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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue evaluar el uso de los lodos rojos (LR) como
catalizador en los procesos de oxidacion avanzada (POA), utilizando radiacion solar sobre
efluentes provenientes del tratamiento de mejoramiento de crudos pesados y extrapesados,
y para ello se caracterizo las propiedades fisicoquimicas de los LR mediante técnicas
analiticas como fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos x (DRX), microscopia
electronica de barrido y espectroscopia de dispersion de energia de rayos x (SEM-EDX),
espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR) e Isotermas de absorcion de desorcion
de N; con el método BET, con el fin de conocer su posible aplicacion en el tratamiento de
aguas por POA. Se estudié la evaluacion de la degradacion de una molécula modelo
mediante POA, utilizando radiacion solar y LR como catalizador. El seguimiento de la
reaccion se realizoé mediante técnicas analiticas como demanda quimica de oxigeno (DQO),
pH y concentracion de fenol, ademas se identificaron los productos de la oxidacion de fenol
a través de cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC). También se estudio el potencial
catalitico de los LR y la radiacion solar en la degradacion de aguas agrias, mediante POA
no fotoquimico y fotoquimico. La muestra del efluente se caracterizdé midiendo el pH, la
conductividad, la turbidez y la DQO; la concentracion de hidrocarburos totales de petrdleo
TPH y la concentracion de cloruros. Se aplico para la determinacion de metales
Espectroscopia de Plasma Inducido Acoplado a Masa (ICP-MS) y la concentracion de
sulfuros mediante la norma ASTM D4658-03. Se aplicé un disefio de experimento tipo
factorial 2% con una réplica (DDEAA3), y un disefio de experimento del tipo factorial 2°
con dos puntos al centro (DDEAA4). Al agua tratada se le determind pH, conductividad,
DQO, TPH y la concentracion remanente de peroxido de hidrogeno (H,O;). La
identificacion de los iones generados se realizdo mediante un Cromatografo Ionico (IC). Los
solidos se analizaron mediante DRX, FTIR, y LECO carbono/azufre. Se realizaron pruebas
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ecotoxicologicos estaticas bajo la norma USEPA OPPTS 850. 1075(1996), con la especie
Poecilia reticulata como bioindicador y se realizd la simulaciéon de biorreactor de
oxidacion con lodo activado en el laboratorio.

Como resultados se tiene que el LR tratado mediante neutralizacion y calcinacion a 400 °C,
permitid obtener fases cristalinas fotoactivas en la superficie del lodo rojo tratado como
hematita, anatasa, entre otros, tipicas de POA fotoquimicos como Fe™ y fotocataliticos
como Ti y Mn, la superficie especifica del lodo rojo se elevé en un 290%. El catalizador
altamente activo para la degradacion de fenol, fue el LRS400, obteniendo una remocion de
DQO y fenol del 94,16 y 99,71 % respectivamente. La identificacion por HPLC de los
productos de la oxidacion de fenol fueron: acido oxalico, formico, acético e hidroquinona.
En cuanto a la oxidacion de las aguas agrias el DDEAA3 se aplicd POA no fotoquimico y
luego fotoquimico solar, obteniéndose una reduccion de la DQO en un 91,7% y en el TPH
de 100%. Para el DDEAA4 se aplico solo POA fotoquimico solar y se obtuvo una
reduccion del 88,95% de DQO y 100% para TPH. En la evaluacion ecotoxicologica de los
efluentes petroleros primero se simuld experimentalmente el biorreactor de la PTAR en
combinacion con el agua agria fototratada obteniendo un resultado combinado de 98,77%
de reduccion de la DQO. En las pruebas ecotoxicoldgicas con el agua agria fototratada el
modelo Probit de mortalidad arrojé un LCsy de 0,26% y cuando se combina POA solar y
oxidacion bioldgica el efluente no tiene efecto negativo sobre los bioindicadores. En el
estudio de impacto ambiental resultd que la reaccion POA con lodo rojo como catalizador
es capaz de reducir los niveles de riesgo ambiental de 5 a 2 de las aguas agrias.
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ABSTRACT

The objective of this research was to evaluate the use of red mud (RM) as a catalyst in
advanced oxidation processes (AOP), using solar radiation on effluents from the upgrading
treatment of heavy and extra-heavy crude oils, and for this the Physicochemical properties
of RMs using analytical techniques such as X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction
(XRD), Scanning electron microscopy and X-ray energy dispersion spectroscopy (SEM-
EDX), Fourier transform spectroscopy (FTIR) and absorption isotherms of desorption of N,
with the BET method, in order to know their possible application in AOP water treatment.
The evaluation of the degradation of a model molecule by AOP was studied, using solar
radiation and RM as a catalyst. The monitoring of the reaction was carried out using
analytical techniques such as chemical oxygen demand (COD), pH and phenol
concentration, in addition the products of phenol oxidation were identified through high
performance liquid chromatography (HPLC). The catalytic potential of RM and solar
radiation in sour water degradation was also studied, using non-photochemical and
photochemical AOP. The effluent sample was characterized by measuring pH,
conductivity, turbidity, and COD; the total petroleum hydrocarbons (TPH)concentration
and the chloride concentration. It was applied for the determination of metals Induced Mass
Coupled Plasma Spectroscopy (ICP-MS) and the concentration of sulfides by means of the
ASTM D4658-03 standard. A factorial type experiment design 2° with a replica
(DDEAA3), and a factorial type experiment design 2° with two points in the center
(DDEAA4) was applied. The treated water was determined pH, conductivity, COD, TPH
and the remaining concentration of hydrogen peroxide (H,O;). The identification of the
ions generated was carried out by means of an Ion Chromatograph (IC). The solids were
analyzed by XRD, FTIR, and LECO carbon / sulfur. Static ecotoxicological tests were
carried out under the USEPA OPPTS 850. 1075 (1996) standard, with the species Poecilia
reticulata as a bioindicator and the simulation of an oxidation bioreactor with activated
sludge was carried out in the laboratory.
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As a result, the RM treated by neutralization and calcination at 400 °C, allowed to obtain
photoactive crystalline phases on the surface of the red mud treated as hematite, anatase,
among others, typical of photochemical AOPs such as Fe™ and photocatalytic as Ti and
Mn, the specific surface area of the red mud was raised by 290%. The highly active catalyst
for the degradation of phenol was LRS400, obtaining a removal of COD and phenol of
94.16 and 99.71% respectively. Identification by HPLC of the phenol oxidation products
were: oxalic, formic, acetic acids and hydroquinone. Regarding the oxidation of sour water,
the DDEAA3 was applied non-photochemical and then solar photochemical AOP,
obtaining a reduction of the COD in 91.7% and in the TPH of 100%. For DDEAA4, only
solar photochemical AOP was applied and a reduction of 88.95% of COD and 100% for
TPH were obtained. It was concluded that the reaction is carried out via heterogeneous
catalysis and that the carbon sorption in the catalyst is less than 0.2%. In the
ecotoxicological evaluation of the oil effluents, the WWTP bioreactor was first
experimentally simulated in combination with the phototreated sour water, obtaining a
combined result of 98.77% reduction in COD. In the ecotoxicological tests with the
phototreated sour water, the Probit mortality model yielded an LCsy of 0.26% and when
solar AOP and biological oxidation are combined, the effluent has no negative effect on the
bioindicators. In the environmental impact study it was found that the AOP reaction with
red mud as a catalyst is capable of reducing the levels of environmental risk from 5 to 2 of
sour waters.
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INTRODUCCION GENERAL

En la industria petrolera venezolana se aplican tecnologias maduras como la coquificacion
retardada y experimentales para aprovechar las reservas de crudo pesado, siendo esto uno
de los principales objetivos de la industria con la puesta en marcha de tecnologias propias
de conversion profunda. Estas tecnologias incrementan la producciéon y la refinacion de
petroleo, trayendo consigo una serie de problemas ambientales como: contaminacién de
efluentes, la generacion de aguas de produccion contaminadas, emision de gases y otros.
Segun Matos-Lalé¢ (2014) por cada barril de petroleo producido, se generan entre 8 y 12
barriles de agua contaminada en la industria petrolera. Cada vez son mas rigurosas las
legislaciones ambientales para minimizar la contaminacién, forzando a cambios dramaticos

en las especificaciones o normativas regulatorias.

Una alternativa al tratamiento de los efluentes provenientes de la industria petrolera son los
lodos rojos, esto debido a su composicion de 6xidos metalicos como: aluminio (Al), hierro
(Fe), titanio (Ti), manganeso (Mn), entre otros, que tienen la capacidad degradar
compuestos organicos e inorgédnicos presentes en el agua. Los lodos rojos son un desecho
toxico y corrosivo de la industria del aluminio, que impacta el suelo en las riveras del rio
Orinoco, por lo tanto la reutilizacion de este desecho reduciria la huella que genera en la

zona por su elevado pH y a su alto contenido de metales.

Actualmente, los procesos de oxidacion avanzada (POA) representan el tratamiento mas
atractivo, para la adecuacion de las aguas contaminadas en la industria petrolera a las
exigencias ambientales. En especifico las reacciones fotoquimicas como las fotoFenton y la
fotocatalisis, son una alternativa real, debido a que las reacciones fotoFenton comprende un
conjunto de reacciones, donde se remueven los contaminantes contenidos en el agua,
mediante la accion catalitica del Fe, la accion de un agente oxidante y la radiacion

ultravioleta (UV). Estas reacciones involucran la generacion de radicales OHe, que tienen la
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capacidad de mineralizar una serie de compuestos contaminantes de manera no selectiva.
La fotocatalisis, que hace referencia a la aceleracion de una reaccion por la absorcion de luz
por un catalizador de tipo semiconductor como el 6xido de titanio, en este catalizador se
genera una reaccion de oxido-reduccion, que genera radicales como OHe y O,e, con alto

poder oxidante de materia organica.

Los catalizadores empleados con mayor frecuencia en los POA de tipo fotoquimico son el
sulfato ferroso o férrico, el 6xido férrico y de titanio, promoviendo reacciones de 6xido-
reduccion, debido a que poseen una alta actividad catalitica aunada a una buena superficie
especifica. Sin embargo, la problematica asociada con el contenido de contaminantes en los
efluentes petroleros, ha originado un gran esfuerzo en el desarrollo de nuevos sistemas
cataliticos capaces de presentar mayores actividades en reacciones de oxidacion avanzada.
En este contexto, la presente investigacion busca dar utilidad a un desecho generado por la
industria del aluminio como es el lodo rojo, el cual representa un potencial para las catalisis
fotosensibilizada por su contenido en Fe, Ti y Mn, a fin de emplearlos en los tratamientos

de efluentes provenientes del mejorador de petroleo pesado y extrapesado.

A continuacidn, se presenta estructura del trabajo de investigacion de la siguiente manera:

El capitulo I se refiere al objeto de estudio, donde se plantea el problema, se justifica y se
establecen los objetivos, que permitieron guiar la investigacion. En el capitulo II se
desarrolla el tratamiento de los lodos rojos y su caracterizacion fisicoquimica como
catalizador. En el capitulo III se estudia la degradacion de fenol, como molécula modelo
para el proceso de oxidacion avanzada (POA) utilizando radiacion solar y lodo rojo como
catalizador. En el capitulo IV, se estudian las condiciones de tratamiento de aguas agrias
provenientes del mejoramiento de crudos pesados y extrapesados, mediante POA utilizando
radiacion solar y lodos rojos como catalizador. El capitulo V, se aborda la evaluacion
ecotoxicologica con Poecilia reticulata de las aguas agrias tratadas mediante POA solar.

Finalmente, se presenta el capitulo VI donde se realiza la evaluacion del impacto ambiental,
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generado por las aguas agrias y por la técnica de mitigacion mediante procesos de

oxidacion avanzada solar.

Una parte de los resultados obtenidos en esta investigacion fueron publicados en articulos

cientificos:

Centeno-Bordones, G., & Jiménez, Y. (2018). Uso de Lodos Rojos como catalizador en los

procesos de oxidacion avanzada: una aproximacion al estado del arte. Tekhné, 21(4).

Centeno-Bordones, G., Jiménez, Y., & Garcia, J. V. (2020). Caracterizacion fisicoquimica
de los lodos rojos neutralizados y calcinados con posible actividad catalitica en procesos de

oxidacion avanzada. Tekhné, 23(1).

Centeno-Bordones, G; Pernia,L; Jiménez, Y & Garcia, J.V(2020). Degradacion de fenol e
identificacion por HPLC de los productos generados utilizando lodo rojo como catalizador

en procesos de oxidacion avanzada solar. Revista Ingenieria UC, 27 (2). 150 — 164.

Centeno-Bordones, G., & Jiménez, Y. (2020). Evaluacion del Lodo Rojo Activado como
Catalizador Heterogéneo en Procesos de Oxidacion Avanzada con Radiacion Solar para la
Degradacion de Aguas Agrias Petroleras. Revista Tecnologia Y Ciencia, (39), 62-84.
https://doi.org/10.33414/rtyc.39.62-84.2020.
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Evaluacion ecotoxicologica con Poecilia reticulata de aguas agrias petroleras tratadas
mediante procesos de oxidacion avanzada solar. TIP Revista Especializada en Ciencias
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CAPITULO I: EL PROBLEMA
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las actividades industriales, agricolas, domésticas y petroleras, han ocasionado la
generacion de una gran variedad de compuestos toxicos, que son la causa principal de la
contaminacion de las aguas a escala global. Algunos de los contaminantes mas comunes en
los efluentes son los iones metalicos, colorantes, fenoles, insecticidas, pesticidas,
detergentes y un amplio espectro de compuestos aromaticos como lo afirma Bhatnagar et
al., (2011). En el caso de los contaminantes organicos, se tienen algunos compuestos
organicos volatiles (COV), otros no volatiles y los metales pesados tienden acumularse en
los organismos vivos (Fu & Wang, 2011); los compuestos orgénicos persistentes son
conocidos por ser toxicos o cancerigenos y la presencia de los mismos dificulta el
procesamiento de las aguas para la obtencion de agua potable (Bhatnagar et al., 2011),

convirtiéndose estos en un problema de salud ptblica y ambiental.

Entre los contaminantes de mayor preocupacion por su impacto en la salud publica tenemos
a los contaminantes emergentes (CE) segiin Barcel6 y Lopez (2007), generalmente se
aplica a compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el ambiente
no se considera significativa en términos de distribucion y/o concentracion, por lo que
pasan inadvertidos; no obstante, ahora estdn siendo ampliamente detectados y tienen el
potencial de acarrear un impacto ecoldgico, asi como efectos adversos sobre la salud

humana y los organismos vivos.

