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Resumen

Se estudio el potencial catalitico de los lodos rojos activados en la degradacién de efluen-
tes (aguas agrias) provenientes del proceso de mejoramiento de crudos pesados y extrapesa-
dos tratados mediante procesos de oxidacion avanzada utilizando radicacion solar. Se aplicd
un disefio de experimentos factorial 22 con dos puntos al centro. Se emplearon técnicas
analiticas para la evaluacion del efluente como: DQO, TPH, Conductividad, pH, concentra-
cion de sulfuros, concentracion de sulfatos, cloruros, ICP-MS e IC. Para la identificacion de
compuesto organicos se aplic6 una microextraccion es fase sélida y andlisis por GC-MS. Los
solidos se analizaron mediante DRX, FTIR, y LECO carbono/azufre. El POA permiti6 obtener
resultados de la disminucién de la DQO en un 88,95% y de TPH en 100%, logrando también
disminuir la concentraciéon de sulfuro en un 99,99%. Se concluyé que la reaccion se realiza
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via catdlisis heterogénea y que la sorcién de carbono en el catalizador es menor al 0,2 %.

Palabras Claves: Lodo rojo; aguas agrias petroleras; Procesos de oxidacion avanzada; Sulfuro;
Sulfato

Abstract

The catalytic potential of activated red mud in the degradation of effluents (sour waters)
was studied from the improvement process of heavy and extra-heavy crudes treated by ad-
vanced oxidation processes using solar radiation. A factorial experiment design 2? with two
points to the center was applied. Analytical techniques were used to the effluent to evaluate
parameters such as: COD, TPH, Conductivity, pH, concentration of sulphides, concentra-
tion of sulfates, chlorides, ICP-MS and IC. For the identification of organic compounds, a
solid phase microextraction was applied and then a GC-MS. The solids were analyzed by
XRD, FTIR, and carbon / sulfur LECO. The POA allowed obtaining results in the reduction of
COD by 88.95% and TPH by 100%, also reducing the sulfur concentration by 99.99%. It was
concluded that the reaction is carried out for heterogeneous catalysis and that the carbon
absorption in the catalyst is less than 0.2%.

Keywords : Red mud; petroleum sour water; Advanced oxidation processes; Sulfide; Sulfate

INTRODUCCION

Los efluentes de refinacion petrolera como las aguas agrias o amargas, se producen en
las diferentes etapas del mejoramiento de crudos pesados y extrapesado y su refinacidn,
donde el vapor de agua es utilizado en diferentes tratamientos de crudos como: craqueo ca-
talitico, coquificacion retardada, viscoreduccion o hidrotratamiento (Naranjo y Lara, 2013;
Noguera et al. 2012). El vapor es condensado en presencia de hidrocarburos, de sulfuro de
hidrégeno (H,S) y amoniaco (NH,), por lo que estos compuestos son sorbidos en el agua,
generando un problema de envergadura en las plantas de tratamiento de aguas residuales,
debido a que contienen compuestos organicos azufrados, nitrogenados, cetonas, aromati-
cos y compuestos alifaticos, haciendo de estas aguas una muestra compleja (Noguera y Lara,
2013). Los mejoradores experimentales de crudos pesados y extrapesados de Petrdleos de
Venezuela, S.A (PDVSA) generan una gran cantidad de este tipo de agua, la cual no cumple
con las condiciones paramétricas nacionales para ser vertida en los efluentes de la empresa
y ser tratados en las plantas de aguas residuales convencionales, lo que genera un problema
logistico y ambiental para la organizacion, siendo estas almacenadas mientras se busca un
tratamiento efectivo para su disposicion final. Para el tratamiento de estas aguas se propone
utilizar técnicas de quimica verde que permiten reducir o eliminar las sustancias peligrosas
contenidas en estas aguas, a través de otro residuo o desecho industrial como los lodos rojos
que pueden ser utilizados como catalizador fotoquimico.

Los lodos rojos se originan del residuo insoluble de la extracciéon de alimina mediante
el proceso Bayer. Este desecho industrial, estd mayormente constituido por una mezcla de
o6xidos e hidréoxidos de hierro, aluminio, titanio, cuarzo, con cantidades menores de arci-
llas, y otros minerales (Arteaga 2015., Centeno-Bordones et al. 2020). Segun el decreto 2635
de la legislacion Venezolana (1998), los lodos rojos son considerados desechos peligrosos,
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téxicos y corrosivos. El lodo rojo se produce en las industrias bédsicas de Guayana, como
la Corporacién Venezolana de Guayana - Bauxilum (CVG-Bauxilum). En Venezuela, desde
1983 al 2000, CVG-Bauxilum tuvo una produccién de 14 millones de toneladas de lodos ro-
jos, seguin Galarraga (2002). Actualmente, se estima que mas de 35 millones de toneladas de
lodo rojo se encuentran almacenadas en los sistemas lagunares de CVG-Bauxilum. Estos
residuos terminan depositados en las lagunas préximas al rio Orinoco, en una proporcion
anual de un millén de toneladas de lodos rojos, un cuarto de millén de toneladas de arena
roja y dos millones de metros cubicos de liquidos cdusticos (denominado licor cdustico),
segun datos proporcionados por el Centro Nacional de Tecnologia Quimica (2012). Siendo
estos desechos de la industria metaliirgica un problema ambiental para el ecosistema del
Rio Orinoco.

Bhatnagar et al. (2011), reportan que los lodos rojos se pueden utilizar como catalizador
en la oxidacién de compuestos organicos contaminantes, siendo una alternativa sustenta-
ble, econdmica y favorable para el ambiente. Tratar las aguas industriales con lodo rojo es
una tecnologia prometedora para la sorcion y la degradacion de compuestos contaminan-
tes (Li, 2011; Liu et al. 2013). Esto daria valor agregado a un pasivo ambiental, que afecta a
ecosistemas completos de la Orinoquia Venezolana. De acuerdo a esto y a las propiedades
fisicoquimicas del material, los lodos rojos pueden aplicarse para el tratamiento de aguas
contaminadas mediante los procesos de oxidacion avanzada.

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son técnicas que estan basadas en la oxidacion
quimica o fotoquimica de contaminantes recalcitrantes, que involucran la generacién y uso
de especies transitorias poderosas, fundamentalmente el radical hidroxilo OH® especie de
gran poder oxidante debido a su elevado potencial dxido-reductor (2,80 V), superado solo
por el fldor (Centeno-Bordones y Jiménez, 2018; Clemente, 2010). Los POA via reaccidn qui-
mica son aquellos que se realizan sin la presencia de radiacién como Fenton (Fe*?) y Fenton-
Like (Fe*®). En los procesos de oxidacion avanzada de tipo fotoquimicos, la reaccién se lleva
a cabo en presencia de radiacion UV-Visible dentro de los que se encuentran las reacciones
fotoFenton (H,0,/Fe*/UV), fotoFenton-like (H,0,/Fe*/UV) y fotocatdlisis (TiO,). La radiacién
también se puede aplicar mediante la exposicién a la luz solar, aprovechando asi la radia-
cién UV y la visible que proporciona el espectro solar, disminuyendo de esta manera costos
asociados a equipos y energia requeridos por las lamparas UV.

