [10 g/L CI'; 500 mg/L H,0,; 50 mg/L Fey]
= Electrodos después de limpieza
~ .0,005 [NaOH 1 M, 50 mA/cm’; 30 min]

-0,010 T T T T T

-15 -10 -05 00 0,5 1,0 15 20
Voltaje (V)

Figura 17 — Voltagramas registrados [-1,5 a 2 V; 0,01 V/s; 20 g/L CI7] de los electrodos

utilizados en PEOA de aguas simuladas de fracking.
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Tabla 6 — Area culémbica de los electrodos sometidos a voltametria ciclica.

Area
Tipo de sistema culémbica
(mW)
E'Ie'ct'rodos 28.9
iniciales
Electrodos 79
después de electrooxidacion '
Electrodos 19.9
después de electro-Fenton '
E!ectrogios _ 224
después de limpieza

6. ESTUDIO ECONOMICO
En este estudio se propone una planta modular, transportable a pie de pozo para operacién

in situ. El diagrama de blogues de la instalacion propuesta se representa en la Figura 18.

Aguas de retorno HCI| |H202
de la fracturacién — Desarenado —— Ajuste pH =3 % Electro-Fenton
hidraulica lArenas del fluido
de fracturacion

- Precipitados
Efluente—— Sedimentador —— hisrro

Figura 18 — Diagrama de bloques de la instalacion industrial propuesta.

La primera etapa de la instalacion consta de un desarenador para separar la arena que
acompafia al fluido de fracturacion, dado que podria deteriorar los electrodos por abrasion. La
segunda etapa consistiria en el ajuste del pH mediante la adicion de acido clorhidrico. A
continuacion, se calienta la corriente de entrada al reactor con la de salida del mismo, para
procurar asi el maximo aprovechamiento energético del sistema. En el reactor se llevaria a cabo
el proceso electro-Fenton, empleando H20O>. La subida de pH que se produce durante la reaccion
promueve la precipitacion del hierro en forma de Fe(OH)s, por lo que se requiere una etapa de
sedimentacion para separar los lodos generados. La gestion de estos lodos constituye una

partida de los costes de operacion.
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6.1. Estimacion del coste de operacion.

Para los célculos se ha adoptado un reactor de 30 m3, que corresponde al volumen de carga
de un camidn de transporte de petroleo estandar (Hearne et al., 2015), y 60 minutos de
tratamiento electro-Fenton, con 500 mg/L de H20>. El coste de operacion incluye las partidas
correspondientes al consumo de reactivos (HCI y H20>), y energia para el proceso electro-
Fenton, asi como la gestion de los lodos. Se ha omitido el coste asociado al calentamiento de la
corriente de entrada al reactor, puesto que, como se ha indicado, se utiliza para ello la entalpia
de la corriente de salida y se cuenta, ademas, con la entalpia de reaccion, dado el caracter
exotérmico del proceso de oxidacion.

Para el tratamiento de una carga de 30 m3, se necesitaria la adicion de 2,10 kg de HCI
(2,49 L de disolucidn al 37 %) para el ajuste del pH. Por otro lado, la dosis de H202 necesaria
(500 mg/L) supone 46,23 kg (45,5 L de una disolucion al 33 %). El consumo de energia eléctrica
representa en torno a 110-115 kWh. Ademas, se producen 1,50 kg de Fe(OH)s, que, con una
consistencia de los lodos del 2 %, suponen 75,0 kg de lodos. En la Tabla 7 se desglosan los
costes de operacién. Como puede verse, la partida mas importante corresponde al consumo de
H202 (40 %), como, en general, ocurre en los procesos de base Fenton para el tratamiento de

aguas.

Tabla 7 — Costes de operacion del proceso electro-Fenton aplicado a aguas de retorno de

fracturacion hidraulica.

Concepto Precio Coste (€/m?)
HCI 0,18 €/kg 0,013
H202 0,23 €/kg 0,354

Electricidad 0,078 €kWh * 0,293
Gestion lodos 0,09 €/kg 0,225
Total - 0,885

*MINETAD, 2016

El tratamiento conseguiria una reduccion de COT en torno al 65 %, ademas de eliminar los
iones metalicos en disolucién, como hierro. Sin embargo, la presencia en el efluente de
productos de condensacidn y especies organicas cloradas suponen una serie de inconvenientes,
cuya superacion requiere el esfuerzo de investigacion necesario para profundizar en el

conocimiento de esta técnica de cara a su implantacion potencial.
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7. CONCLUSIONES
Los resultados del presente proyecto permiten extraer las siguientes conclusiones:

Los PEOA constituyen métodos factibles para el tratamiento de contaminantes
orgénicos en aguas de alta salinidad, como las de retorno en operaciones de
fracturacion hidraulica. No obstante, es preciso seleccionar de forma adecuada el
proceso y las condiciones de operacién para evitar la formacion de especies
organocloradas. La aplicacion del proceso electro-Fenton en las condiciones
ensayadas permitio la eliminacion efectiva de fenol evitando la formacion de
clorofenoles.

Los procesos de oxidacion indirecta juegan un papel importante en el tratamiento de
aguas simuladas de fracking, con intervencion de especies reactivas de cloro, siendo
especialmente importante su efecto en el caso de la electrooxidacion.

La principal causa de desactivacion de los electrodos en el presente proyecto fue la
formacion y deposicion de productos de condensacion sobre el &nodo. No obstante,
mediante voltametria ciclica se pudo observar que en el proceso electro-Fenton es
posible la casi completa redisolucion de dichos residuos, recuperandose el area
culdmbica de los electrodos.

De acuerdo con la estimacion econdémica realizada, la aplicacion del proceso electro-
Fenton en el tratamiento de aguas procedentes de fracturacion hidraulica supondria
un coste de operacion en torno a 0,9 €/m3, incluyéndose los consumos de reactivos y

energia eléctrica y la gestion de los lodos producidos.
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