Gil et al., (2012) hace referencia a una amplia gama de contaminantes emergentes que estan
siendo estudiados en el medio acuoso alrededor del mundo, entre los que se incluyen los
pesticidas, los productos farmacéuticos, las drogas ilicitas, los compuestos de cuidado
personal, los surfactantes, los aditivos industriales y los subproductos, los retardantes de
llama, los aditivos alimentarios, los compuestos orgdnicos de distintos tipos entre muchos,
los cuales, por sus concentraciones, no son eliminados eficazmente con los tratamientos de
aguas convencionales; estos pueden ser acumulados y causar un gran impacto en la salud

humana y el ambiente.
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En Venezuela, existe un problema de contaminacién ambiental en los cuerpos de agua
principalmente en las zonas urbanas, debido a la utilizacion de agua en los procesos
industriales, en especial de la industria petrolera y petroquimica, conduciendo a los
investigadores a realizar estudios para solucionar el problema mediante la biisqueda de una
forma eficiente y rentable para la remediacion, la inmovilizacion, la degradacion y la

mineralizacion de estos compuestos contaminantes en los tratamiento de aguas.

En el caso particular los efluentes de refinacion petrolera como las aguas agrias, que se
producen en las diferentes etapas del mejoramiento de crudos pesados y extrapesado,
pueden ser divididas en fenolicas y no fenolicas (Naranjo, 2010). Estas aguas generan un
problema de envergadura para las plantas de tratamientos de aguas, debido a que contienen
compuestos que hacen que la muestra sea una matriz compleja de azufrados organicos,
nitrogenados, cetonas, aromaticos y otros compuestos organicos, esto segin un informe de
identificacion de compuestos en aguas de una planta piloto de la filial de Investigacion y

Desarrollo de Petroleos de Venezuela, S.A (PDVSA- INTEVEP) (Noguera y Lara, 2013).

Es importante resaltar que los mejoradores experimentales de crudo generan una gran
cantidad de aguas agrias, la cual no cumple con los pardmetros nacionales para ser vertidas
en los efluentes de la empresa y ser tratados en las plantas de tratamiento convencionales,
ya que estas aguas deben ser almacenadas en barriles metdlicos y plasticos, como
disposicion logistica temporal. Este subproducto del mejoramiento de crudo se ha
convertido en un problema ambiental para PDVSA debido a su alto contenido de H,S
disuelto que la convierte en un efluente altamente téxico, con capacidad de afectar la biota
que este en contacto con ella. Las aguas agrias presentan una dificultad en su manipulacion
debido a la constante liberacion de H,S poniendo en riesgo al personal técnico de la
empresa y al entorno. Este tipo de aguas por su alto contenido de sulfuro, materia organica
y metales pesados no puede ser tratado en plantas de aguas convencionales sin un proceso
previo que minimice su toxicidad, para que no afecte la microbiota de las plantas de

tratamientos de aguas.
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Otro desecho de la industria venezolana del aluminio es el lodo rojo. Este proviene de las
industrias basicas de Guayana, como la Corporacion Venezolana de Guayana—Bauxilum
(CVG-Bauxilum). Cada afo, la industria del aluminio en todo el mundo descarga mas de 50
millones de metros cubicos de residuo conocidos como lodo rojo. En Venezuela, entre 1983
y Julio del 2000, CVG-Bauxilum tenia una produccion de 14 millones de toneladas de lodo
rojo (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. Segiin
datos proporcionados por el Centro Nacional de Tecnologia Quimica (2012), estos residuos
terminan depositados en las lagunas a 70 metros de las riberas del rio Orinoco, en una
proporcion anual de un milléon de toneladas de lodo rojo, un cuarto de millén de toneladas
de arena roja y dos millones de metros cubicos de liquidos causticos (denominado licor

caustico).

Los lodos rojos (LR) producidos en Venezuela tienen alta concentracion de o6xidos de
hierro, aluminio, silicio, titanio y calcio (Arteaga, 2015), algunos de estos Oxidos son
utilizados como catalizadores en los procesos de oxidacion avanzada. Bhatnagar et al
(2011) reportaron que los lodos rojos pueden ser utilizados en la catalisis durante la
oxidaciéon de compuestos organicos contaminantes, siendo una alternativa sustentable,
econdmica y favorable para el ambiente. Tratar las aguas residuales con lodo rojo, es una
tecnologia prometedora para la adsorcion y la degradaciéon de compuestos contaminantes,
como lo expresa Li (2011). Esto daria valor agregado al LR que afecta a ecosistemas

completos del rio Orinoco.

De acuerdo a lo antes expuesto y a las propiedades fisicoquimicas del material, los LR
podrian aplicarse en el tratamiento de aguas mediante los procesos de oxidacion avanzada
(POA), Clemente (2010) menciona que los POA estan basados en la oxidacion quimica o
fotoquimica de contaminantes recalcitrantes e involucran la generacioén y uso de especies
transitorias poderosas, fundamentalmente como el radical hidroxilo OHe, de gran poder

oxidante debido a su elevado potencial oxido-reductor (2,80 V), superado solo por el flior.
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En los POA de tipo fotoquimico, dentro de los que se encuentran fotoFenton
(HzOz/Fez+/UV), tipo fotoFenton (H202/Fes+/UV) y la fotocatélisis con 6xido de titanio
(Ti0Oy), la radiacion UV se puede realizar mediante exposicion a la luz solar, aprovechando
todas las longitudes de onda que emite el espectro solar, disminuyendo de esta manera

costos de equipamiento y energéticos.

Este factor energético es muy importante debido a las potencialidades en energia solar que
posee Venezuela. Posso et al (2014), afirman que en términos generales y segun la
informacion analizada en Venezuela, existe un potencial a escala regional y local, que
puede hacer factible para el aprovechamiento de la radiacion solar como fuente de energia
alternativa en el 80% del pais, siendo este potencial en promedio de 5,1 kWh/m’dia, que
segun la clasificacion de La Cruz (2005) se considera excelente y en la region norte costera

con més de 6 kWh/M?dia, lo que se ubica en la categoria Premium.

En sintesis, esta investigacion estudio el potencial catalitico de los LR en la degradacion de
efluentes petroleros (aguas agrias) provenientes del proceso de mejoramiento de crudo
pesado y extrapesado, mediante POA utilizando radiacion solar, esto en concordancia con
las excelentes potencialidades en energia solar que posee el pais, que en combinacion con
el poder de degradacion y mineralizacion no selectivo que poseen los POA, se convirtieron

en una alternativa para el tratamiento de aguas industriales petroleras.
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JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Esta investigacion, se fundamenta en el area de los POA, que de acuerdo a Clemente
(2010), promueven la generacion de los radicales HO+ y la utilizacion de agentes reactivos
adicionales, para la disminucién de contaminantes en medio acuoso. Centrandose en los
POA de tipo fotoquimico como los tratamientos tipo fotoFenton y fotocatalisis solar,
aprovechando un desecho s6lido de la industria del aluminio como catalizador fotosensible
para el tratamiento de efluentes petroleros de matriz compleja, usando la radiacion solar

como fuente de energia alternativa en los POA.

Los POA han sido efectivos en la degradacion de compuestos alifaticos (Moraes et al.,
2004) y aromaticos clorados (Poulopoulos et al., 2008; Kavitha y Palanivelu, 2003; Ghaly
et al., 2001), nitroaromaticos (Ramos et al., 2014; Ramos et al., 2015; Kavitha y
Palanivelu, 2005; Meletzky y Bauer, 1998) y colorantes azo (Herrera, 2015). Es un buen
oxidante de herbicidas, disolventes, colorantes y otros residuos industriales, reduciendo su
demanda quimica de oxigeno (DQO) (Palaniandy et al., 2016; Maha et al., 2012) y
demanda bioquimica de oxigeno (DBO) de aguas municipales y subterrdneas y en el
tratamiento de lixiviados (Noya et al., 2011). Lo que permite suponer su efectividad en la

mineralizacion de efluentes petroleros provenientes del mejoramiento de crudos.

Algunos autores como Ramos €t al., (2014); Garcia-Herrera, (2014) y De Leona €t al.,
(2016) se han planteado el catalizador soportado en los procesos FotoFenton, lo que facilita
su recuperacion y su reutilizacion del catalizador, minimizando la disposicion final de este
como pasivo ambiental. Es asi que han surgido los procesos fotoFenton heterogéneos en los
que se ha estudiado el uso de distintos materiales s6lidos (arcillas, silicas y zeolitas, resinas,

entre otros) como soporte de compuestos de hierro.

En este sentido, los LR CVG-Bauxilum, son un desecho de la industria del aluminio toxico
y corrosivo que se almacenan en grandes volumenes en las riberas del rio Orinoco. Los LR

se presentan como una alternativa catalitica, tomando en cuenta su composicion quimica

27



cuantitativa determinada por Arteaga (2015) mediante Espectroscopia de Fluorescencia de
Rayos X, donde los componentes mayoritarios del LR son: Al, Fe, Si y Ti (~97%, en
conjunto). El contenido de ion de Fe™ le proporcionan al LR una elevada reactividad
superficial y resistencia quimica, que aunada a la cantidad de Ti (anatasa) le confienen al
solido actividad catalitica segun estudios de Moronta (2014). Estas caracteristicas
proporcionan gran actividad fotoquimica a los lodos rojos (Pereira y Oliveira, 2012), para
la degradacion de compuestos orgdnicos refractarios en el agua de refinacion, permitiendo

verter estos efluentes en las plantas de tratamientos de aguas residuales.

En la investigacion se aplicaron métodos quimiométricos, para estudiar la aplicacion de los
LR como catalizador en los POA, con el fin de obtener los mejores resultados en la
degradacion de los compuestos contaminantes del efluente petrolero, alcanzando datos de
optimizacion que permitieron arrojar valores significativos, para la confiabilidad de los

resultados obtenidos y la validez de sus conclusiones.

La propuesta de esta investigacion tuvo como fin dar solucion al problema de las aguas
agrias del proceso de mejoramiento del crudo en PDVSA, donde se generan grandes
cantidades de los mencionados efluentes en areas operacionales de la industria y al mismo
tiempo darle utilidad a los LR en su aplicacion como fotocatalizador, asi como también
logrando de esta manera utilizar pasivos ambientales de la industria del aluminio y de la
industria petrolera, que en accidn sinérgica permitiran solventar problemas ambientales del
pais mediante quimica verde. Problemas ambientales que afectan ecosistemas enteros que
se ven en peligro por el impacto de los altos niveles de contaminacion de suelos y aguas de

las industrias fundamentales del pais (PROVEA, 2014)

Este aporte tecnoldgico busca disminuir los costos de reactivo, para el desarrollo de la
reaccion de oxidacion avanzada, permitiendo también hacer uso del recurso energético por
excelencia del planeta como es el sol, y de esta forma reducir los costos instrumentales y
energéticos de las reacciones fotoquimicas. Se buscoé realizar un aporte original, que buscé

el desarrollo de una tecnologia propia para el tratamiento de aguas industriales petroleras.
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OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Objetivo general

Evaluar la aplicacion de los lodos rojos como catalizador en los procesos de oxidacioén
avanzada utilizando radiacion solar en efluentes del proceso de mejoramiento de crudos

pesados y extrapesados.

Objetivos especificos

v' Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los lodos rojos preparados con el fin
de conocer sus posibles propiedades cataliticas en tratamiento de aguas por procesos
de oxidacion avanzada.

v Evaluar la degradacién de una molécula modelo mediante el proceso de oxidacion
avanzada utilizando radiacion solar y lodos rojos como catalizador.

v" Evaluar la degradacion de un efluente real del proceso de mejoramiento de crudos
pesados y extrapesados mediante procesos de oxidaciéon avanzada empleando
radiacion solar y lodos rojos como catalizador.

v" Determinar la ecotoxicidad del efluente real tratado mediante procesos de oxidacion

avanzada utilizando radiacién solar y lodos rojos como catalizador.
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CAPITULO II: ESTADO DEL ARTE
DEL LODOS ROJOS Y SU USO EN
PROCESOS DE OXIDACION
AVANZADA.
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Los lodos rojos

Los lodos rojos son el residuo insoluble de la extraccion de alimina a partir de la bauxita
por el proceso Bayer. Este desecho industrial, estd mayormente constituido por una mezcla
de 6xidos e hidroxidos de hierro, aluminio, titanio, cuarzo, con cantidades menores de
arcillas, y otros minerales (Moronta, 2014; Folgoso, 2015). Por su parte, los lodos rojos
pueden definirse como un fango rojo de herrumbre brillante, altamente alcalino, con un pH
superior a 11 y con alta concentracioén de sodio, que resulta del procesamiento de la bauxita
por el método Bayer (Moronta, 2014; Chacon, 2008). Segun el decreto 2635 de la
legislacion venezolana, publicado en gaceta oficial extraordinaria nimero 5245 (Gaceta

Oficial, 1998), los lodos rojos son considerados un desecho peligroso, toxico y corrosivo.

Este material es dispuesto y almacenado en grandes estanques disefiados para el deposito
temporal bajo condiciones controladas y ambientalmente seguras, mientras aguardan por su
disposicion final y eventual aprovechamiento. En la Figura 2.1, se puede observar una

fotografia del sistema de estanques de almacenamiento de lodos rojos en Venezuela.

Google

Figura 2.1 Vista aérea de los estanques de la empresa CVG-Bauxilum Venezuela.
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La Corporacion Venezolana de Guayana-Bauxilum (CVG-Bauxilum) uno de los mayores
productores de aluminio de Suramérica, cuenta con tres lagunas para estos fines (Lopez-
Uzcategui, 2016). Una de ellas para deposito de arenas y dos lagunas rebalseras del Rio
Orinoco para disposicion de lodos. Estas fueron disefiadas para una vida util de 20 afios
(CAVSA, 2001), a una rata de produccion de 1 millon de toneladas métricas anuales
(MTMA). Debido a los procesos de expansion que ha desarrollado la empresa, la
produccion se ha incrementado a 1,7 MTMA (Caraballo, 2011), por tanto, existe un mayor
volumen de deposicion, lo cual ha acortado el tiempo de servicio originalmente concebido

para estos depdsitos.

Los elevados volumenes de residuos generados como los lodos rojos, procedentes del
proceso de obtencion de la alimina a partir de la bauxita, suponen un grave problema
medioambiental, ya que estos desechos son una de las fuentes de contaminacion de aguas
subterraneas y superficiales (Moronta, 2014), que aquejan los ecosistemas fragiles de las
riveras del rio Orinoco, impactando negativamente en el suelo, los recursos hidricos, en la

flora y en la fauna de la region oriental de Venezuela

Caracteristicas fisicoquimicas de los lodos rojos
Se presenta en la Tabla 2.1 la composicion quimica cuantitativa para el lodo rojo CVG-

Bauxilum, generados en la region de Guayana determinado por Arteaga (2015) mediante un
estudio de Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X. Donde los componentes
mayoritarios del lodo rojo son Al, Fe, Si y Ti (~97, en conjunto), conteniendo ademas
cantidades considerables de calcio y de compuestos de sodio (Rivas et al., 2009). En
general, la composicion quimica determinada para estos lodos se encuentra en cantidades
de aluminio por encima de la media mundial que segiin Rubinos (2007) esta alrededor de

20-30% en peso.
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Tabla 2.1 Composicion quimica mayoritaria de los Lodos Rojos CVG Bauxilum, (Arteaga,
2015; Folgoso, 2015; Lopez-Uzcategui, 2016; Rubinos, 2007).