Al mismo tiempo los POA fotoquimicos involucran a los fotocatalizadores, que pueden ser
definidos como unas sustancias que aceleran las reacciones mediante la accion directa de
una fuente de emisién de radiacién UV-visible (Garcés-Giraldo et al. 2004). En el caso de los
fotocatalizadores, se emplean comtinmente semiconductores (s6lidos tipo 6xido en suspen-
sién acuosa o gaseosa). Existen multiples de estos catalizadores fotosensibles tales como:
ALO,, Fe,0,, TiO, y MnO entre otros (Pereira y Oliveira, 2012). La reaccién catalitica de los
semiconductores involucra la absorcidn de luz ultravioleta por parte del sélido, realizando
una 6xido-reduccién y generando un par electrén-hueco (e - h*) y la consecutiva formacién
de radicales oxhidrilo (OH®) y superdxido (0,°) para la degradacion y mineralizacion de las

sustancias organicas presentes en el agua (Centeno-Bordones y Jiménez, 2018).
En estainvestigacion se estudié el potencial catalitico delos lodos rojos activados paralade-

gradacion de efluentes petroleros (aguas agrias), provenientes del proceso de mejoramiento
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de crudo pesado y extrapesado mediante un proceso de oxidacién avanzada solar, aprove-
chando las potencialidades en energia solar que posee el pais. El poder de mineralizacién
no selectiva que posee la oxidacién avanzada fotoquimica y este material de desecho, se
convierten en una posible alternativa para el tratamiento de aguas residuales petroleras.

MATERIALES Y METODOS

Diseiio de experimentos

La investigacion se desarroll6 a través de un disefio de experimentos (DDE) del tipo fac-
torial 22 con dos puntos al centro, utilizando el proceso de oxidaciéon fotoquimica con una
duracién de 4 h de exposicion solar, teniendo como variable de respuesta la concentracion
de la DQO, y como factores de entrada: a.- Cantidad de catalizador (lodo rojo neutralizado
con salmuera y calcinado LRS400), b.- Cantidad de perdxido de hidrégeno al 30% (grado
analitico marca Eka Nobel). En la Tabla 1 se observan los factores de entrada, los niveles y
las codificaciones que toman las variables en el DDE. Los datos experimentales fueron ana-
lizados con el programa estadistico Statgraphic Centurion XVI, versién libre. Los calculos
realizados mediante éste programa se hicieron utilizando un nivel de confianza del 95%.

FACTORES NIVELES Y CODIFICACION VARIABLE DE RESPUESTA

6g/L(-1)
Cantidad de catalizador 7 g/L (0)
(LRS400) &
8g/L(1) Demanda Quimica de
> o 66,66 g/L (-1) Oxigeno (DQO)
Peréxido de hidrégeno al 80 g/L (0)
30%
100 g/L (1)

Tabla 1: Factores, niveles y codificacion del disefio de experimento factorial 22
con dos puntos al centro para la fotodegradacion de agua agria.

Reaccion de Oxidacion Avanzada

El proceso de oxidacién avanzada se llevo a cabo en un balén de tres bocas de volumen
250 mL (vidrio borosilicato), conectado a un embudo de adicién para la dosificacion de pe-
roxido de hidrégeno al 30% segun la metodologia utilizada por Yamal et al. (2013), un tubo
de enfriamiento para el control de vapores y un termdémetro para el seguimiento de la tem-
peratura de reaccidon, manteniendo una agitacion constante a través de un agitador mag-
nético (SLHS-SI Analytics), el montaje experimental se desarroll6 segun la configuracion
propuesta por Ramos, y Jiménez (2016) (Figura 1). Al término de las reacciones, se filtré la
mezcla final para separar el catalizador, y luego se neutralizé utilizando hidréxido de sodio
al 20% (Sigma Aldrich). El tiempo de la reaccion fue de 4 h, considerando el intervalo de
tiempo del cenit solar en las siguientes coordenadas Norte 10°22°03,16" y Este 67°02°38,25" a
1316 msnm, Los Teques, Estado Miranda-Venezuela. La medicion de la radiacién solar (Wh/
m?) se realizé mediante un piromandmetro ISO First Class marca Climatronics Corporation.
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Fig.1: Configuracion del montaje experimental para el estudio del proceso de oxidacién
avanzada utilizando radiacién solar y lodos rojos tratados como catalizador.

Caracterizacion post-reaccion

El proceso de caracterizacion del agua tratada se inicié midiendo el pH a través de un
pHmetro digital Orién 330 Thermo. La conductividad se midi6 mediante un multiparametro
WTW Tetracon 325 Cond 197i. La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se realizé mediante
el método HACH DR2010 y la de concentracién de Hidrocarburos Totales de Petrdleo (TPH)
a través de la técnica de fluorescencia ultravioleta (UVF) Sitelab:EDRO:16 descrita por la
EPA 8015,2000. La concentracion de cloruros se midio a través de la técnica argentométrica
segun el Standard Methods 4500 Cl-B, (1995). La determinacion de metales se realizé me-
diante la técnica de Espectroscopia de Plasma Inducido acoplado a Masa (ICP-MS) segun el
Método EPA 6020B (revision 2, Julio 2014) para ello se utilizé un ICP-MS Agilent Technologies
7500ce con las siguientes caracteristicas: Frecuencia: 27,12 MHz Potencia RF: maximo 1600
W Antorcha: tipo Fassel.

La concentracion de sulfuros en la muestra de aguas agrias se midié utilizando la técnica
de estandarizacion del Na2S marca Avantor VWR al 98%, y se realiz6 bajo la norma ASTM
D 4658-03. Se empled un electrodo selectivo a iones sulfuro (Thermo Scientific Orion sil-
ver/sulfide electrode), este se conect6 a un pH-metro con escala expandible a mV (Thermo
Scientific Orion, 5-Star). La determinacion de sulfatos en el agua agria se realiz6 mediante
el método HACH 8051-SulfaVer4-Method USEPA 375.4. En el agua agria fototratada se midid
la concentracién de sulfatos y se identificaron los iones generados para los mejores resulta-
dos mediante un Cromatégrafo Iénico (IC) Professional 850 de Metrohm con sistema de ul-
trafiltracién, y un detector de conductividad en supresién quimica secuencial con detector
amperomeétrico de pulsos (PAD).
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La determinacién de las especies orgdnicas se realizé mediante cromatografia de gases
acoplada a masas (GC-MS) para especies organicas complejas, por lo que se requirié de un
tratamiento previo de la muestra para eliminar la fase acuosa, y para ello se aplic6 una mi-
croextraccion en fase sélida mediante una pequefia columna C-18 (de polidimetilsiloxano)
marca SUPELCO SPME, usandose como agente de activacion de la columna Metanol (Merk)
y como solvente diclorometano (Sigma Aldrich). La GC-MS se basé en el método ASTM
D5790-95 (2012), ensayo normalizado para medidas de compuestos organicos purgables en
agua por columna capilar de cromatografia de gases/espectrometria de masa. Se empled un
cromatografo de gases: marca Agilent Technologies modelo 6890N.

Caracterizacion del catalizador gastado y sélidos generados

La caracterizacion del catalizador gastado se realizé mediante difracciéon de rayos X
(DRX), con un difractémetro PANalytical modelo X pert PRO. La espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR) se llev6 a cabo mediante un equipo FTIR Spectrometer
Frontier, Perkin-Elmer. La determinacién de Carbono elemental se realizé con un equipo
LECO serie CS844 carbono/ azufre analizador.

RESULTADOS Y DISCUSION

El disefio experimental permitié obtener 6 corridas que se reflejan en la Tabla 2,
aplicandose para éste modelo sdlo los procesos de oxidacién avanzada de tipo fotoquimicos.
En dicha Tabla se aprecian los datos obtenidos del DDE. Se observa que la variacién del pH
sufre una disminucioén por debajo del ajuste realizado con acido sulftrico; la oxidacién de
especies organicas disminuye también el pH. Por otra parte se presenta un proceso no foto-
quimico Fenton-Like con las condiciones de la corrida 4, y la repeticion de la corrida 4.

Reaccion de Oxidacion Avanzada y su efecto en el efluente

En la Tabla 2 se observa que la cantidad de DQO inicial en el agua agria fue de 18100 mg/L
y mediante la aplicacién de las técnicas fotoquimicas se logré reducir hasta un minimo de
2000 mg/L, lo cual representa una disminucién de un 88,9% con respecto al valor inicial,
lo que evidencia la eficiencia de la aplicacion de los procesos de oxidacion avanzada solar
utilizando como catalizador el lodo rojo. Este efecto catalitico se puede observar con la dis-
minucién de la concentracion de hidrocarburos totales de petrdleo presentes en la muestra,
lograndose reducir la concentracién a 0,00 mg/L teniendo una efectividad de la fotoxida-
cion en 100%. Es importante mencionar, que en los procesos de oxidacién avanzada de tipo
solar utilizando lodo rojo neutralizado con salmuera y calcinado (LRS400) como cataliza-
dor, se aplican dos técnicas fotoquimicas consecutivas como fotoFenton-like y fotocatalisis
con semiconductores como el dxido de titanio y 6xido de manganeso (Centeno-Bordones y
Jiménez, 2018). El lodo rojo se presenta como un catalizador sinérgico del cual se extrae todo
su potencial catalitico evidenciado en los resultados obtenidos en los disefios de experimen-
tos aplicados. Este material de desecho de la industria metalurgica puede ser recuperado y
activado para aplicaciones cataliticas en los procesos de oxidacién avanzada, con un éxito
importante en la degradacion y mineralizacion de aguas agrias con alto contenido de DQO.
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Reduccién TPH Reduccion Relacién
Corridas pH pH Condct [H202] DQO de la

de los
Inicial final pS/Cm g/L +1,00 DQO +0.001

y
cédigos +0,01 0,01 0,1 +0,01 ppm +0,01
% ppm

Agua agria 10,5 2,80 18100 - 99,99
1(-1,-1) 2,05 | 1,60 | 62,9 17,60 | 2300 87,29 0,040 99,95 1:0,97
2(-1,1) 2,08 | 1,59 59,3 22,01 | 2500 86,18 0,080 99,91 1:1,21
3(1,-1) 2,00 | 1,66 | 64,3 14,67 | 2300 87,29 0,000 100,00 1:0,81

4(1,1) 1,99 | 1,60 | 645 | 1899 | 2000 | 88,95 | 0,000 | 100,00 | 1:1,04
5(0,0) 208 | 1,62 | 637 | 1769 | 2300 | 87,29 | 0,000 | 100,00 | 1:0,97
6(0,0) 2,06 | 1,60 | 638 | 1751 | 2200 | 86,18 | 0,000 | 100,00 | 1:0,96

Fe““:"""e 2,04 | 250 | 32,4 | 3887 | 3500 | 8066 | 0078 | 9992 1:2,14

Rep (4) 2,03 ( 1,73 | 64,7 18,76 | 1900 89,50 0,000 100,00 1:1,2

Tabla 2: Disefio de Experimento factorial 22 con dos puntos al centro para la degradacion
del agua agria en POA con lodo rojo como catalizador utilizando radiacién solar.

La reaccion no fotoquimica se llevé a cabo para determinar el efecto de la radiacién solar
y cémo este factor influye en el proceso de oxidacion, en la reaccion Fenton-Like bajo las
condiciones de la corrida 4. Se obtuvo la degradacion del 80,66 % de la DQO y 99,92% de la
TPH, resultando que el proceso de oxidacion de tipo no fotoquimico es igualmente efectivo
en la degradacion y mineralizacién de la materia orgdnica e inorganica presente en agua
agria petrolera, logrando mejores resultados que los obtenidos por Rubio-Clemente et al.
(2014) utilizando un catalizador comercial.

Cuando se analizan las relaciones de DQO:H,0, aplicadas en el disefio, se puede observar
que en la corrida 4 dicha relacion es inicialmente de 1:5,5 lo cual corresponde con lo expre-
sado por Guimaries et al. (2012) en un estudio de aguas agrias brasilefias. En las relaciones
DQO:H,0, remanentes se puede ver (en la ultima columna de la Tabla 2) que la cantidad
de perdxido de hidrégeno en las reacciones es baja, debido al consumo de éste reactivo
durante el inicio de la reaccién, coincidiendo con la etapa de mayor produccién de radi-
cales libres por la activacion del catalizador y la fotdlisis solar del peréxido de hidrégeno
(Marquez,2015).

El montaje experimental permitié obtener valores bajos para la DQO y TPH, lo cual im-
plica que el diseflo de experimento aplicado tuvo su mejor resultado en la corrida 4 (Tabla
2). Esto se debe a que la aplicacion de los procesos de oxidacion avanzada solar, utilizando
como catalizador el lodo rojo tiene efectos importantes en la reduccion de la materia organi-
ca contenida en la muestra. Segin Jang et al. (2007) el ajuste de pH juega un papel importan-
te en la especiacion de la hematita, permitiendo que esta especie mediante la hidratacion
y dilucién forme un complejo de metal-carga-ligando permitiendo dar lugar a la reaccién
fotoFenton-like (Centeno-Bordones y Jiménez, 2018), logrando que se forme una especie
compleja que tiene una absorbancia en el espectro electromagnético visible alrededor de
580 nm (Ramos, y Jiménez, 2016).