Elementos Composicion ( % en peso)
Al 43,944
Fe 36,432
Si 13,111
Ti 3,315
Ca 2,489
Zr 0,281

Por otra parte, es de destacar que el elevado contenido de Fe, le proporcionan al lodo rojo
una elevada reactividad superficial y resistencia quimica, reforzada por la cantidad de Al y
Ti, principalmente en forma de anatasa (Moronta, 2014). Proporcionando gran actividad
para aplicaciones de los lodos rojos en catélisis. De modo general se ha estimado en
estudios de Rubinos (2007) y Sutar et al., (2014) que el lodo rojo contiene
aproximadamente un 3 a 4% de 6xido de sodio, este porcentaje aporta aproximadamente el
70% de la alcalinidad en disolucion del material, proporcionando asi un pH alrededor de
10-13 (Hernandez et al., 2010; Loépez-Uzcategui, 2016). En relacion a la superficie
especifica de los lodos rojos es muy importante porque es una propiedad fisica de los

solidos que ha sido utilizada como indicador de su potencial reactividad.

Para Rubinos (2007) la actividad catalitica se relaciona en gran medida con la superficie
especifica de los oOxidos, particularmente para los oxidos de Al, Fe, Si y Ti la
caracterizacion de la porosidad interna afecta sustancialmente al valor final de la superficie
especifica y en consecuencia afecta a la capacidad para entender y evaluar correctamente la
reactividad de esos productos (Li et al., 2011). Es necesario acotar que los lodos rojos
CVG-Bauxilum (Arteaga, 2015), tienen una superficie especifica de 16,0 m?/g, propiedad
que le proporciona gran potencial para incrementar su area superficial con tratamientos con
neutralizacion y calcinacion. En la Tabla 2.2 se muestra la superficie especifica de los lodos

rojos espanoles tratados, donde es de gran interés para este estudio la activacion del lodo
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rojo con calor y acido, para el incremento de la superficie especifica (Arteaga, 2015; Li et

al., 2011).

Tabla 2.2 Superficie especifica de lodos rojos de la Coruiia, Espafia con diferentes
pretratamientos (Rubinos, 2007).

Material SE(m’/g)
Lodo rojo (lavado con agua) 14,2
Lodo rojo (activado con acido) 20,7
Lodo rojo (activado con calor y &cido) 28,0
Lodo rojo activado ( tratado con H,0,) 108
Lodo rojo neutralizado (Bauxsol) 30

La composicion mineralogica del lodo rojo es compleja, esto debido a los diversos 6xidos
que lo componen. Por lo que la caracterizacion de las fases cristalinas presentes en la
muestra de lodo rojo aporta informacion sobre sus propiedades, reactividad y estabilidad
quimica. Entre los componentes mayoritarios, destaca la hematita (Fe,Os) (Tabla 2.3), tal y
como lo expresan los trabajos realizados por Arteaga (2015), Rubinos (2007) y Li (2011).
En general los 6xidos de hierro, responsables del color rojo del material, se presentan como
cristales muy pequefios, lo cual supone una gran superficie reactiva, Optima para
aplicaciones cataliticas, sin embargo, a pesar de su pequefio tamafio de particula presenta

una solubilidad muy baja en medio acido (Sutar et al., 2014).
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Tabla 2.3 Composicion Mineralogica de lodos rojos CVG-Bauxilum (Arteaga, 2015;
Lopez-Uzcategui (2016).

Fase Cristalina Composicion %
Cuarzo (S10,) 37,3
Coquimbita (Fe,(SO4); - 9H,0 26,4
Hematita (Fe;O3) 19,8
Oxido de calcio (CaO) 5,6
Manganosita (MnO) 5,6
Anortita (CaAl,S1,053) 5,3

Cancrinita (NasAl3Si30;,Cl) Trazas

En estudios desarrollados por Rubinos y Arteaga se demostrd que el contenido de zeolitas
tipo cancrinita fue calculado para el lodo rojo de Espafia en 10,7%, coincidiendo con el
valor de 10,6% obtenido por Sutar et al., (2014). Un analisis importante que se extrae de los
resultados obtenidos por las investigaciones citadas, es que esta cantidad de zeolita va
presentar sitios de intercambio cationico del lodo rojo, y por tanto no son sitios accesibles a

los iones de los metales ni a las moléculas organicas de gran tamafio (Martinez, 2016).

También se han realizado estudios en lodos rojos logrando determinar la distribucion de
tamafios de poro mediante el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) (Moronta, 2014;
Caraballo, 2011) los parametros de porosidad calculados mediante este método resultaron
de 15,9 nm (159 A). Rubinos (2007) afirma que aunque los mesoporos se definen como
poros con diametro entre 2 y 50 nm, es posible que existan poros inter-particula (20-100
nm) para particulas con un diametro de aproximadamente 100 nm y mayores, sobre todo si
el material presenta tendencia a la agregacion. Para realizar una estimacion del porcentaje
de porosidad estructural, el autor define los poros intra-particula como aquellos poros con
diametro comprendido entre 2 y 20 nm, tal como afirman Li (2011) y Gonzélez, (2013). De
acuerdo con Rubinos (2007), la gran mayoria de la superficie especifica (~76%) en el lodo
rojo se localiza en poros estructurales. Lo que se traduce en un aumento de los sitios activos
del material, resultando asi muy ventajosa la utilizacién de este material para aplicaciones

cataliticas, (Moronta, 2014; Folgoso, 2015).
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Catalizador masico de 6xidos metalicos

Los catalizadores de 6xidos metalicos soportados y sin soporte se preparan depositando la
fase de 6xido metalico activo sobre un 6xido soporte con un alto area superficial como por
ejemplo AL,Os, TiO,, ZrO,, MgO, SiO,, y otros (Jatib-Khatib, 2007). Los catalizadores de
oxidos metalicos muestran numerosas aplicaciones en reacciones de oxidacion parcial y
total (Jatib-Khatib, 2007). Se ha propuesto que los principales factores que controlan la
actividad y selectividad de los 6xidos metdlicos son: las estructuras moleculares, los
estados de oxidacion y la estabilidad de la fase superficial del 6xido metalico, y la
interaccion o6xido metalico superficial-soporte (Wachs y Weckhuysen, 1997). La presencia
de aditivos afecta la estructura y reactividad de los catalizadores de 6xidos metélicos
mediante la alteracion de sus propiedades rédox y acido-base (Jatib-Khatib, S 2007; Wachs
y Weckhuysen, 1997; Blasco y Nieto, 1997).

La influencia de los aditivos en la estructura de catalizadores de 6xidos metalicos y
soportados existen dos tipos de aditivos para catalizadores: a.- aditivos no interactuantes, se
coordinan preferiblemente con el 6xido soporte antes que con las especies superficiales y
b.- aditivos interactuantes se definen como aquellos que preferiblemente se coordinan con
las especies superficiales de los 6xidos metalicos superficiales en el catalizador (Wachs y
Weckhuysen, 1997). Funcionalmente los aditivos a los catalizadores masicos pueden

afectar a la reactividad, acidez o reducibilidad del sistema superficial (Jatib-Khatib, 2007).

Técnicas de caracterizacion de catalizadores
La caracterizacion de un solido, tiene como finalidad conocer cualitativa y

cuantitativamente como esta constituido el catalizador y qué transformaciones sufre como
consecuencia de un tratamiento fisico y/o quimico, como por ejemplo una reaccion quimica
o la aplicacion de calor. Basicamente la caracterizacion de un catalizador proporciona tres
tipos de informacion que segin Rodriguez-Gregorich y Ramos-Sanchez, (2011) son las

siguientes (Figura 2.1):
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PROPIEDADES
CATALITICAS

PROPIEDADES
FISICAS

PROPIEDADES
QUIMICAS

Figura 2.2 Triangulo de caracterizacion de catalizadores solidos (Rodriguez-Gregorich y
Ramos-Sanchez, 2011).

Composicion quimica y estructural: Se refiere al estudio de la composicion, estructura
cristalina y proporciones de las fases presentes, la composicion elemental en la superficie;

la naturaleza y proporciones de los grupos funcionales que pueden estar en el catalizador.

Propiedades fisicas: Se refiere la forma y tamafio de las unidades del catalizador,
estructura de poro, area especifica total, densidad, volumen de poros y la disposicion de las
fases individuales entre si. El estudio de las propiedades mecanicas se refiere a aquellas que
son de importancia a nivel industrial, tales como: resistencia a la abrasion, dureza,

resistencia al choque térmico, entre otros.

Actividad catalitica: Es una medida cuantitativa de la habilidad de un catalizador de
acelerar una reaccion quimica bajo condiciones especificas. Se habla entonces de velocidad
de reaccion, o alguna cantidad relacionada con la velocidad de reaccion por unidad de
cantidad de catalizador. Entre las técnicas analiticas de caracterizacion de catalizadores mas

usadas se encuentran:
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Fluorescencia de rayos X (FRX)
La espectrometria de fluorescencia de rayos X, es una técnica basada en las transiciones

electronicas de los atomos que se producen cuando una radiacion electromagnética de cierta
energia incide con el material en estudio, produciendo una excitacién del atomo, el cual
pasa de un estado basal (estable) a otro de mayor energia (inestable); originando
transiciones en diferentes estados energéticos en el atomo, los cuales son unicos para cada

atomo en particular (Martinez et al., 20006).

Difraccion de rayos X (DRX)
La difraccion de rayos X es una de las técnicas mas usadas en la caracterizacion de solidos.

Segun Turbay (2009), Consiste en hacer pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la
sustancia sujeta a estudio. El haz se incide en varias direcciones, debido a la simetria de la
agrupacion de atomos y por difraccion da lugar a un patron de reflexiones, que puede
interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando la Ley de Bragg. Esta
ley proporciona una representacion muy simple del proceso, considerando el fendémeno
desde el punto de vista de una reflexion pura en los planos reticulares paralelos de un cristal

perfecto, la cual viene dada por la siguiente ecuacion (2.1):

nA = 2dsenf (2.1)

Donde:

A = Longitud de la onda de los rayos X.

0 = Angulo de difraccion.

n = Orden de reflexion.

d = Distancia entre los planos.

Cada compuesto contiene una serie Unica de angulos de difraccion de rayos X, que los
diferencia de los demads. El registro obtenido en el patron de difraccidon contiene toda la
informacion estructural del material en estudio, en forma de distancias interplanares, las
cuales son caracteristicas de cada cristal y vienen dada por la posicion y el tamafio de los

atomos. También, se puede obtener informacion de fases cristalinas, para diferenciar
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distintas fases dentro de una misma muestra y para estimar el tamafio de las particulas

(Turbay, 2009).

Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
El principio de esta espectroscopia se basa en la excitacion de los modos de vibracion y

rotacion de los enlaces entre los d&tomos al ser irradiados con un haz de luz infrarroja. Segtin
Skoog, (2005) cada molécula, segun las caracteristicas de sus enlaces absorbera radiacion
de una o varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada. Los
espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo, de especies moleculares, se
pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y

rotacionales a otros.

Para interaccionar radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en el
momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o de rotacion. Sélo en
estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion puede interaccionar con la
molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos. Si la
frecuencia de la radiacion coincide exactamente con la frecuencia de los modos de
vibracion de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que origina un
cambio en la amplitud de la vibracion molecular, la consecuencia es la absorcion de

radiacion.

Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados, y para la mayoria de las
moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados corresponden a la region
del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo de un solido la rotacion esta muy restringida
y las lineas discretas vibracionales/rotacionales desaparecen, quedando solo los picos

vibracionales algo ensanchados.
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Area especifica por adsorcion- desorcion de N,, método BET (Brunauer — Emmett —
Teller)
El area especifica de un material es una propiedad de importancia fundamental para el

control de velocidad de interaccion quimica entre sélidos y gases o liquidos. La magnitud
de esta area determina, por ejemplo, cudn rapido se quema un sélido, cudn pronto se
disuelve un polvo dentro de un disolvente, cuan satisfactoriamente un catalizador promueve

una reaccion quimica, o cudn efectivamente elimina un contaminante.

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usual en la determinacion de areas superficiales
y distribucion de tamanos de poros de solidos. Esta técnica se basa en la adsorcion de
nitrogeno a 77 K. Segin Turbay (2009), las isotermas obtenidas (representacion del
volumen de nitrégeno fisisorbido en el solido respecto a la presion relativa de nitrégeno)
corresponden al proceso de adsorcion y desorcion del gas en el sélido, produciéndose
histéresis cuando la isoterma de adsorcion no coincide con la de desorcion. Para la
determinacion de 4reas superficiales, el método BET es ampliamente utilizado, aunque
presenta importantes limitaciones principalmente en los sélidos microporosos. Esta teoria
permite estimar el area de la superficie de la muestra a partir del volumen de la monocapa.
Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa (Vm) se utilizan los
volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones parciales de adsorbato

(Nzen una mezcla Ny/He) comprendidas entre 5y 20 %.

Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene el area

especifica (S) de la muestra a partir de la ecuacion (2.2):
S=Vm.A.N.M (2.2)
Donde:

A: es el nimero de Avogadro, M: es el volumen molar del gas y N: es el area ocupada por

cada molécula de N, adsorbida (0,162 nm?).
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Microscopia electronica de barrido (MEB)
La MEB posibilita conocer la morfologia superficial. En el microscopio electronico de

barrido (MEB), el haz electronico, atraviesa la columna y llega a la muestra. Un generador
de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, de manera que barra la
muestra punto a punto (Urbina de Navarro, C 2011). De la interaccion entre los electrones
incidentes con los atomos que componen la muestra se generan sefiales, las cuales pueden
ser captadas con detectores especificos para cada una de ellas. El detector capta una sefal y
las convierte en una sefial electrénica que es proyectada en una pantalla de tubo de rayos
catodicos (CRT). El barrido del haz estd sincronizado con el barrido presentado en la

pantalla y produce una relacion uno a uno entre puntos de la muestra y puntos en el CRT.

La interaccion haz incidente-muestra produce una variedad de senales, las cuales brindan
distinta informacion sobre la superficie de la muestra. Dichas senales pueden ser captadas

por sus correspondientes detectores.