68 EVALUACIONDELLODOROJOACTIVADOCOMOCATALIZADORHETEROGENEOENPROCESOSDEOXIDACIONAVANZADACONR ADIACIONSOLARPARALADEGRADACIONDEAGUASAGRIASPETROLERAS
(62-84) Guillermo Centeno-Bordones http://orcid.org/0000-0003-1436-4764, et al.


http://rtyc.utn.edu.ar/index.php/rtyc
https://doi.org/10.33414/rtyc.39.62-84.2020

Universidad Tecnolégica Nacional Revista Tecnologia y Ciencia
DICIEMBRE 2020 / Afio 18- N° 39 DOEL:https://doi.org/10.33414/rtyc.39.62-84.2020 ISSN 1666-6933

Adicionalmente, el lodo rojo neutralizado con salmuera y calcinado a 400 °C permite que
las especies cristalinas presentes, como semiconductores, lleven a cabo la formacién de
radicales libres mediante la generacion del par electron-hueco a través de la absorcion de
radiacion UV solar entre 300-400 nm para la anatasa, y 260-290 nm para la hematita, ocu-
rriendo asi la 6xido-reduccion del peréxido de hidrégeno en medio acuoso (Garcés-Giraldo
et al. 2004 ; Centeno-Bordones y Jiménez, 2018). Esta diversidad de especies fotosensibles
que absorben a diferentes longitudes de ondas del espectro electromagnético, es el motivo
por el cual se realizaron las reacciones utilizando radiacién solar. La radiacién solar en la
zonas de los Altos Mirandinos (1316 msnm) fue de 1932 W/m?, lo que implica que la cantidad
de energia en forma de radiacion en la zona este estimada en 5,1 Kw/m2dia. Representando
estos datos las excelentes condiciones para el aprovechamiento de energia solar como fuen-
te alternativa en aplicaciones fotoquimicas.

Analisis del Disefio de experimento

Desde el punto de vista del analisis estadistico, el R-Cuadrado es de 95,625 %, explicando
en esta proporcion la variabilidad de los datos de la DQO. El estadistico R-cuadrado ajustado,
que es adecuado para comparar modelos con diferente niimero de variables independien-
tes, es de 89,062 % por lo que se puede decir que el disefio de experimento se ajusta en un
89% al modelo matematico factorial 2> con dos puntos al centro. En este caso, dos efectos
tienen una valor-P menor que 0,05 indicando que son significativamente diferentes de cero
con un nivel de confianza del 95,0 % (en Figura 2, se observa que dos barras sobrepasan la
linea de significancia). Para este analisis estadistico se determinaron los supuestos de la
ANOVA como la normalidad mediante el test de Shapiro-Wilk, arrojando que no se puede re-
chazar la idea que los datos describen una distribucién normal con un 95 % de confianza. La
independencia se midié mediante el test de Durbin-Watson afirmando que no se puede re-
chazar la idea que existe correlacion de los datos. La prueba de varianza constante se aplicd
mediante el método grafico predichos versus residuos y no se observé patron de puntos en
la grafica. Por lo que el modelo estadistico aplicado cumple con los supuestos de la ANOVA.

AB

A:Cant de Catalizador

B:Cant de Peroxido

0 1 2 3 4 5
Efecto estandarizado

Fig. 2: Diagrama de Pareto estandarizado para DQO para el DDE.

En la Figura 2 se observa el diagrama de Pareto para el analisis de varianza (ANOVA)
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aplicado al DDE. El ANOVA prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando su
cuadrado medio contra un estimado del error experimental (Gutiérrez y De la Vara, 2008).
En el diagrama se pueden observar las variables de entrada escogidas: cantidad de catali-
zador (A) y cantidad de perdxido de hidrégeno (B), bajo condiciones experimentales codifi-
cadas en la Tabla 2. Luego de someter los datos al andlisis estadistico ANOVA (Figura 2), se
obtuvo que el efecto doble de las variables es significativo debido a que sobrepasa la linea
de significancia estadistica, por lo que se puede decir que ambas factores influyen en la
variable de respuesta (DQO). También se puede observar que la cantidad de catalizador es
significativa y tiene efecto directo sobre la variable de respuesta, caso que no ocurre con la
cantidad de perdxido de hidrégeno, para este disefio experimental.

En la Figura 3 se puede ver la superficie de respuesta estimada de la variable de la DQO,
a partir de los datos obtenidos de la Tabla 2. Se observa como resultado una curvatura de la
superficie tipica de los DDE con puntos al centro, resultando la mejor regién experimental
el vértice mas bajo de la red. Para la variable cantidad de perdxido, una mayor cantidad
(cédigo 1) es el valor de la mejor region de reduccion para la respuesta de la DQO, al igual
que para la variable cantidad de catalizador. Lo anterior permite sugerir, que los valores to-
mados por estos cddigos experimentales (1,1), son los mejores niveles para la disminucién
significativa de la variable de respuesta analizada.

DQo
5

0.2 0.2

) Cant de Catalizador
Cant de Peroxido

Fig. 3: Superficie de respuesta estimada DQO para el DDE.

Metales y especies de azufre presentes en el agua agria fototratada

En la Tabla 3 se observa la cantidad de metales presentes que fueron determinados me-
diante ICP en el agua agria tratada mediante POA solar, donde se observo que la concentra-
cion de los metales de transicién como el niquel, vanadio, molibdeno y cobre es de 1 ppm.
Adicionalmente se observaron metales caracteristicos asociados al petréleo venezolano
de la faja petrolifera del Orinoco (FPO) como el vanadio, manganeso e hierro (Gonzalez y
Nuilez, 2008). También se determiné que existe una cantidad de metales alcalinos y alcalino-
térreos tipicos de la litologia de la zona, y de la composicion de sales presentes en las aguas
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connatas como el potasio, sodio, calcio y magnesio, tal como demostré Castro et al. (2019).
La cantidad de metales presentes en los lodos rojos también realizaran su aporte en el agua
tratada tal como lo afirma Centeno-Bordones et al. (2020). Entre ellos estan el sodio, potasio,
calcio, hierro, manganeso entre otros, lo cual pudiese explicar el incremento de algunos
elementos en el agua agria tratada.

Determinacion de
especies de azufre

Determinacion de Metales

Ni,V, 2
Muestrade Rl It\)l,:s x o|fos :I\:,%s + g,%s x tF)?os :n:,'t;s 13,1 oo
m g' L mg/L [ mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L '
Agua agria 1 142 512 3,96 5,26 1 1 24000 1,19
FQ(4) 1 31 540 4,77 120 56 45 <1 3,69
Fenton-Like 4 1 149 594 3,99 | 72,80 63 55,20 <1 2,04
Rep FQ4 1 309 539 4,85 118 57 44 <1 3,69

Tabla 3: Metales y especies de azufre presentes en las aguas agrias tratadas.

El incremento en la cantidad de metales en el efluente tratado es debido a la lixiviaciéon
del hierro y el manganeso por la disminucién del pH (1,70) en la reaccién, donde la concen-
tracion de hierro pasa de 1 ppm a 56 ppm, tal y como se observa en la Tabla 3. La lixiviacion
de las especies antes mencionadas, incrementa la concentracién a 56 ppm para el hierro y
45 para el manganeso. En la réplica del experimento los valores de lixiviacion de estos me-
tales fueron cercanos a los obtenidos en la reaccién fotoquimica bajo las condiciones de la
corrida 4 (FQ4). De la misma manera se tiene la comparacion con la reacciéon Fenton-Like,
en este proceso la lixiviacion del hierro y el manganeso es mayor, obteniendo valores por
encima a la de los procesos fotoquimicos. Esto es debido a que en los procesos fotoquimicos
ocurre un efecto protector de especies complejas metal-perdxido, impidiendo la lixiviacion
de metales en condiciones de irradiaciéon (Martinez et al. 2005; Ramos, 2017).

En la Tabla 3 se pueden observar las especies de azufre presentes en el agua agriay en los
respectivos tratamientos, evidenciandose que la concentraciéon de sulfatos se incrementa
considerablemente y la concentraciéon de sulfuros disminuye luego del proceso de oxida-
cién avanzada. El petréleo de la FPO contiene azufre como especie asociada a su estructura
organica, debido al contenido de éste compuesto en la fase inorganica del yacimiento (roca)
(Alboudwarej et al. 2006). Después del proceso de fotoxidacion la reaccion permitié llevar
el sulfuro hasta sulfato en un 99,99 %. Esto pudo haber ocurrido directamente por acciéon
catalitica del manganeso o por sorcion de sulfuro por parte del hierro (Fe*®) presente en el
catalizador. Esta reaccidn catalitica se lleva acabo debido al contenido de manganeso en el
lodo rojo, que al ajustar el pH con acido sulfarico, permite la reaccidon con este, para formar
sulfato de manganeso, una especie promotora altamente probada para la oxidacién de sul-
furos en la industria minera (Salas, 2005). Por su parte la presencia de perdxido de hidroge-
no en el medio proporciona un alto contenido de oxigeno que también permite llevar a cabo
la reaccién de oxidacion inorganica del azufre (Ecuacion 1). El aporte de la fase organica al
contenido de sulfatos se debe a que el azufre se encuentra enlazado a la matriz del hidro-
carburo, bajo la forma de sulfuros, disulfuros, tioles y tiofenos simples y complejos, que son
oxidados bajo estas condiciones experimentales (Castro et al. 2019).
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El lodo rojo activado como catalizador heterogéneo en los POA

En la Tabla 4, se observan los resultados obtenidos especificamente en la corrida 4 (FQ4),
donde se pudo obtener un pH de 1,70 con una disminucién de la concentracién de la DQO
en un 88,95 % y de la concentracién de hidrocarburos totales de petréleo del 100%. Para esta
corrida la concentracion de perdéxido remanente es de 18,99 g/L y la lixiviacion del hierro en
esta corrida experimental fue de 3,11%. En la reaccion Fenton- like se observa que la degra-
dacién de la DQO y los TPH es menor que en los procesos fotoquimicos, permitiendo este
proceso una menor generacion de lixiviado, al mismo que se observa una mayor concentra-
cién de perdxido remanente en el efluente tratado.

[H202] TPH

Hierro Lixiviado

Muestra %

+0,01 +0,01
g/L %

Agua agria - 18100 - - 99,000 - -
FQ4 1,70 2000 18,99 88,95 0,000 100,00 3,11
Fenton-Like4 ¥R 3500 38,87 80,66 0,079 99,92 3,77
Rep FQ4 1,73 1900 17,68 89,50 0,000 100,00 3,16

Tabla 4: Valores para el mejor resultado del disefio de experimento
aplicado con lixiviado de hierro, replica y Fenton-like.

Cuando se realiza la réplica de esta corrida (Rep FQ4) se obtienen valores similares a los
obtenidos inicialmente con un reduccién de la concentracion de la DQO en 89,50% y de la
TPH en 100%, demostrando que los resultados obtenidos tienen reproducibilidad, y esta
propiedad también se obtuvo en los valores de lixiviacién de hierro en la fotoreaccion con
un 3,16 %, resultando valores bajos de lixiviacidon de hierro. Lo anteriormente se explica
debido al efecto protector por la formacién de especies complejas entre el metal-peréxido
de hidrogeno segin Ramos (2017), Martinez et al. (2004) y Rios-Enriquez et al. (2003). Los
investigadores afirman que a mayor concentraciéon de perdxido de hidrogeno se obtiene
un menor lixiviado de hierro, ya que las especies complejas hierro-hidroperoxil previenen
la lixiviaciéon fotoinducida por la radiacion UV-visible. Este analisis estaria sustentado por
Martinez et al. (2004) y Ramos (2017) mediante las ecuaciones de la (2) hasta la (5):

=Fe” —OH + H,0, <> (H,0,)s 2)
(H,0,)s «> (= Fe? =°0,H )+ H,0 @)
(=Fe” —°0,H) <>= Fe"” + HO,® @)
= Fe” + H,0, »>=Fe” —OH + HO® (5)
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En las ecuaciones 2 a la 5, se puede apreciar que en las reacciones llevadas a cabo en
presencia de Fe™ y peréxido de hidrégeno, la lixiviaciéon de hierro muestra una tendencia
decreciente cuando aumenta la concentracién de oxidante (Martinez et al. 2004).

Este comportamiento de menor lixiviacién de metales para condiciones oxidantes mas
fuertes parece ser diferente al que muestra el Fenton- like heterogéneo, que en reacciones
de condiciones semejantes a las reacciones fotoquimicas en el que se observé una mayor
lixiviacion a altas concentraciones de peroxido (Martinez et al. 2004). La descomposicion
catalitica del perdxido de hidrégeno sobre los 6xidos de hierro se basa en la formacion de
especies complejas de perdxido con sitios activos de Fe™ en el superficie del catalizador
después de una serie de reacciones en las que este complejo de superficie metélica sufre
diferentes estados electronicamente excitados que permiten la disociacién en el radical
perdxido, (Lin y Gurol, 1998).