Cuando un haz de electrones choca contra una muestra, los electrones incidentes penetran
en el material una distancia que es directamente dependiente de la energia del haz e
inversamente dependiente del nimero atomico de los d&tomos que componen la muestra. La
region en la cual los electrones penetran la muestra se conoce como volumen de excitacion
primaria. La profundidad de penetracion y el volumen de excitacion aumentan con el
incremento de la energia del haz incidente y decrece con el incremento del niimero
atomico. Esta es una de las razones por las cuales el voltaje de aceleracion es uno de los
elementos limitantes de la resolucion en el MEB (Krumeick, F. 2011), donde la naturaleza
de la interaccion en el volumen de excitacion primaria, van a ocurrir interacciones que
generan sefiales tales como: electrones secundarios, electrones retrodifundidos, rayos x
caracteristicos, electrones Auger, catodoluminiscencia. Los detectores acoplados de

principal interés:

Detector de electrones secundarios tipo E-T (Everhart-Thornley)
La sefal producida se forma a partir de una delgada capa superficial de la muestra (cientos
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de nanometros) y con una energia inferior a 50 eV. Debido a la baja energia de estos
electrones, en su trayectoria hacia el exterior de la muestra van perdiendo energia por
diferentes interacciones, por tal razén, sélo los que estdn muy proximos a la superficie
tienen cierta probabilidad de salir del material y llegar al detector, dando una imagen en

relieve tridimensional (Kuo, Bricefio y Ozkaya, 2014).

Detector de espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS)
Cuando el haz de electrones incide sobre la superficie de la muestra, se produce la

ionizacion (pérdida de electrones internos) de los atomos presentes. En este estado un
electron de una capa mas externa salta a ocupar el hueco originado. Este salto produce
una liberacion de energia, equivalente a la diferencia entre las energias que tenia cada
electrén en su orbital correspondiente. Esta energia de rayos X es Unica para cada
elemento. Al representar la intensidad de esta radiacion electromagnética frente a su
energia, se adquiere un espectro de rayos X, compuesto por una serie de picos,
denominados lineas de intensidad variable, que se conocen como rayos X

caracteristicos (Boothroyd, C 2010).

Tratamientos de aguas residuales

Las aguas residuales industriales, presentan distintas caracteristicas segiin el tipo de
industria que las generan, es decir pueden variar su composicion quimica, dependiendo del
proceso donde fue utilizada. El tratamiento de las aguas residuales industriales es un
problema complejo y va depender de la composicién cuantitativa y cualitativa de las
especies contaminantes, a la variedad de particulas suspendidas en ellas (Doumic, 2015 y
Alcéntara, 2001). El objetivo del tratamiento de aguas residuales, sean domesticas o
industriales, es la eliminacion o reduccion de los compuestos contaminantes, de tal manera
que una vez tratado cumpla las especificaciones de vertido a efluentes naturales asegurando

la proteccion de los seres vivos con los que esté en contacto (Alcantara, S 2001).

Los procesos que se disponen actualmente para el tratamiento de contaminantes en aguas
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residuales son muy variados. Las tecnologias de tratamiento de agua que se usan con mas
frecuencia en la actualidad se pueden dividir generalmente en tres: tratamientos fisicos,
quimicos y bioldgicos. Ahora bien, los tratamientos de aguas residuales se dividen en tres

tipos de tratamientos, segun Ramos, (2017) y Alcéantara, (2001):

Tratamientos primarios
Basandose en las caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas de los contaminantes, se

consigue su eliminacién parcial o total del medio. Se incluyen aquellos procesos o conjunto
de procesos que tienen como objetivo la separacion de particulas en suspension que existan
en el agua a tratar. Tales procesos son: sedimentacidon, adsorcion, la decantacion,

homogeneizacion, filtrado, coagulacion — floculacion y precipitacion, entre otros.

Tratamientos secundarios
Fundamentalmente consisten en procesos bioldgicos o bioquimicos que permita realizar un

cambio quimico en las propiedades del agente contaminante, especialmente para degradar
la materia organica, basado en la utilizacion de microorganismos. Pueden agruparse en dos
grandes grupos: los procesos aerobios y anaerobios, siendo los mas ampliamente utilizados

los procesos de oxidacion aerobios.

Tratamientos terciarios
Tradicionalmente se han considerado los tratamientos terciarios como procesos para

eliminar los contaminantes persistentes que no han podido ser eliminados en las fases de
tratamiento anteriores. Los tratamientos terciarios se han extendido, en los casos de aguas
con contaminantes persistentes, y recientemente para la eliminacion y reduccion
contaminantes emergentes, muchas veces es el tnico proceso que se puede realizar para
tratar de eliminar contaminantes con alta eficiencia y poca selectividad. Se suelen incluir
procesos como: adsorcion, intercambio i6nico, ultrafiltracion, Osmosis inversa,
desinfeccion, procesos de oxidacion convencionales y procesos de oxidacion avanzada. La
tendencia es hacia utilizar cada vez mas los tratamientos terciarios, por su eficiencia y poca
selectividad y también para cumplir las normativas ambientales regulatorias en efluentes
(Doumic, 2015), asi como para lograr un reaprovechamiento cada vez mayor del recurso

agua.
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Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) estan basados en la oxidacion quimica o
fotoquimica de contaminantes recalcitrantes e involucran la generacioén y uso de especies
transitorias poderosas, fundamentalmente el radical hidroxilo OHe (Clemente, 2010; Ameta
et al., 2018). Los radicales OHe generados en disolucion son los responsables de la
oxidacion de los compuestos organicos (RH en la ecuacion 2.3) por captura de hidrogeno y
formacion de un radical organico (ecuacién 2.3), que puede reaccionar con el oxigeno
atmosférico formando peroxirradicales (ecuacion 2.4) que dan lugar a una serie de
reacciones de degradacion oxidativa, alcanzando en algunos casos la degradacion completa
de la materia organica (Malato et al., 2009; Sutar et al., 2014). Apoyado en este principio
Clemente (2010), afirma que los radicales OHe generados en disolucion son los
responsables de la oxidacion de los compuestos organicos, mediante el siguiente

mecanismo:

OHe++RH - R++ H,0(2.3)
Re+ 0, —» RO, ¢ - CO, + Productos (2.4)

En funcion del mecanismo de generacion de los radicales HOe y de la utilizacion de agentes
reactivos adicionales los procesos de oxidacion avanzada por sus siglas en ingles AOPs, se

clasifican en dos grupos principales:

No Fotoquimicos
El radical hidroxilo es generado por cualquier via que implique el uso de especies quimicas

o de energia que no sea radiacion luminosa. A este grupo pertenecen los procesos Fenton

(Fe*" +/H,0,) (Lucas et al., 2007; Bautista et al., 2007).

Fotoquimicos
La luz puede desempenar un doble papel, causando la destruccion directa de los

contaminantes (fotolisis), o como activador de los procesos de generacion de radicales HO»

y otras especies reactivas como el proceso tipo fotoFenton (Fe*'/ H,0,/ UV), fotoFenton-
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Like (Fe+3/"/ H,0,/ UV), peroxidaciones (H,O,/ UV), Fotocatélisis. (Lucas €t al., 2007;
Bautista et al., 2007).

Métodos de oxidacion avanzada tipo no fotoquimico

Fenton homogéneo.
Entre los POAs, el proceso Fenton es muy atractivo debido a su simplicidad, sus

condiciones de operacion suaves o moderadas y el bajo costo, disponibilidad y poca
toxicidad de sus reactivos (Quiroga, 2014). Los radicales hidroxilos en las reacciones
Fenton son generados a partir de la descomposicion del peroxido de hidrogeno en medio
acido, catalizada por iones ferrosos en medio acuoso. Cuando la reaccion de activacion del
H,0; se lleva a cabo por otros cationes, tales como Fe™, Co™, Mn™ y Cu™ en lugar de
Fe™, el proceso es llamado “tipo-Fenton” (Quiroga, 2014; Pereira y Oliveira, 2012). En
comparacion con otros oxidantes, el peroxido de hidrogeno es relativamente barato, seguro,
facil de manejar, y no es persistente en el medio ambiente, ya que se descompone en agua y
oxigeno (Quiroga, 2014). Del mismo modo, el hierro es comparativamente barato, seguro,
abundante e inocuo. No se forman compuestos clorados como en otras técnicas oxidantes, y
las limitaciones de transferencia de masa entre fases no constituyen un problema por

tratarse de un sistema homogéneo (Garcia et al., 2012).

Los tratamientos Fenton y tipo-Fenton, llevados a cabo en las condiciones apropiadas de
operacion (temperatura, pH, concentracion, estrategia de agregado del catalizador y
oxidante, etc.) representan una técnica Util capaz de degradar contaminantes organicos
presentes en aguas residuales en forma significativa (Garcia, 2012). Segln el caso, su
aplicacion puede oxidar la materia organica hasta un cierto nivel de toxicidad que permita
la aplicacion posterior de métodos convencionales (Lucas et al., 2007; Bautista et al.,
2007), o incluso lograr la oxidacion total a sustancias inocuas posibilitando su descarga
segura sin requerir de un tratamiento posterior. Entre las aplicaciones del proceso Fenton se

incluyen el tratamiento de efluentes textiles, de la industria cosmética, de la industria
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farmacéutica, de la industria alimentaria, de plantas de celulosa, de la degradacion del

fenol, refinerias etc (De leona et al., 2016; Garcia-Herrera, 2014; Ameta €t al., 2018).

El complejo mecanismo del proceso Fenton ha sido presentado por varios autores. Se
expone a continuacion una representacion del mismo basada en Malato et al, (2009),
Pignatello et al, (2007), Neyens y Baeyens (2003). En primer lugar, se muestran las
reacciones que ocurren en ausencia de substancias orgédnicas. Luego se analizan las
reacciones con compuestos organicos y por ultimo, algunos posibles caminos de reaccion
que pueden tener lugar en presencia de oxigeno. El ion ferroso (Fe*") inicia y cataliza la
descomposicion del H,O,, dando como resultado la produccion de radicales hidroxilo, HOe,
reacciones 2.5 y 2.6. La generacion de estos radicales implica una compleja secuencia de

reacciones en solucion acuosa (Salas, 2010).

Fe*? + H,0, — Fe*3 + HO® + OH™ (2.5)
OH® + Fe*? > OH™ + Fe*3 (2.6)

A su vez, los iones férricos formados pueden ser reducidos por peroxido de hidrogeno en
exceso para formar nuevamente el i6n ferroso, y mas radicales, de acuerdo con la reaccion
(2.7 y 2.8). Esta reaccion es llamada “Tipo-Fenton” y es la etapa limitante de la velocidad
global (Coutifio-Bach, 2017). La reaccion Tipo-Fenton permite la regeneraciéon del Fe™, y
ademas produce radicales hidroperoxil (HO,*), capaces de degradar moléculas organicas

con un menor poder oxidante que los HOe.

Fe™3 + H,0, > O,H' + Fe*? + H' (2.7)
Fe*? + 0,H* —» Fe'3 + HOO™ (2.8)
Fe'3 0,H® - Fe*? + 0, + H' (2.9)

0,H* + H,0, — OH* + H,0 + 0, (2.10)
OH® + H,0, —» O,H* + H,0 (2.11)

Este mecanismo de reaccion en cadena se termina por la recombinacion de radicales
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OzH. + OzH. d OZ + H202 (2 12)
OH’ + OH" - H,0, (2.13)
0,H" + OH® - H,0 + 0, (2.14)

. ., . , ;g + + .
El estado de oxidacion del hierro varia ciclicamente entre Fe™ y Fe™ y, en ausencia de
cualquier otra sustancia oxidable la reaccion neta es la conversion catalitica de H,O, a

oxigeno molecular y agua, segun:

La ecuacion (2.15) ocurre en cierto grado incluso en presencia de contaminantes organicos,
representando una utilizacion ineficiente del oxidante (Coutifo-Bach, 2017). Las
ecuaciones desde la (2.5) a (2.14) presentadas demuestran que el proceso Fenton sigue un
complejo mecanismo de reaccion. La produccion de radicales hidroxilo ocurre a partir de la
reaccion de iniciacion (2.5). Sin embargo, las especies necesarias para la formacion de
HOe, actian como secuestrantes de los Fe™> mediante la ecuacién (2.6) y el H,O, segiin la
ecuacion (2.11). Ademas, los radicales HO,* generados también pueden ser inhibidores de
los radicales hidroxilo (ecuacidn 2.14), y hasta puede tener lugar el efecto auto-secuestrante

del propio HO- (2.13).

El radical hidroxilo es un oxidante fuerte con baja selectividad que puede oxidar
rapidamente muchos compuestos organicos (RH) para producir radicales orgéanicos (Re)
(Du et al., 2007; Sun et al., 2007). Se puede observar en la Figura 2.2 el ataque inicial de
los HO* por adicion electréfila a enlaces C=C o a anillos aromaticos, por transferencia

electronica.
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HO+* + C=C — OH-C-C*

HO- + @ <> H OH — reacciones siguictites
HO- +RX — RX- + OH"

RII + IO~ — 1O + R~

Figura 2.3 Esquema de las reaccion Fenton, mostrando la formacion del radical organico
(Malato et al., 2009; Coutino-Bach, 2017).

Los radicales organicos formados son altamente reactivos y pueden seguir oxidandose hasta
alcanzar, bajo condiciones de operacion adecuadas, altas conversiones a CO,, agua y sales

inorganicas (Ecuaciones 2.16 y 2.17)].

R* + H,0;, — Productos Intermediarios (2.16)

Productos Intermediarios + OH®* — CO, + Sales Inorganicas (2.17)

En fase homogénea, el proceso Fenton s6lo depende de la naturaleza de las interacciones
entre las especies reactivas, de la concentracion de las mismas, y de los compuestos

organicos que son degradados (Coutifio-Bach, 2017).

Fenton heterogéneo
Si bien los procesos homogéneos descriptos presentan importantes ventajas para el

tratamiento de contaminantes organicos en soluciéon acuosa, su aplicacion puede traer
aparejados ciertos inconvenientes (Gualato y Jess, 2017). Algunos de ellos son: i) un
limitado rango de pH dentro del cual son eficientes; ii) la formacion de complejos entre
iones de hierro y materia organica, productos de reaccidon e/o iones inorganicos, que

conlleva a una disminucion de la velocidad de reaccion y de la eficiencia en el consumo de
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H,0,; iii) la generacion de lodos que deben ser correctamente eliminados o tratados; iv) un
elevado consumo de H,O,; v) la necesidad de remocion del catalizador del sistema antes de
ser descargado, agregando etapas adicionales al tratamiento (Escalante-Pozos y Bandala,
2014). Estas desventajas generan limitaciones en la aplicacion de los procesos Fenton
homogéneos e incrementan notablemente sus costos (Garcia et al., 2012; Mahamuni y
Adewuyi, 2010; Soon y Hameed, 2011). El desarrollo de catalizadores so6lidos para llevar a
cabo los denominados procesos “tipo-Fenton” heterogéneos surge como una interesante
alternativa. Los sistemas cataliticos sélidos suelen ser eficientes en un rango de pH mas
amplio; los catalizadores heterogéneos son faciles de separar de los productos liquidos, son
reutilizables, no son corrosivos, suelen ser materiales “amigables” para el medio ambiente;
y la liberacion de fase activa a solucion es limitada, al encontrarse inmovilizada sobre un

soporte (Garcia et al., 2012; Soon y Hameed, 2011).