Segun la Ecuacién 5, los sitios reducidos de hierro pueden reaccionar con peréxido de
hidrégeno para regenerar los sitios de hierro oxidados nuevamente. A partir de este meca-
nismo, la disminucién general de la lixiviacion de hierro para altas concentraciones de oxi-
dantes podria ser atribuido al efecto de blindaje del metal circundante formando especies
complejas de H,0, que evitan la lixiviacién fotoinducida fenémeno por irradiacién UV-vis.
Los autores Rios- Enriquez et al. (2003) también han propuesto la hipdtesis de lixiviacion de
Fe*? a partir de catalizadores que contienen Fe* como resultado de la reduccion fotoquimica
de las especies de Fe*® acumulado en la fase acuosa a menos que se vuelve a oxidar por un
exceso de peréxido de hidrégeno.

Sorcion de carbono elemental del lodo rojo activado

En la Tabla 5 se observan las concentraciones de carbono elemental que contiene el ca-
talizador, que consiste en lodo rojo neutralizado y calcinado (LRS400) empleado para los
procesos de oxidacion avanzada utilizando radiacidn solar, Este material de desecho de la
industria metalurgica activado tiene la capacidad de comportarse como un catalizador con
actividad fotoquimica y fotocatalitica debido a que contiene especies de 6xido férrico, oxi-
do de titanio y 6xido de manganeso que tienen comprobada actividad catalitica (Centeno-
Bordones et al. 2020). Seguin autores como Bathnagar et al. (2011), el material descrito puede
comportarse como un sorbente de metales pesados, compuestos organicos e inorganicos.
En la Tabla 5 se aprecia el contenido de carbono elemental en el catalizador de lodo rojo
activado (LRS400), arrojando valores que confirman la presencia de carbono con una con-
centracién de 0,433 % en peso. La presencia de carbonos puede deberse a la cantidad de
carbonato presente en la cancrinita de tipo sodalita en el catalizador LRS400 determinada
mediante el andlisis de difraccién de rayos X del material reportado por Centeno-Bordones
et al. (2020).

Carbono
elemental
+ 0,002 ppm

Muestra de
Catalizador

Carbono sorbida  DQO por sorcién de carbono
0,002 ppm +0,001 %

LRS400
FQ4
Fenton-like4
Rep FQ4

Tabla 5: Determinacién de la concentracién de carbono elemental en el catalizador
lodo rojo LRS 400 antes de la reaccién y gastado en el proceso de oxidacién.
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En el catalizador gastado en la corrida numero 4 (FQ4) se puede apreciar como se eleva
la concentracién de carbono hasta 0,985 ppm en el catalizador usado, elevando su concen-
tracién de carbono sorbida en el catalizador hasta 33,12 ppm, representando este valor una
reduccién de 0,182 % en la DQO. Cuando se realiza la repeticion de esta determinacion se
evidencia que la sorcién de carbono en el catalizador fue de 25,56 ppm representando una
reduccion de la DQO de 0,141 %. El proceso de oxidacion avanzada de tipo no fotoquimico
como el Fenton-like, permitié una sorcion de carbono de 33,72 ppm, siendo este el proceso
que facilité la mayor sorcién de este elemento en el material. Sin embargo el aporte en la
reduccién de la DQO del agua agria por esta via fue de 0,186 %. Estos datos evidencian que
la neutralizacién y la activacién térmica del lodo rojo permiten funcionalizar el material
potenciando su capacidad catalitica debido a la reconfiguraciéon de especies activas en la
superficie del catalizador y a la formacion de complejos fotoactivos que permiten la genera-
cion de radicales en el medio(Gupta et al. 2003 ; Folgoso, 2015) .

Especies generadas en el proceso de oxidacién avanzada aplicado a las aguas agrias
petroleras

En la Tabla 6 se pudo identificar las especies organicas resultantes de la reaccion Fenton-
like, encontrandose fenol y alcoholes debido a la oxidaciéon incompleta de las especies pre-
sentes en el agua agria (Montes, 2014), debido a que en las reacciones Fenton-like la gene-
racion de radicales libres es menor que en los procesos fotoquimicos. También se puede
observar en la Tabla la identificacién del azufre elemental formado a partir del sulfuro férri-
co en medio acido, debido posiblemente a la sorcion del azufre en el catalizador, lo cual se
ve favorecido por las condiciones del medio para la generacidn de sulfato ferroso y azufre
elemental (Hinojosa, 2002).

Tiempo de
Grupo Funcional Compuestos Retencion
(min)

Coincidencia
Espectral

Procedencia de la
muestra

Aromaticos Fenol 2,715 81

Alcoholes Metanol 0,687 20

Fenton-Like4 C arl?)c;ggisc os Acido Acético 0,806 91

Inorganicos Azufre (S8) 17,430 88

Nitrogenado Octahidroindolizina 1,998 -

Carbonilo 2,5-Hexanodiona 1,731 91

Acidos Acido propanoico 0,918 86

Fotoquimica(4) Carboxilicos Acido Acético 0,812 94
Nitrogenado Octahidroindolizina 1,997 -

Tabla 6: Determinacion de compuestos organicos en mezclas complejas por GC/MS para mues-
tras de oxidacién avanzada fotoquimica y no fotoquimica.

En la Tabla 6 se observa que las reacciones fotoquimicas fueron eficientes en la oxidacion
de las especies organicas a carbonilo y a acidos carboxilicos, logrando de esta manera trans-
formar las especies presentes en la muestra en materia organica degradable y minerarizable
para el tiempo de reaccion disefiado (Vieira et al. 2016; Poyatos et al. 2010). Adicionalmente
se pudo observar en la Tabla 6 que hay una especie que comparte las tres reacciones, con

74 EVALUACIONDELLODOROJOACTIVADOCOMOCATALIZADORHETEROGENEOENPROCESOSDEOXIDACIONAVANZADACONR ADIACIONSOLARPARALADEGRADACIONDEAGUASAGRIASPETROLERAS
(62-84) Guillermo Centeno-Bordones http://orcid.org/0000-0003-1436-4764, et al.


http://rtyc.utn.edu.ar/index.php/rtyc
https://doi.org/10.33414/rtyc.39.62-84.2020

Universidad Tecnolégica Nacional Revista Tecnologia y Ciencia
DICIEMBRE 2020 / Afio 18- N° 39 DOLhttps://doi.org/10.33414/rtyc.39.62-84.2020 ISSN 1666-6933

respecto a las especies nitrogenadas presentes en las muestras. Este compuesto es la octa-
hidroindolizina (y- coniceina), el cual pudo haberse formado a partir de la oxidacion de una
especie organica nitrogenada (aminocetona) mediante la via de fotociclizacién reductiva
(Hjelmgaard et al. 2007). Otra ruta para el cierre del anillo de la aminocetona es mediante la
técnica metatesis de cierre de anillo carbonilo-olefina catalizada mediante cloruro férrico u
oxido de titanio en presencia de 1,2-dicloroetano a bajas temperaturas (temperatura alcan-
zada durante la refrigeracién de la muestra), pudiendo alcanzar condiciones para formar el
compuesto (Ma et al. 2016).

Caracterizacion del catalizador original, gastado y solidos generados durante la
fotoreaccion

Los resultados obtenidos del andlisis de difraccién de rayos X para las muestras del ca-
talizador original (linea inferior color rojo) se observan en la Figura 4, notdndose que las
estructuras cristalinas predominantes son el cuarzo, hematita, bohemita y la anatasa, tam-
bién se identificd la presencia de otras especies como la cancrinita tipo sodalita (Arteaga,
2015; Saputra et al. 2012). Entre las principales especies cristalinas identificadas para el lodo
rojo generado por CVG Bauxilum neutralizado y calcinado a 400 °C (LRS400, linea inferior
de color rojo ), se encuentra el cuarzo SiO, (COD: 01-087-2096), hematita a-Fe,0, (COD: 01-
076-4579 ), anatasa TiO,(COD: 01-075-2547), cancrinita Na,(AlSi O,,)(CO,)(3H,0) (COD: 01-
089-9099) y boehmita a-AIO(OH) (COD: 01-073-9095 ). Se puede observar que las especies
que presentaron mayor sefial en el difractograma fueron aquellas que contienen aluminio
en su estructura cristalina como la boehmita, evidenciando el contenido de aluminio en las
muestras estudiadas, otro de los componentes mayoritarios de los lodos rojos es la hematita
(Fe,0,), (Centeno-Bordones et al. 2020).

- @ Cancrinita:ns(Al:Si-0-)(CO:)2H:0)
e Hematite: a-Fe O,
O Quartz: SiO,

L ®= Boehmite: a-AIO(OH)
0 { Anatasa: TiO,
(o} O O Sulfuro: S
a
@ oD O - Qo o

2 Theta (grados)

- LRS == FENTON A ~ DOEAA4|

Fig. 4: Composicion mineralégica mediante difraccion de rayos X del catalizador lodo rojo LRS400
(difractograma inferior); Fenton-Like, (difractograma central) se refiere al catalizador lodo rojo gastado
mediante la técnica no fotoquimica (Fenton-Like 4); Oxidacion Fotoquimica (difractograma superior)
catalizador gastado en el proceso de oxidacién avanzada utilizando radiacion solar ( FQ4).
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En la Figura 4, se observa en difractograma central (color azul) el catalizador gastado
mediante la técnica de oxidacién Fenton-like, y en difractograma superior (color verde) que
las especies cristalinas presentes en el catalizador no sufren ninguna modificacién debido
a las condiciones de los POA sin radiacion y con radiacion solar, lo que si se evidencia en es-
tos materiales gastados son las sefiales correspondiente al Sulfuro (COD: 04-012-7311). Esto
podria deberse a que una parte del contenido de H,S disuelto que contiene el agua agria del
mejoramiento de crudos venezolanos, es sorbido por el catalizador debido a sus caracteris-
ticas quimicas de alta reactividad y afinidad electrénica a un pH 2, cuando la densidad de
cargas positivas es mayor, permitiendo la afinidad con especies cargadas negativamente a
este pH como los sulfuros en el medio acuoso (Araujo y Vazquez, 2015). La remocién del sul-
furo de hidrégeno (H,S) puede ser a través de la adsorcién, donde los materiales utilizados
deben contener 6xidos, éxidos hidratados o hidréxido de hierro. Los materiales utilizados
fueron el Fe,0, y el hidréxido de hierro Fe(OH), en la superficie hidratada del catalizador,
los cuales capturan el sulfuro de hidrégeno, formando sulfuro de hierro y agua, ecuaciones
(6) y (7). Las reacciones de formacion del sulfuro de hierro para el 6xido son ligeramente
endotérmicas, por lo que la temperatura del ambiente es suficiente para hacer posible la
reaccién de desulfuracién (Torres-Calderdn et al. 2020).

Fe,O,+3H, — Fe,O, +3H,0 (6)

2Fe(OH ), +3H,S — Fe,S, + 6H,0 (7)

Durante el proceso de neutralizacién del agua agria tratada por POA fotoquimico se ge-
nera un soélido vitro-brilloso de color pardo, identificado como 6xido de hierro trihidratado
(2Fe,0,.3H,0) en fase amorfa (Garcia-Murillo 1994). Este material se forma debido a la lixi-
viacién del hierro del catalizador a pH 2, conduciendo a una acumulacién de Fe en la solu-
cién. El Fe* comienza a precipitar en el proceso de neutralizacién, cuando el pH es cercano
a3, formando oxihidréxido de hierro (Zhang et al. 2019; Salgado et al. 2013).

La formacién del lodo férrico ocurre como resultado del proceso de hidroxilacion de la
hematita (grupo espacial romboédrico) que en proceso de hidratacién se produce la forma-
cién de los grupos OH en la estructura y su posterior transformacion estructural a la fase
goethita (grupo espacial ortorrémbico). Las Ecuaciones (8) y (9) describen la hidroxilacién
de la fase cristalina goethita y la fase amorfa limonita, respectivamente (Palacios et al. 2012).

aFe,0,+H,0 — 2aFeO(OH ) ®

aFeO(OH )+nH,0 — aFeO(OH ).nH,0 ©)

Una de las ventajas que tienen los POA fotoquimicos de tipo heterogéneo, es la baja lixi-
viacién del hierro, afectando lo menos posible el ciclo fotoredox Fe* <> Fe*2. Presentando
una baja produccién de limonita, permitiendo la eficiencia en la generacién de radicales
libres para la oxidacion de los contaminantes organicos e inorganicos, garantizando la esta-
bilidad del catalizador y su reutilizacion (Zhang et al. 2019; Ganiyu et al. 2018).