En fase heterogénea, debe considerarse que, para que la reaccion ocurra sobre los sitios
activos del catalizador, es necesario que los reactivos alcancen dichos sitios. Por esto, la
velocidad de degradacion puede estar limitada por resistencias a la transferencia de masa
relacionadas con el transporte hacia la superficie del catalizador, difusion dentro de la
matriz que contiene los sitios activos, adsorcion de las moléculas reactivas sobre la
superficie del solido, y la posterior desorcion de los productos formados, liberando los

sitios activos que ocupaban (Soon y Hameed, 2011).

Los requerimientos generalmente deseados para los catalizadores heterogéneos en el
proceso Fenton son: alta actividad y eficiencia en la remocion de contaminantes y
descomposicion de H,O,, lixiviado minimo de la fase activa, estabilidad durante largos
periodos de aplicacion y efectividad en amplios rangos de pH y temperatura (Navalon et
al., 2010). Por lo tanto debe tenerse en cuenta, no sélo la masa de catalizador, las
concentraciones de oxidante, de compuestos organicos e inorgdnicos y las condiciones de
operacion (pH, temperatura, etc.), sino también las caracteristicas de la fase solida
heterogénea (Arroyave-Rojas et al., 2009). La porosidad, densidad, volumen de poros,

distribucion de tamafio de poros y el area superficial constituyen factores fundamentales
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que deben ser tomados en consideracion ya que pueden afectar significativamente la
cinética de degradacion, la eficiencia y la estabilidad en las reacciones tipo-Fenton

(Navalon et al., 2010).

Reduccion de Fe® tipo Fenton o Fenton-like
La combinacion de sales ferrosas solubles y perdxido de hidrogeno en proporciones

adecuadas se denomina reactivo de Fenton (Ecuacion 2.18); si el ion ferroso se sustituye
por el hierro (IIT) se denomina reactivo Fenton-like (Ramirez et al., 2007). La regeneracion
de hierro ferroso ocurre en reacciones del fierro (III) con los radicales intermedios del
proceso de degradacion de los radicales hidroxilo, las cuales estan representadas por las

ecuaciones 2.19 ala 2.21, (Gamarra et al., 2014; Xuy Wang, 2011).

Fe*?+ H,0, —» Fe**+ OH™ + OH" (1.18)

Fe™3 + H,0, - Fe'> + H' + OH" (2.19)

Fe™ + O,H' + H" - Fe*3+ H,0 (2.20)
Fe™3 + O,H® - Fe'? + 0,H" (2.21)

Métodos de oxidacion avanzada de tipo fotoquimico

Las tecnologias no fotoquimicas proveen una amplia bateria de métodos, cada uno de
los cuales tiene una serie de capacidades y de limitaciones. La excelente capacidad
de los radicales hidroxilo de oxidar compuestos organicos sugiere también la utilidad
de explorar su generacion fotoquimica. Este apartado se muestra que el uso de luz
proporciona ciertas ventajas en el tratamiento de aguas (Rodriguez-Gregorich y Ramos-
Sanchez, 2011; Riga et al., 2007), que no se limitan al aprovechamiento del HO* como

potente oxidante. Entre los mas utilizados tenemos:

Fotolisis del agua y de contaminantes en el agua mediante UV
Para Jiménez (2014) la radiacion ultravioleta (UV) es usada en los métodos fotoliticos para
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la degradacion de contaminantes disueltos en agua y se basan en proporcionar energia a los

compuestos quimicos en forma de radiacion, la cual es absorbida por las distintas moléculas

para alcanzar estados excitados en el tiempo necesario para experimentar reacciones. La

radiacion ultravioleta es el componente del espectro electromagnético situado entre los

rayos X y la luz visible, con una longitud de onda entre 100 y 400 nm (Figura 2.3). Se
divide en cuatro bandas: UV-A (315 — 400 nm); UV-B (280 — 315 nm), UV-C (180 — 280

nm) y UV-vacio (100 — 180 nm). Las mas utilizadas con fines ambientales son UV-A y

UV-C. En el espectro solar la luz ultravioleta es solo del 7% del total de la radiacion del

espectro electromagnético ubicandose este en el UV-A y el visible hasta aproximadamente

800 nm.

|
100 280 315 400

Espectro Solar

LTRAVIOLETA VISIBLE mnmk
700

Longitud de onda (nm)

Figura 2.4 Espectro electromagnético solar.

Afirma Jiménez, A (2014) que los parametros mas importantes de la radiacion UV
relacionados con el tratamiento de aguas son:

Longitud de onda: en el intervalo 240 - 280 nm (UV-C) se obtiene la méxima
eficiencia en el proceso fotocatalitico.

Calidad del agua: la temperatura del agua tiene poca influencia en la eficacia de la
luz UV, pero afecta al rendimiento operativo de la lampara cuando la misma esta

inmersa en el agua. La radiacion UV es absorbida por el agua, pero en mucho
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mayor grado es absorbida por los solidos en suspension o disueltos, turbidez y
color.

e Intensidad de la radiacion: a menor distancia del agua respecto al punto de
emision de los rayos, mayor serd la intensidad de los mismos y por tanto mas
eficiente el proceso fotocatalitico.

e Tiempo de exposicién: como cualquier otro agente oxidante, el tiempo de

exposicion es vital para asegurar un buen desempefio del proceso.

La autora antes mencionada afirma que la radiacion UV es capaz de romper moléculas
complejas, por lo que puede utilizarse en el tratamiento de diferentes efluentes. Actia
mediante la interaccién con las moléculas presentes en el medio liquido provocando en la
mayoria de los casos, una ruptura de los enlaces quimicos, mediante la generacién de
radicales oxidrilo. Tal como se muestra en las siguientes reacciones (Ecuaciones 2.22 al
2.27) propuestas por Jiménez (2014) para la generacion de radicales oxidrilo a partir de

agua en presencia de UV:

Hv + H,0 - He + OH+ (2.22)
HO+ + RH - H, 0 + R+ (2.23)
Re+ 0, > ROO+ (2.24)
Re+R+—>R—R (2.25)
ROO «+0, > CO, + H,0 (2.26)
He+0, > HOy+ (2.27)

La radiacion UV procedente del sol u otro foco radiante como las lamparas artificiales UV,
también puede causar la fotolisis directa de la molécula contaminante en subproductos.
Segin Rama, E (2013) mediante fotdlisis UV se han tratado aguas residuales que contienen
compuestos aromdticos clorados y nitrogenados, fenoles, compuestos alifaticos
halogenados, aceites, colorantes, pesticidas y efluentes de la industria de acero. Sin
embargo, la aplicacion de radiacion UV de forma individual presenta baja eficacia en la

degradacion de compuestos organicos disueltos en agua.
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Ventajas y Desventajas
Entre las ventajas de esta técnica tenemos que al no introducirse reactivo ni materia extrafia

en la disolucidn, el caracter fisico-quimico no se ve modificado. Durante este proceso no se
producen olores ni sabores desagradables, y tampoco se generan lodos. Esta metodologia se
puede considerar econdmica si se utiliza energia solar. Las desventajas mas resaltantes se
enfocan en su baja eficiencia y el proceso se califica relativamente lento. La eficiencia de
las lamparas disminuye con el tiempo por lo que es necesario un mantenimiento adecuado y
continuo de las mismas, generando un gasto extra. Entre sus maximas limitantes esta la
necesidad de usar capas finas de agua a tratar. Otra limitante es que cuando se aplica con

energia solar se ve reducida su eficiencia por factores climatoldgicos.

UV/ Peréxido de hidrégeno
El peréxido de hidrégeno es un reactivo quimico seguro, abundante y de sencillo manejo,

ampliamente usado para la prevencion de la contaminacion. Sin embargo, segun Primo, M
(2008) el peroxido de hidrogeno por si mismo no posee unas buenas propiedades oxidantes,
sino que debe ser combinado con otras sustancias o catalizadores para incrementar su
eficacia. En este grupo de procesos de oxidacion avanzada que utilizan perdxido de
hidrogeno se encuentran el proceso Fenton y todas sus variaciones (Fenton-like, foto-
Fenton, electro-Fenton) y el proceso UV/H,0,. Este POA se basa en la formacion de
radicales hidroxilo a partir de la fotdlisis del perdxido de hidrogeno y las reacciones de
propagacion asociadas a este fenomeno. Para Wu,Q; Hu, X y Yue P (2006) y Primo, M
(2008) las principales reacciones de la fotolisis del peroxido de hidrogeno siguen el
siguiente mecanismo donde se distinguen tres etapas, expresadas en las ecuaciones del

228 ala2.33:

Iniciacion:
H,0, + hv - 20H e (2.28)
H,0, & HO, « + H (2.29)

Propagacion:
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OHe+ H,0, —» HO, «+ H,0 (2.30)
OHe+ OH, e > H,0+ 0, (2.31)
Terminacion:

OHe +0OHe+—- H,0, (2.32)
OH, « +OH, «— H,0, + 0,(2.33)

El valor de la absortividad del peroxido de hidrégeno a 253,7 nm (Figura 2.4) es
aproximadamente igual a 20 M'ecm ™' y la formacion de los radicales tiene lugar a causa de
los fotones incidentes absorbidos, segtn estudio realizado por Garcia y Molina (2006). Se
pueden utilizar dos tipos diferentes de lamparas UV: policromaticas, con un rango de
emision comprendido entre 180 y 400 nm, o monocromadticas (254 nm), mas especificas
para obtener un mayor rendimiento en la fotolisis del peroxido. Esta radiacion también
puede ser proporcionada por la luz solar, debido a su amplitud de longitud de onda, con un
rango de emision bastante amplio desde los 300 nm hasta los 780 nm (Figura 2.4), capaz de
obtener un mejor rendimiento en la fotolisis del perdéxido de hidrogeno; minimizando al

mismo tiempo los costos por equipamiento.

Es de suma importancia determinar la dosis adecuada de perdxido de hidrogeno tanto para
alcanzar la maxima eficacia del proceso como desde un punto de vista econémico. Para
Tuhkanen (2004) la eficacia tiende a aumentar con la concentracion de H,O,. Sin embargo,
existe una concentracion, a partir de la cual un incremento de la dosis no se corresponde
con un aumento de la eficacia. Esto se debe a la aparicion de reacciones secundarias donde
el peroxido actia como inhibidor del radical hidroxilo (Ecuaciones de la 2.34 a la 2.37)
formando radicales HO,* mucho menos reactivos, al mismo tiempo se forman reacciones

competitivas como se muestra a continuacion:

OH « + H,0, —> HO, + + H,0 (2.34)
HO, « + H,0, —> OH « + H,0 + 0, (2.35)
2HO, + > H,0, + 0, (2.36)

HO, « +OH « > H,0 + 0, (2.37)
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Ventajas y Desventajas
El método UV/H,0; es uno de los POAs mas antiguos, y ha sido usado con éxito en la

remocion de contaminantes presentes en aguas. Su principal ventaja es que el oxidante es
comercialmente muy accesible. El peroxido de hidrogeno es muy inestable y se
descompone lentamente en oxigeno y agua con liberacion de gran cantidad de calor, por lo
que su almacenamiento in situ necesita ciertas condiciones. Es una fuente efectiva de HOe,
produciendo 2 HOe por cada H,O,, comparativamente mucho mas que el resto de los
métodos antes descritos. La inversion de capital es minima y la operacion es simple. Entre
sus desventajas estan que dada la baja seccion eficaz de absorcion de H,O; a 254 nm, se
necesitan altas concentraciones del oxidante. En exceso de perdxido y con altas
concentraciones de HOe, tienen lugar reacciones competitivas e inhibitorias, que hacen

menos eficiente el proceso de oxidacion.

FotoFenton y sus variaciones
El tratamiento FotoFenton (FF) consiste basicamente en la adicion de radiaciéon UV/visible

al proceso Fenton. La presencia de radiacion promueve nuevos caminos de reaccion que,
principalmente tienen que ver con el aumento de la velocidad de produccion de radicales
HO- (Malato et al,. 2009; Mugurunandham et al., 2014; Bahnemann, 2004). Este proceso
permite aumentar la velocidad de degradacion de contaminantes organicos, alcanzar un
mayor grado de mineralizacion y reducir el consumo de reactivos, comparado con la

reaccion térmica ("en oscuridad").
La principal ventaja del proceso foto-Fenton es la absorcion de luz con una longitud de
onda de hasta 580 nm que comprende el 35% del espectro solar (Herrera-Lopez, 2015). A

continuacion se explican en detalle la reaccion FF (ecuacion 2.38) y un esquema (Figura

2.4) involucradas:

Fe(OH)™2 + hv —» Fe'? + OHe+ +H" (2.38)
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Figura 2.5 Esquema del ciclo catalitico del proceso FotoFenton (Herrera-Lopez, 2015).

FotoFenton heterogéneo
En los procesos fotoFenton se ha planteado la alternativa de utilizar el catalizador

inmovilizado sobre sélidos, lo que facilita su recuperacion y reutilizacion. Es asi que han
surgido los procesos fotoFenton heterogéneos en los que se ha estudiado el uso de distintos
materiales solidos como soporte de compuestos de hierro: arcillas, silicas y zeolitas,
resinas, entre otros (Ramos et al., 2014; Ramos et al., 2015). El proceso fotoFenton
heterogéneo emplea, ademas, radiacion UV/vis. Este tipo de reacciones ofrece la
posibilidad de la utilizacion de radiacion solar como fuente primaria de energia, lo que
otorga al proceso un importante y significativo valor ambiental (Doumic, 2015; Leal et al.,

2012).

Fotoreduccién del Fe ™, fotoFenton- like o tipo fotoFenton
El Fe'" disuelto sufre foto-reduccion a través de una transferencia de carga ligando-metal

(LMCT) y los complejos intermediarios generados se disocian, segun la reaccion (2.39),
produciendo Fe*" y otros productos (Amigo, 2008; Rivera et al., 2015). El ligando puede
ser cualquier base de Lewis capaz de formar un complejo con el i6n férrico (OH- , H,O,
HO; -, Cl- , R-COO- , R-OH, R-NH,, etc). Segun cudl sea el ligando, el complejo férrico
tiene diferentes propiedades de absorcion de luz, y la reaccion (2.40) ocurre con diferentes

rendimientos cuanticos, y a diferentes longitudes de onda.
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Fe™3L+ hv - [Fe*3L]e— Fe™ + Le (2.39)

Por ejemplo, cuando el ligando reactivo es el agua, el producto es un radical hidroxilo,

segun se muestra en las ecuaciones (2.40) y (2.41) (Malato et al., 2009).

[Fe(H,0)]*3 + hv — Fe™? + OH°+ H* (2.40)
[Fe(OH)]*%2 + hv —» Fe™ + OHe (2.41)

Para los procesos oxidativos tipo fotoFenton el pH es un pardmetro que juega un papel
fundamental en la eficiencia de la reaccion, ya que influye significativamente en la
formacion de los diferentes complejos y en la especie del hierro (Rivera y Oliveira, 2012;

Doumic, 2015).

En general, el proceso fotoFenton opera de manera eficiente a un pH de 2.8 - 5, debido a
que la especie de hierro predominante en solucion acuosa es el complejo mas fotoactivo
(FeOH?"), y la precipitacion de hierro aun no tiene lugar (Doumic, 2015; Rivero et al.,
2015). En estas condiciones, la reaccion (2.40) contribuye directamente a la produccion de
radicales HO+ y favorece la velocidad de regeneracién del Fe* (etapa limitante del proceso

Fenton), el cual en presencia de H,O,, también genera HO-.

La Figura 2.5 resume esquemadticamente el mecanismo del proceso, comenzando con la
foto-reduccién de los complejos disueltos de Fe** a Fe**, seguida por la reaccién Fenton y
la subsecuente oxidacion de los compuestos organicos (Malato et al., 2009). Los HOe
adicionales generados en la fotolisis de los complejos férricos también participan en la
reaccion de oxidacion. Al igual que en otros procesos de oxidacion avanzada, tienen lugar
las reacciones de terminacion por recombinacion de radicales, y el efecto scavenger del

H,0; en exceso (Vedrenne et al., 2012).
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Ventajas y Desventajas
Una desventaja es el control del pH siendo un pardmetro que juega un papel fundamental

en la eficiencia de la reaccion FotoFenton, ya que influye significativamente en la
formacion de los diferentes complejos del hierro. Los requerimientos energéticos hacen que
su costo al usar luz artificial sea demasiado elevado para aplicaciones practicas. Sin
embargo, el proceso fotoFenton puede ser promovido por fotones de baja energia en la
region UV-Visible del espectro. Es decir, es posible llevarlo a cabo aprovechando la

radiacion solar, convirtiéndolo en un proceso potencialmente de bajo costo.

La reaccion fotoFenton es intrinsecamente mas eficiente, en algunos casos permite utilizar
un intervalo mas amplio de pHs, es inducida por un rango amplio de longitudes de onda,
que resulta en la mineralizacion de compuestos organicos (Pignatello et al., 2007; Garcia-
Montafio, 2007; Gogate y Pandit, 2004; Vogelpohl y Kim, 2004). Necesitan un mayor
control de las condiciones de reaccion, cantidad de catalizador, relacion de perdxido e

hidrogeno, condiciones de radiacion, y tiempo de exposicion a la fuente de energia.

Fotocatalizadores

Lodo rojo como catalizador en los procesos de oxidacion avanzada

Una de las aplicaciones mas novedosas de los lodos rojos es en los procesos cataliticos,
porque permite el aprovechamiento de su composicion quimica y su alta reactividad (Sushil
y Batra, 2008). Esta aplicaciéon se considera como una alternativa viable para la
valorizacion y la disposicion de este tipo de desecho; en paises europeos y asiaticos se han
llevado a cabo estudios relacionado con este tema, utilizando estos lodos con fines
cataliticos (Bhatnagar et al., 2011; Rubinos, 2007; Sutar et al., 2014), y en Latinoamérica
timidamente se han realizado también investigaciones especialmente para la aplicacion en

la industria petrolera (Arteaga, 2015).

Entre las aplicaciones en los proceso de oxidacion se tiene a la técnica conocida como

oxidaciéon hiimeda catalitica, la cual consiste en introducir aire burbujeado en las aguas
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residuales que contienen contaminantes y realizar la oxidacidon, descomposicion y
purificacion a menor temperatura y presion, en presencia de un catalizador (Ovejero et al.,
2011; Dominguez €t al., 2014). En estos estudios los lodos rojos con pretratamientos como
el lavado, secado y calcinacion, ponen de manifiesto caracteristicas cataliticas Optimas para
la aplicacion en procesos de oxidacion humeda catalitica. Segin un estudio realizado por
Sushil y Batra (2008), el lodo rojo como catalizador fue preparado con diferentes
composiciones de 0,4% en peso de Ag,O, 21,2% de NiO y 4,4% en peso de CeO, y
probado para el tratamiento de ciertos compuestos organicos residuales que contienen

corrientes liquidas.

Para el tratamiento del efluente de la planta de celulosa y pudo alcanzar el 84% reduccion
de color; para los residuos de blanqueador de la fabrica de pasta y papel, 84% de reduccion
en el color y 50% de reduccion en clorados contenido de hidrocarburo pudo ser obtenido;
para el tratamiento efluentes generales de la industria textil y de curtimbre se comprobo la
reduccion en la DQO entre 72% y 85% (Klavarioti et al., 2009; Sun et al., 2009). El
constituyente principal del lodo rojo tratado (75%) del catalizador fue a-Fe,O; (hematita)
mientras que otros componentes incluyen porcentajes mas pequeiios de K,O, Al,Os, Na,O,
y V105 etc. La destruccion y eliminacion eficiente de tres compuestos clorados, a saber,
clorobenceno, 2,4-diclorofenol y tricloroflouroetano (Sushil y Batra, 2008). Los
mecanismos de oxidacion se describen por la presencia y descarga del oxigeno del
reticulado en Fe,0s. El 6xido férrico es un material semiconductor de tipo n (Candal et al.,
2001), que significa que tiene una carga neta negativa debido al exceso de electrones (Chan
et al., 2011). Los ejemplos de algunos otros 6xidos de tipo n incluyen TiO,, V,0s, CoO y
Cr,0; especies cataliticas de gran valor oxidante y que se encuentran presente en los lodos

rojos (Sushil y Batra, 2008; Candal et al., 2001; Chan et al., 2011).

Algunos investigadores tienen como proposito mejorar las potencialidades cataliticas del
lodo rojo, con el fin de reducir controladamente los residuos de lodo rojo, para producir
sistemas activos con aplicaciones ambientales Li (2011) y Costas et al., (2010), estos

investigadores lograron producir sistemas activos para dos aplicaciones ambientales
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diferentes, como son, la reaccion de Fenton heterogénea y la reduccion de Cr (VI) en medio
acuoso. La caracterizacion del catalizador mostr6 que a diferentes temperaturas de
calcinacion entre 300 y 600° C, el H; reduce el lodo rojo a diferentes fases, principalmente
Fe;04, FeO / Fe;04 y FeO, siendo estas fases activas cataliticamente (Xu et al., 2012). La
reduccion con H, a 400°C mostrd los mejores resultados para la oxidacion del colorante
azul de metileno como molécula modelo con condiciones de reaccion con un H,O, a pH

+3 0+4

neutro debido a la presencia del compuesto Fe” / Fe . Logrando por ultimo regenerar el

catalizador, para cerrar el ciclo ambiental.

Como se describio en el parrafo anterior, los lodos rojos van a presentar condiciones
cataliticas favorables en intervalos de temperaturas de calcinacion alrededor de 400°C, tal
como también lo demuestra Kang et al., (2013) y Qi et al., (2014), quienes a partir del
lodo rojo desarrollaron un catalizador efectivo para mejorar la oxidacién de nitrobenceno
(NB) de una solucion acuosa por ozonizacion. El resultado mostro que el desarrollo de la
activacion catalitica de lodo se obtuvo mediante la activacion por calentamiento a 400 °C
durante 4 h. Segun el patrén difraccion de rayos X realizado al catalizador calcinado, el
cambio de contenido mineral fue la razén clave para el desarrollo de la actividad catalitica,
especialmente para la hematita, la magnetita y las otras especies de compuestos metalico

que componen el lodo rojo (Bokare y Choi, 2014).

En estas condiciones de calcinacion se ha realizado la activacion del lodo para su aplicacion
en otros procesos cataliticos como la hidrodesalquilacion con etilbenceno. En un estudio
realizado por Juzsakova et al., (2014), demostraron que el tratamiento acido del lodo rojo
seguido de calcinacion a 400 © C aument6 la conversion de etil-benceno hasta el 58%, con
respecto al lodo rojo no tratado, comprobando alta reactividad que le proporciona este
tratamiento al lodo.

Algunos investigadores han mejorado la actividad catalitica del lodo rojo dopandolo con
especies quimicas (Sushil y Batra, 2008). En relacion a esto, el dopaje de lodo rojo con
cerio desarrollada por Xu et al., (2016) lograron mediante esta técnica de tratamiento la

degradacion de bezafibrato (BZF) en aguas residuales, obteniendo la mineralizacion total
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del compuesto recalcitrante en el medio acuoso.

El resultado, fue también comprobado por Kim, Nahm y Park (2015) empleando platino
como dopante del lodo rojo, en este trabajo se evaluaron las condiciones de neutralizacion
y calcinacion del lodo rojo dopado al emplearlo para la oxidaciéon completa de compuestos
organicos volatiles (COV) (Pignatello et al., 2007). Los investigadores demostraron que ¢l
aumento de la carga de platino (Pt) en el lodo rojo con tratamiento acido (HRM) a 400 °C
condujo a un aumento en la conversion de tolueno, lo que se atribuy6 a las mejoramiento de
las propiedades redox del material. Las actividades cataliticas de los catalizadores Pt /
HRM (400°C) fueron superiores a las de los catalizadores Pt / Al. El benceno, el tolueno, el
o-xileno y el hexano se oxidaron completamente sobre el catalizador de 1% en peso de Pt /
HRM (400°C). El dopaje metalico y la adicion de otros compuestos a los lodos, pudiesen
influir en su comportamiento catalitico (Saputra et al., 2012; Liu et al., 2011). La mezcla de
lodo rojo y la ceniza soportada con Cobalto para usarlo como catalizador, resultd en una
promocion catalitica realmente potencial, pudiendo degradar el fenol en su totalidad (Tor et
al., 2006), resultando esto de gran interés, puesto que demuestra la versatilidad y el poder

oxidante que posee este desecho de la industria.

Estos resultados ponen de manifiesto que la temperatura de calcinacion que mejor aporta
rendimiento catalitico es 400°C, independientemente del proceso al que haya sido sometido
el desecho. Y es que los rangos de temperatura de calcinacion de los lodos rojos, van a
tener una vital importancia para la especiacion de sus componentes y estos van a influir de
forma directamente proporcional en su actividad catalitica, tal como lo demuestra Liu et al.,
(2013), donde mediante un barrido de calcinacion del lodo entre 100 y 1000°C,
comprobaron que las temperaturas de calcinacion que obtuvieron mejor desempeio
catalitico fueron las condiciones de 200 (Pirkaniemi y Sallanpaa, 2002) y 400 °C para la
produccion de biodiesel, en el trabajo el lodo rojo se utilizd6 como catalizador basico en la

trans-esterificacion de triglicéridos, evidenciando su poder catalitico.
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En este orden de ideas es importe sefalar que los lodos rojos, también han tenido
aplicaciones como catalizadores heterogéneos en los procesos de oxidacion avanzada tipo
fotoFenton utilizando ldmpara UV de mercurio de 400w como fuente de radiacion. Segin
la investigacién desarrollada por Galvickova et al., (2014), convirtiéndose éste en un
eficiente catalizador para la eliminacion de fenol en agua obteniendo resultados altamente
eficientes. De igual manera se utilizd el lodo rojo activado por calcinacion para la
degradacion fotocatalitica de Bisfenol A, obteniendo resultados de degradacion entre 88 y
100% utilizando una lampara UV de 16W (Bustos et al., 2016; Poyatos et al., 2010) . Los
estudios demuestran como mediante la activacion del lodo rojo mediante la calcinacion y
la neutralizacion con acido, éste puede mejorar sus propiedades fisicoquimicas y también
potenciar sus propiedades fotocatalitica con el fin de potenciar su actividad en la
fotodegradacion de especies quimicas contaminantes tal como lo demuestra Ma et al.,
(2015), quienes evidencian en su estudio un incremento del area especifica en un factor de
30 mediante la adicion de HCl y un secado a 110°C (Genc-Fuhrman et al., 2004;
Cengeloglu et al., 2002). Logrando una descomposicion del naranja de metilo mediante una
lampara UV en un 92,4%. Evidenciando el uso reciente del lodo rojo como fotocatalizador
heterogéneo de bajo costo en los procesos de oxidacion avanzada, pudiendo esto deberse a
procesos sinérgicos presentes entre el las especies de hierro y titanio presentes en el

catalizador.

Otros investigadores desarrollaron una investigacion utilizando lodo rojo tratado con acido
oxalico mediante asistencia de irradiacion UV, con el fin de obtener un catalizador que
permita llevar a cabo reacciones de tipo fotoquimicas como el proceso fotoFenton
homogéneo y para ellos se siguieron una serie de pasos descritos por Yu et al., (2012), los
minerales de hierro presentes en los lodo rojo fueron extraidos con una solucioén de acido
oxalico, donde el contenido de o6xido férrico ( Fe;O3) en lodo rojo se redujo de 17,6% a
menos de 1% después de ser tratado con 1 mol de solucién de acido oxalico a 75 ° C
durante 2 h. La solucion de oxalato de Fe (III) obtenida se irradié a continuacién con luz
UV, dando como resultado la precipitacion de oxalato de Fe (II). Bajo la luz UV fue

activado un proceso fotocatalitico, donde mas del 90% de oxalato de Fe (III) en la solucion
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extraida se transformo en la precipitacion de oxalato de Fe (II) cristalina (FeC,04 « 2H,0).
El filtrado del precipitado de oxalato de Fe (II) podria reutilizarse en el siguiente ciclo. El
mecanismo de precipitacion de fotocatdlisis UV también se discutid. El catalizador

obtenido permite realizar reacciones de tipo fotoquimica homogénea, como el fotoFenton.

En un estudio realizado por Atharizade y Miranzadeh (2015), se evidencia la ventaja de los
procesos de oxidacion fotoquimica (fotoFenton) con respecto a los quimicos (Fenton). Esta
ventaja sustancial reflejada en su eficiencia para la eliminacion de fenol a una
concentracion de 100 ppm con una exposicion de 60 min (Acosta-Garcia, 2009). Donde
estos investigadores obtuvieron que el proceso de fotoFenton homogéneo con lampara UV,
obteniendo una eficiencia de remocion de 97.5%, siendo mas eficiente que los procesos de
Fenton y Fenton-like con eficiencia de remocion (78,7% y 82,5% respectivamente) (Bokare

y Choi, 2014; Wei et al., 2017; Chen et al, 2000).