En la Figura 5 se presentan los espectros infrarrojos de los sélidos estudiados, El espectro

de color negro (segunda espectro descendente) representa el catalizador original de lodo
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rojo utilizado (LRS400), coincidiendo con las bandas reportadas por Centeno-Bordones et
al. (2020), En el espectro se aprecian las bandas correspondientes a la hematita entre 470
y 540 cm, correspondientes a las observadas a 560 y 460 cm™ segun Arteaga 2015; Lopez y
Linares, 2018. En la region inferior a 1000 cm™, se observan bandas correspondientes a vi-
braciones de tension de Si-Al-O, posiblemente asociados a la cancrinita presente como fase
cristalina detectada en el lodo rojo, estas sefales tienden a solapar las sefiales caracteristi-
cas del enlace O-Ti-O (Arteaga 2015; Lopez y Linares, 2018). Las bandas observadas cerca de
1406 y 1483 cm™ se deben a las vibraciones del ion carbonato (Liu et al. 2011). Mientras que
las bandas que aparecen a 1585y 1600 cm-1 se deben a las vibraciones de flexién de la molé-
cula de agua (Jankovic et al. 2013; Villacis-Garcia et al. 2015; Arteaga 2015; Lopez y Linares,
2018; Centeno-Bordones et al. 2020). En todos los espectros se presentan unas bandas en el
intervalo entre 3000 y 3400 cm™, las cuales pueden atribuirse a los diferentes grupos OH
solapados, en especial aquellos asociados al aluminio, asi como al agua de hidratacién de
la cancrinita (Jankovic et al. 2013; Villacis-Garcia et al. 2015; Arteaga 2015; Lopez y Linares,
2018; Centeno-Bordones et al. 2020).
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Fig. 5: Espectro infrarrojo con transformada de Fourier para los sélidos que intervienen en el proceso
de oxidacién avanzada. El segundo espectro descendente corresponde al catalizador LRS400
original, el tercer espectro descendente se refiere al catalizador gastado mediante el proceso Fenton-
Like, el cuarto espectro se refiere al catalizador gastado en el proceso fotoquimico de oxidaciény
el primer espectro superior se refiere al sélido precipitado en el proceso de neutralizacion.

En los espectros del sdlido gastado en la reaccidon no fotoquimica de tipo Fenton-like de
color rojo (tercer espectro descendente) y del sdlido del proceso fotoquimico de color azul
(cuarto espectro descendente), se puede apreciar que en el infrarrojo lejano por debajo
de 400cm™ se observan algunas bandas que pudiesen ser tipicas del enlace Fe-S (Inaba y
Kimura, 2004). De la misma manera en los limites del infrarrojo cercano con sefales entre
444y 527 cm, pudiéndose éstas referirse al enlace Fe-O tipicos de la hematita. En esta zona
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se casi en solapamiento las sefiales correspondientes a las especies M SO, entre 400 y 500
cm’, tales como la tenardita (Na,SO,), anhidrita (CaSO,), arcanita (K,SO,), yeso hemihidra-
tado (CaSO,.1/2 H,0), yeso dihidratado (CaSO,.2 H,0), (Vasquez- Moreno y Blanco- Valera,
1981; Garcia- Murillo, 1994), lo cual explicaria que las lineas anteriores se expresen intensas
para Fenton-Like, pero mucho mas intensas y notorias para el proceso fotoquimico.

Luego se distingue la sefial correspondiente a 1074 y 1077 cm™, que pudiese corresponder
alos enlaces tipicos de Si-Al-O, a la tensién entre O-Ti-O, al estiramiento simétrico del enlace
de sulfuros S-O-Ry sulféxidos S-O, asi como también del ion SO,-* (Silverstein et al. 2005).
En este espectro también se ve una tenue seflal alrededor de los 1400 cm™ banda correspon-
diente al ion carbonato, o al enlace C-O (Silverstein et al. 2005). De la misma manera en el
orden de los 1600 cm™ se observa una sefal tipica de las vibraciones de flexion del agua, que
puede proceder de la hidratacién de algunos de los compuestos del catalizador gastado, al
mismo tempo esta sefial es confirmada con una sefial a 3075 y 3092 cm™ tipica de las bandas
del OH y de agua.

Con respecto al espectro del precipitado en el proceso de neutralizacién del proceso de
oxidacion avanzada solar se pueden apreciar las sefiales del enlace Fe-O alrededor de 454
cm’. También se observa una sefial intensa y ancha en la banda del 1078 cm?, que pudiese
corresponder a los enlaces tipicos de sulféxidos S-O, sulfuros S-O-R y sulfatos, estos ultimos
que pudiesen precipitar debido al cambio de pH en la solucién (Castillo-Lépez y Chévez-
Pozo, 2016). Por ultimo se nota una leve sefial cercana al 1600 cm™ que pudiese deberse a
la flexién del agua en el material y una leve sefial en el orden de los 3000 cm™ tipica de los
enlaces OH presentes en el oxihidréxido de hierro.

CONCLUSIONES

La aplicacién de lodos rojos activados en los procesos de oxidacion avanzada utilizan-
do radiacidn solar para el tratamiento de aguas agrias provenientes del proceso de mejo-
ramiento de crudos pesados y extrapesados, obtuvo una alta eficiencia en la oxidacion de
compuestos organicos presentes en este efluente industrial, llevandolos a la degradacién y
mineralizacidn total. Adicionalmente, el tratamiento permitié la oxidacion de los compues-
tos inorganicos, principalmente al eliminar los sulfuros del medio acuoso y convertirlos
en sulfatos con un rendimiento del 99,99 %, esto debido a la presencia de manganeso en el
catalizador y su reaccioén con acido sulfurico, lo que permitié la transformacién del H,S a
sulfato por la accién catalitica del sulfato de manganeso.

El disefio de experimento fotoquimico (fotoFenton-like y fotocatdlisis), obtuvo excelen-
tes rendimientos en la oxidacidn de la materia organica presente en el efluente, llegando
a obtener en la mejor corrida experimental una reduccién de la DQO en un 88,95 % y un
100% de reduccion de TPH. El analisis de varianza determiné que las variables cantidad de
catalizador y cantidad de perdxido son significativas en la reduccién de la DQO, y en el ana-
lisis de la superficie de respuesta se obtuvo que los niveles experimentales (1,1) fueron los
optimos para la disminucién de la materia organica en el agua agria. Siendo las condiciones
experimentales optimas 6 g/L de catalizador, 100 g/L de perdxido de hidrégeno al 30%, con
un ajuste a pH 2 y en tiempo de reaccion de 4h.

La interaccion entre el hierro del catalizador y la molécula del perdxido se incrementa a
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medida que se acidifica el medio de reaccidn, permitiendo el acercamiento entre los sitios
activos del catalizador y el perdxido para la produccién de radicales oxidrilo. La disminu-
cién del pH tiene influencia en la lixiviacién del hierro debido a que incrementa su concen-
tracion en el efluente tratado, obteniéndose un porcentaje de lixiviacion de hierro de 3,26 %
demostrando que la actividad de la reaccién se lleva a cabo via catalisis heterogénea en un
96,84%. Lo anterior se confirma en los estudios de sorcién de carbono donde se comprobd
que bajo las condiciones experimentales la reduccién de la DQO y el TPH se debe en un
99,86% a procesos cataliticos desarrollados por el lodo rojo activado.

Las especies organicas identificadas en la reaccién son las de mayor estado de oxidaciéon
organica, logrando el disefio experimental propuesto obtener especies del grupo carbonilo y
acidos carboxilicos de cadena corta, siendo estos compuestos de menor impacto ambiental,
los cuales podrian ser asimilados y metabolizados por microorganismos en las plantas de
tratamiento de aguas residuales.
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