Una aplicacion metodologica en los procesos de oxidacion avanzada es la introduccion de
los disefios de experimentos (Ramos y Jiménez, 2016). Esta propuesta metodologica se
aplicé en el tratamiento de aguas residuales industriales simuladas mediante proceso de
oxidacion fotoquimica, obteniendo la optimizacion de los parametros del proceso mediante
el disefio de experimentos. Por otra parte Dopar et al., (2011) investigaron la eficiencia del
proceso que depende de varios pardmetros importantes del proceso tales como el pH inicial,
el catalizador de hierro (lodo rojo) y la concentracion de oxidante, y el tipo de irradiacion
UV (Chan et al., 2011). Para ello se aplicé el disefio experimental Box-Behnken de tres
niveles combinado con el modelado de superficie de respuesta. En este mismo orden de
ideas, Rozas et al., (2010), aplicaron los disefios de experimentos en la mineralizacion de
contaminantes emergentes mediante la técnicas de procesos de oxidacion avanzada
ampliando de esta manera su rango de aplicacion, logrando reducir tiempo y costos en la

investigacion.

Disefio de experimentos

El disefio de experimentos es una técnica estadistica que permite identificar los factores o
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variables afectan el comportamiento de un proceso o sistema. Dicho de otra manera, es una
prueba o una serie de pruebas en las cuales se inducen cambios deliberados en las variables
de entrada de un proceso, de manera que sea posible observar e identificar las causas de los

cambios en la variable de respuesta o salida.

Para Miller y Miller, (2002) los disefios de experimentos se definen como el proceso de
planear, ejecutar y analizar el experimento de manera que los datos apropiados sean
recolectados, y que estos tengan validez estadistica para obtener conclusiones validas y
utiles. La validez estadistica, se refiere a que los resultados se puedan repetir

consistentemente sobre todo en la operacion a gran escala.

El proposito del disefio experimental, es la obtencion del maximo de informacion con el
minimo de costo y el maximo de eficiencia (Montgomery 2015). En muchas ocasiones,
estas condiciones se cumplen al seleccionar disefios simples, sencillos de aplicar y faciles
de analizar. Ahora bien, un disefio es eficiente cuando proporciona més conocimientos y
mayor precision con un nimero menor de datos. Es decir, un experimento eficiente debe ser
lo mas simple y econdmico posible pero efectivo. Las técnicas del disefio de experimentos

pretenden que los experimentos sean eficientes.

La planificacién de un experimento depende de la determinacion previa de las condiciones
en que se puede provocar el surgimiento o la presencia del proceso, de los medios para
mantener el control de esas condiciones, de los procedimientos para observar y medir el
comportamiento del proceso, del conocimiento teérico disponible, de la clase de datos que
se esperan y de la exactitud que se requiera (Gutiérrez y De la Vara, 2005; Montgomery,
2015). La planificacion de un experimento se lleva a cabo siguiendo una serie de etapas que

se describen a continuacion:

e Reconocimiento y formulacion del problema: Para establecer el objetivo

general de una investigacion y evaluar su importancia, es usual iniciar con una
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revision del tema en la literatura. La mejor guia para formular hipotesis se encuentra
en los trabajos publicados por otros investigadores.

e Seleccion de los factores y sus niveles: Consiste en la seleccion de las
variables independientes que se desean estudiar, de acuerdo con el conocimiento del
fenémeno y la posibilidad de controlarlos. Se deben especificar los factores
cualitativos y cuantitativos y escoger sus niveles, de modo que puedan combinarse y
diferenciarse.

e Seleccion de las variables de respuesta: La variable dependiente o de
respuesta, debe ser aquella que proporcione informacion real acerca del problema de
estudio. Es necesario indicar como va a medirse esa variable y que precision tendran
las mediciones.

e Seleccion del disefio experimental: Una vez que se han especificado los
niveles de los factores, las variables respuesta e identificado los unidades
experimentales se procede a seleccionar el tipo de disefio, el cual depende del
tamafio apropiado de la muestra y de cudl es la mejor manera de asignar los
tratamientos a las unidades experimentales, es decir, qué tipo de disefio conduce a
resultados Optimos en cuanto a informacion valida, precisa y econdmica.

e Realizacion del experimento: Es el proceso de recoleccion de datos, incluye el
control del plan trazado inicialmente y debe prestarse atencion al mecanismo de
aleatorizacion, al manejo de los instrumentos de medida, al reconocimiento de las
unidades experimentales y fundamentalmente, al mantenimiento en la forma mas
uniforme posible de las condiciones ambientales del experimento.

e Analisis de los datos: Se realiza siguiendo un procedimiento estadistico acorde
al tipo de diseno empleado. Actualmente, existen diferentes programas que realizan

los calculos y graficos necesarios.

La ecotoxicologia

Para Castillo, (2014) la ecotoxicologia es una rama multidisciplinaria de la ciencia que
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estudia y analiza los efectos de agentes quimicos y fisicos sobre organismos vivos, con
particular atencién a poblaciones y comunidades de ecosistemas definidos. Esta misma
autora afirma también que la ecotoxicologia tiene como objetivo el desarrollo de protocolos
de ensayo para ser utilizados como herramientas de prediccion tempranas que permitan
definir limites permisibles de toxicidad, con niveles de incertidumbre aceptables, y sirvan

de guia a las entidades reguladores para la toma de decisiones de caracter ambiental.

Ensayos de ecotoxicidad
Dada la importancia del agua para la vida, la creciente contaminaciéon de los ambientes

acuaticos como consecuencia de la industrializacion, el uso intensivo de pesticidas en la
agricultura, y el elevado consumo de foirmacos constituyen una importante amenaza para la
vida en nuestro planeta. Debido a que tanto la cantidad como la calidad del agua afectan a
la salud y el bienestar de las poblaciones de los organismos vivos, en los ultimos tiempos
ha crecido el interés por la monitorizacion de los potenciales riesgos, tanto bioldgicos como

quimicos, del agua, y en este marco de ideas se circunscriben los ensayos ecotoxicologicos.

Los ensayos ecotoxicoldgicos son ideales para el monitoreo ambiental, y es en estos donde
se utilizan segin Cid, A (2012) microorganismos, micro algas, semillas, lombrices y peces
como indicadores bioldgicos de la contaminacidén en estudios toxicoldgicos, en los que se
pretende determinar la relacion entre la cantidad de compuesto quimico a la que el
organismo estd expuesto y la naturaleza y grado de sus efectos perjudiciales. La relacion
dosis-respuesta proporciona la herramienta necesaria para el analisis de los potenciales
peligros que presentan los productos quimicos para el medio ambiente. Para cuantificar la
toxicidad de un compuesto se puede recurrir a diferentes parametros, y el mas utilizado es
la mortalidad o el crecimiento, pero también es frecuente utilizar efectos fisioldgicos,

bioquimicos, a nivel de poblacion o comunidad.

Durante el desarrollo de numerosos proyectos que se han estudiado mediante analisis
citomico la interaccion xenobiotico-bioindicador que ha permitido la caracterizacion

mecanistica de los efectos de algunos contaminantes sobre las células vivas. Los resultados
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obtenidos justifican la utilizacion de diferentes especies como modelos bioldgicos sensibles
en estudios ecotoxicoldgicos ya que, permiten evaluar parametros globales como la
biodisponibilidad de los contaminantes, cuestion intimamente asociada a la toxicidad de los

mismos.

Para Cid, A (2012) Los bioensayos realizados en laboratorio pueden contribuir a dar una
informacion muy valiosa sobre los efectos de estos contaminantes (a concentraciones
ambientalmente relevantes) y la direccion o asesoramiento ambiental, que tendrian en estos
organismos un temprano y adecuado sistema de alarma para que se pudieran tomar
decisiones que permitieran prevenir tales efectos. A largo plazo, el avance en el
conocimiento de cémo afectan diferentes contaminantes que llegan a los ecosistemas
acuaticos puede contribuir a desarrollar mejores procesos de produccion, o permitir el
surgimiento de normativas ambiental mas acordes a los problemas actuales de

contaminacion de estos ecosistemas.
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CAPITULO III: LODO ROJO
TRATADO Y SU
CARACTERIZACION
FISICOQUIMICA
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PREAMBULO DE LA INVESTIGACION

La composicion quimica cuantitativa para los lodos rojos (LR) CVG-Bauxilum es
compleja, y tiene como componentes mayoritarios: aluminio (Al), hierro (Fe), silicio (Si) y
titanio (T1) (~97 % m/m, en su conjunto), conteniendo ademas cantidades considerables de
calcio (Ca) y de compuestos de sodio (Na) (Arteaga, 2015., Rivas et al., 2009). La cantidad
de Al contenida en los LR esta alrededor de 20 y 30% en masa segin Arteaga, (2015). El
elevado contenido de Fe le proporciona al LR una elevada reactividad superficial y
resistencia quimica, reforzada por la cantidad de 6xidos de Al, Ti y Mn (Moronta, 2014),

proporcionando gran actividad para aplicaciones en catdlisis y reacciones quimicas.

Una de las propiedades mas importantes a considerar es la superficie especifica de los
catalizadores la cual es una propiedad fisica de los sélidos que ha sido utilizada como
indicador de su reactividad. Los LR Bauxilum, tienen una superficie especifica de 16,0
mz/g, (Arteaga, 2015; Moronta, 2014), con potencial para incrementar su area superficial
con tratamientos de neutralizacidon y calcinacion (Arteaga, 2015; Li, 2011). El elevado
contenido de 6xido férrico (Fe,0O3), le proporcionan una elevada reactividad superficial y
resistencia quimica, la cual es reforzada por la cantidad de 6xido de titanio en fase de

anatasa (Moronta, 2014).

En esta investigacion tiene como objetivo estudiar el efecto de varios tratamientos de
neutralizacion y calcinacion para la activacion de los LR CVG-Bauxilum, con el fin de
modificar sus propiedades fisicoquimicas. Se realiz6 una caracterizacion exhaustiva de los
productos obtenidos de cada tratamiento mediante diferentes técnicas analiticas, con el fin
de seleccionar el tratamiento con el que se adquiera el mayor potencial catalitico, para su
empleo en procesos de oxidacion avanzada (POA). Esto permiti6 dar utilidad a un desecho
generado por la industria metalirgica, y a su vez disminuir los costos asociados a la sintesis

de catalizadores.
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MATERIALES Y METODOS

Tratamiento de la muestra de lodo rojo

-Las muestras de LR fueron lavadas y pretratadas siguiendo el procedimiento descrito por
Gonzalez (2013), que establece una serie de lavados, que consistieron en colocar una
muestra en una cépsula de porcelana, y se adicionan 300 mL de agua destilada por cada 5 g
de LR de CVG-Bauxilum, con el fin de desplazar los iones de Na™ y poder bajar el pH
efectivamente. Luego se triturd el material con la finalidad de homogeneizar las particulas
solidas, se filtro utilizando un papel de filtro Whatman N°40 y se medi6 el pH del LR

suspendido en disolucion acuosa con un pHmetro digital Orion 330 THERMO.

Neutralizacion de los lodos rojos

El proceso de neutralizacion se realizé luego de la aplicacion del lavado inicial, y este
consistid en tres técnicas: una con salmuera de osmosis inversa mejorada, otra con peréxido
de hidrogeno y por Ultimo con agua desionizada. Estos tres procesos buscan llevar el pH del

material cercano a la neutralidad.

Neutralizacion con salmuera del concentrado del sistema de osmosis inversa

La salmuera es un desecho obtenido del proceso de osmosis inversa, su contenido de
cloruro de magnesio (MgCl,) es bajo con respecto a una salmuera marina (3,7%), por lo
que se procedié a la adicion de MgCl, de Sigma-Aldrich al 98%, para lograr la
concentracion estindar de una salmuera marina necesaria para el desplazamiento de los
iones Na' del LR. Luego se procedio a definir la alicuota de la salmuera mejorada necesaria
para obtener un pH neutro, dejando la suspension en agitacion entre 15 y 30 min

(Sarmiento et al., 2015).
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Neutralizacion con peroxido de hidrogeno

En otra muestra se adiciono6 peroxido de hidrogeno (H,0,) a una concentracion del 50% de
EKA Chemicals en agitacion durante 30 min a los LR, hasta alcanzar un pH

aproximadamente neutro (Rubinos, 2007).

Neutralizacion con agua desionizada

El proceso se realiz6 mediante el lavado y agitacion sucesiva del LR con agua desionizada,
se dejo reposar y se filtrd, dando inicio el proceso nuevamente hasta obtener una
disminucioén del pH en la suspension del LR. Después de obtener una cantidad de LR
suficiente para la fase experimental, se tomo6 200 g de lodo neutralizado y se adicionan 500
mL de agua desionizada, se deja reposar la mezcla entre 15 y 30 min (Gonzalez, 2013).

Luego se filtr6 y se midio el pH del LR suspendido en agua (Figura 3.1).

Figura 3.1 Tratamiento de neutralizacion del lodo rojo.
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Secado y calcinacion de los lodos rojos

El material neutralizado se secd en una estufa JP Selecta Digitheat a 100 °C por 24 h. Una
vez seco, se procedid a la etapa de calcinacion que fueron 200 y 400 °C por 5 h. basados en
las investigaciones de Qiang et al., (2012), Costa et al., (2013); Qi et al., (2014) y Kim et
al., (2015), quienes sugieren que estan temperaturas favorecen las propiedades cataliticas de

los lodos.

Caracterizacion del lodo rojo neutralizado y activado

Se realizd una caracterizacion fisicoquimica del lodo sin neutralizar, neutralizado y
calcinado, con la finalidad de conocer cualitativa y cuantitativamente como esta constituido
el catalizador y los posibles cambios a consecuencia del tratamiento al cual fue sometido.

Las técnicas aplicadas fueron:

e Isotermas de adsorcion-desorcion de N, (BET) con el equipo TriStar 3000,

e Difraccion de rayos X (DRX), se realiz6 con el difractometro PANalytical modelo
X pert PRO, SEM

e Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X con microscopio de barrido
(EDX-SEM) (estudio micrografico y analisis semicuantitativo superficial), usando
un microscopio electronico de barrido marca FEI Quanta 250 FEG,

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), mediante un equipo
Thermo modelo Nicolet 6700

e Espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF), se obtuvo mediante un equipo

Shimadzu EDX-700HS.
Por otra parte, el tamafio del dominio cristalino se determindé mediante la ecuacién de

Scherrer (Ecuacion 3.1) (Aguilar, 2009; Ochoa, 2006; Aparicio-Ceja y Carbajal-Arizaga,
2010):
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B.Cos 6

Donde:

D: tamafio promedio del cristal.

k: factor de forma del cristal, su valor es de 0,9.

A: longitud de onda de la radiacion utilizada.

B (FWHM): es el ancho de la altura media de la sefial de mayor intensidad.

0: es el angulo entre el haz incidente y el plano del cristal de la sefial de mayor intensidad.

Factores influyentes en la superficie especifica del lodo rojo

Para establecer las variables que tienen un efecto sobre las propiedades cataliticas del LR se
propuso un disefio de experimento Factorial Multinivel 3x2, donde los factores
considerados son: A.- la temperatura de calcinacion a 200 °C y 400 °C, y B.- el tipo de
neutralizacion aplicado al LR, en este caso particular se realizd tres tipos de neutralizados
(H20; al 50 %, agua desionizada, salmuera). Como variable de respuesta se considero la
superficie especifica (SE) y el porcentaje de incremento de la SE. Las corridas o ensayos
experimentales se realizaron por duplicado, en la Tabla 3.1, se observa la codificacion de
las variables de entrada. EI analisis de los datos se realizo mediante la aplicacion del
paquete estadistico Statgraphic Centurion XVI, version libre para obtener los andlisis de

varianza (ANOVA) y los supuestos de la ANOVA.
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Tabla 3.1 Codificacion del disefio de experimento factorial mixto aplicado al tratamiento
de neutralizacion y calcinacion del lodo rojo

A: Temperatura  Codificacion B: Tipode Codificacion Variables de Respuesta
de calcinacion Lavado

(U9
400 1 H,0, al 50% -1
400 1 Salmuera 1 . % de
400 1 Agua 0 Egﬁnggéz Incremento
200 -1 H,0, al 50% -1 (SE) Dela
200 -1 Salmuera SE
200 -1 Agua 0

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto del tratamiento de neutralizacion y calcinacion del lodo rojo en su superficie
especifica

El valor de area especifica determinada mediante la técnica BET para el LR CVG-
Bauxilum fue de 16 m?/g, obteniendo resultados semejantes a los reportados por Arteaga
(2015), este valor también concuerda con los resultados obtenidos por diversos autores para
LR de diferentes origenes ; LR de Brasil con 13 m?/g, Rivas-Mercury et al.,2009; Rivas-
Mercury et al.2011, el LR indio (lavado en agua) con 14 m%/g de Apak et al., (1995) y
otros (Chvedov et al., 1995; Fillali, 2015; Rubinos et al., 2015; Wang et al., 2008; Tor et
al., 2000).

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados obtenidos para la superficie especifica, area y
volumen de microporos a los diferentes tratamientos aplicados. El valor de area especifica
obtenido para el LR calcinados a 200 °C ronda los 20 m*/g, mostrando mejor resultado los
sélidos neutralizados con peréxido de hidrégeno con una SE de 21,74 m*/g representando
un incremento de la SE de 36%. Este LRP200 tiene la mayor area de microporos de 6,71

m®/g para esta temperatura de calcinacion. El tratamiento aplicado al LR a 200 °C produjo
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un incremento del area superficial con una media entre las tres neutralizaciones de 27%
con respecto al area obtenida inicialmente para el LR CVG-Bauxilum, este incremento del
area podria ser un indicador de la reactividad superficial que presenta el material debido a

la mayor disponibilidad de los sitios activos del LR.

Tabla 3.2 Superficie especifica (SE), area y volumen de microporos para las muestras de
lodo rojo tratadas con diferentes condiciones.

Temperatura Tipo de Codificaciéon  Superficie % de Area de Volumen de
de Lavado especifica incremento  microporos microporos

Calcinacion +1,92 m¥/g de SE +0,02 m*/g +0,002 cm’/g

0 £2 %

400 H,0, al 50% LRP 400 62,57 291 41,31 0,024
400 Salmuera LRS 400 63,69 298 42,58 0,024
400 Agua LRA 400 61,94 287 41,03 0,024
200 H,0, al 50% LRP 200 21,74 36 6,71 0,001
200 Salmuera LRS 200 19,09 19 5,87 0,001
200 Agua LRA 200 20,06 25 6,29 0,001

En el caso de los LR tratados con una calcinacion de 400 °C, se observa el incremento de
los valores de SE, destacando con esta calcinacion la neutralizacion con salmuera, donde el
solido LRS400 reporta una superficie especifica 63,69 m2/g y con un incremento de la SE
de 298 % con respecto al valor inicial del lodo, teniendo al mismo tiempo el mayor
volumen de poros. Para los sélidos calcinados a 400 °C se promedia un incremento de la SE

de 290% con respecto al obtenido inicialmente.

En este caso particular, Rubinos (2007); Gonzalez, 2013; Wentao (2014), Lopez y Linares
(2018), Rubinos et al., (2015) y Rivas-Mercury €t al., (2011), reportan un incremento
significativo de la SE y en consecuencia en el area y volumen de los microporos del LR
tratados, tomando en cuenta principalmente la activacion con calor. Dentro de los tres
tratamientos realizados el que tuvo un mayor incremento de la SE fue el LRS400, lo que

pone de manifiesto la disponibilidad de mads sitios activos con respecto a los otros
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tratamientos del LR, a la hora de estudiar su actividad catalitica este parametro influye
directamente en la porosidad del mismo (Moronta, 2014; Folgoso, 2015; CAVSA, 2001;
Li, 2011), y por ende en la distribucion superficial de los sitios activos del material. Es
importante destacar que esta es una medida relativa, cuyo valor depende de la escala y de la
técnica de medida, lo cual es especialmente importante en el caso de los 6xidos, ya que la
caracterizacion de la porosidad interna afecta principalmente al valor final de la SE

(Rubinos et al., 2015; Wang et al., 2008; Tor et al., 2006).

En la Tabla 3.3, se presenta la aplicacion del disefio de experimento factorial mixto
aplicado, se observan como las variables de entrada y las variables de respuestas, que se

utilizaron para la aplicacion del andlisis de varianza correspondiente para el disefo

ejecutado.

Tabla 3.3 Diseflo de experimento factorial mixto aplicado al tratamiento de neutralizacion
y calcinacion del lodo rojo y su efecto en la superficie especifica y el incremento porcentual
de la superficie especifica.

A: Temperatura B: Tipo de SE % de
de calcinacion Lavado + 1,92 m?%/g incremento de

O SE

+2 %

400 H,0,; al 50% 62,57 291 %

400 Salmuera 63.69 298 %

400 Agua 61,95 287 %

200 H,0, al 50% 21,74 36 %

200 Salmuera 19,09 19 %

200 Agua 20,06 25 %

Luego de la aplicacion del analisis estadistico se presentan en las Tablas 3.4 y 3.5, donde se
demuestran de manera estandarizada la influencia del factor A y B sobre las variables de
respuesta. En ambas, se aprecia la influencia significativa que tiene la temperatura de
calcinacion sobre la SE y el porcentaje de incremento de la SE. Las Tablas muestran la
significancia estadistica del efecto temperatura de calcinacion para ambos analisis con un
valor-p menor que 0,05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un

nivel de confianza del 95,0%. El efecto de la temperatura sobre la superficie especifica esta
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ampliamente reportada debido a que este factor influye directamente en la activacion
catalitica del solido debido a que afecta el tamafio de particula y en las especies que se
encuentran en la superficie del material, esto influye directamente también en el volumen
de los poros, tal como lo reportan Rubinos (2007); Gonzélez, 2013; Wentao (2014), Lopez
y Linares (2018), Rubinos et al., (2015) y Rivas-Mercury et al., (2011).

Tabla 3.4 Anélisis de varianza para la superficie especifica

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:Temp de 2702,05 1 2702,05 11708,89 0,0059
Calcinacion
B:Tipo de Lavado 0,58622 1 0,58622 2,54 0,3567
AB 3,55832 1 3,55832 15,42 0,1587
BB 0,798201 1 0,798201 3,46 0,3141
Error total 0,230769 1 0,230769
Total (corr.) 2707,22 5

Tabla 3.5 Analisis de varianza para el porcentaje de incremento de superficie especifica

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:Temp de 105552,8 1 105552, 11755,85 0,0059
Calcinacion
B:Tipo de Lavado 22,9441 1 22,9441 2,56 0,3559
AB 139,004 1 139,004 15,48 0,1584
BB 35,7075 1 35,7075 3,98 0,2959
Error total 8,9787 1 8,9787
Total (corr.) 105759,5 5

Para éste analisis estadistico se determinaron los supuestos del analisis de varianza
(ANOVA) como la normalidad mediante el test de Shapiro-Wilk, asi como también la
independencia los datos mediante el test de Durbin-Watson, arrojando como resultados
ambos supuestos que no se puede rechazar la idea que los datos describen una distribucion
normal, y se puede rechazar la idea que no existe correlacion de los datos en un 95% de

confianza. La prueba de varianza constante se aplico mediante el método grafico predichos
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versus residuos y no se observé patron de datos. Se verificod el ajuste del modelo mediante

el analisis estadistico de varianza (R ajustado: 99, 95 %).

Como se observa en las Tablas 3.4 y 3.5, la temperatura de calcinacion presenta un
comportamiento significativo en el valor alto del factor (400°C), a esta temperatura se
genera un incremento de la SE y del porcentaje de incremento de la SE de los solidos. Esto
pudiese deberse a la descomposicion y deshidratacion de sustancias en la superficie del
material a medida que se incrementa la temperatura de calcinacion de la muestra (Lopez &
Linares, 2020). En el caso del efecto de la neutralizacion con respecto a las variables de

respuesta no tiene un comportamiento significativo.

Fluorescencia de rayos X (XRF)

Los diferentes tratamientos de lavado y calcinacion aportaron una diferenciacion de los
compuestos presentes en los LR tratados, observandose en la Tabla 3.6, que las cantidades
de 6xido férrico se encuentran muy cercanos entre si con valores entre los 26 y los 28%, se
observa una leve diferencia entre los tratados a 200 °C y los de 400 °C. En los so6lidos
calcinados a 400 °C se aprecia un mayor porcentaje de 6xido de titanio con unos valores
que oscilan entre 3,69 a 3,76 % y en la calcinacion a 200 °C estan los valores alrededor de
3.5 %. Es importante resaltar el incremento del Mn en la neutralizacion de LR con salmuera
y calcinado a 200 y 400 °C (LRS200 y LRS400), para el primero el incremento con
respecto al LR es de 720 % y para el segundo de 800 %, esto puede deberse a que la
salmuera de osmosis inversa, pudiese contener manganeso que justifique este incremento.
También ha sido reportado por Lopez y Linares, 2018 que al incrementar la temperatura de
calcinacion se incrementa el contenido de manganeso debido a la deshidratacion de las

especies en el LR.
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Tabla 3.6 Caracterizacion de los lodos rojos tratados mediante fluorescencia de rayos X
(XRF).

Compuesto LR  LRA200 LRA400 LRP200 LRP400 LRS200 LRS400
£0,01% 0,01% +0,01% +001% +0,01% +0,01% +0,01%
AL O3 35,73 29,10 31,50 31,50 32,90 30,10 31,30
Fe,0; 31,48 26,30 28,60 27,20 28,30 27,40 28,50
SiO, 16,82 15,20 14,70 14,90 15,10 14,20 14,10
TiO, 3,83 3,50 3,69 3,50 3,70 3,47 3,76
CaO 6,79 5,50 5,94 5,80 6,18 4,96 5,13
MnO 0,28 0,22 0,23 0,19 0,24 2,01 2,24
NaO 4,01 2,84 3,58 2,76 3,06 3,16 3,20

El 6xido de aluminio, es el compuesto con la mayor concentracion en los sélidos debido
que este se encuentra entre un 30 y 35% del contenido total del lodo. El segundo compuesto
de mayor concentracion fue el 6xido férrico, seguido del 6xido de silicio y el 6xido de
titanio (Arteaga, 2015; Rubinos, 2007; Li, 2011; Martinez, 2012; Lopez y Linares, 2018).
Es importante resaltar que la composicion del LR es dependiente de la fuente de bauxita
usada (Marques et al., 2012), lo que a su vez influye en el comportamiento de este en los
tratamientos posteriores. En la Tabla los elementos mayoritarios son Al, Fe, Si y Ti
sumando aproximadamente el 70 % de la masa total, lo que le confiere al LR una posible

reactividad superficial (Arteaga, 2015; Rivas et al., 2009; Hernandez et al., 2010).

Otro aspecto a considerar es la cantidad del 6xido de sodio (Na) en el LR de 4,01%, la cual
proviene fundamentalmente del proceso Bayer para la extraccion de la alumina, y deberia
estar entre 1,5 y 4 %, para un lodo sin tratamiento. En la tabla se puede observar como los
procesos de neutralizacion disminuyen el contenido de sodio en el lodo, principalmente en
los neutralizados con agua desionizada. El contenido Na es el producto de la separacion de
silice o desilicaciéon (DSP) del proceso Bayer. Barrow, (1982) sugiri6 que se libera Na
lentamente como consecuencia de la descomposicion por la DSP, lo que puede explicar el
resultado obtenido con respecto a la cantidad del elemento en los so6lidos (Velasquez,

2008).
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Con respecto a la presencia del 6xido de calcio, este se debe a la descomposicion térmica
del carbonato de calcio (vaterita) debido al proceso de calcinacion (Lopez y Linares, 2018;
Velasquez, 2008; Grossi €t al., 1994; Rucks et al., 2004), el cual se expresa de acuerdo a la

siguiente reaccion (Ecuacion 3.2):

CaCO; — Ca0 + CO, (3.2)

Difraccion de rayos X (DRX)

La composicion mineraldgica del LR, se obtuvo de su patréon de difraccion (Figura 3.2),
donde se distinguen distintas fases como: cancrinita (COD:01-089-9099), a-Fe,O; hematita
(COD:01-076-4579), a-FeOOH goethita (COD: 04-013-6665), TiO, anatasa (COD: 01-
075-2547), ilmenita (COD: 01- 901-0915), SiO(COD:01-087-2096), vaterita (COD: 01-
901-3565), boehmita (COD: 01-073-9055), gibbsita (COD:01-080-6432) y albita (COD:
01-900-1634). Los componentes identificados concuerdan con la composicion por XRF
(Tabla 3.6), destacandose los compuestos que contienen Al, Fe y Ti como 6xidos de interés

catalitico.
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Figura 3.2 Difractograma del lodo rojo original de CVG-Bauxilum.
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En los difractogramas, se observa que las estructuras cristalinas predominantes son el
cuarzo, hematita, gibbsita, boehmita y la anatasa, también se identifico la presencia de la
cancrinita (Arteaga, 2009; Rubinos, 2007; Li, 2011; Lopez y Linares, 2018). La
determinacion de las fases cristalinas presentes en la muestra de LR aporta informacion

sobre sus propiedades, reactividad y estabilidad quimica.
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Figura 3.3 Difractogramas del lodo rojo tratado a 200 °C. LRA200 (Difractograma verde),
LRP200 (Difractograma rojo), LRS200 (Difractograma azul).

En la Figura 3.3 se observa como el LR con agua (difractograma superior), no se diferencia
de los LRP200 (digractograma del medio) y el LRS200 tratado con salmuera
(difractograma inferior), poniendo de manifiesto que estos lavados no afectan la
composicion cristalografica del LR tratado. Entre las principales fases -cristalinas
identificadas para un lodo CVG Bauxilum neutralizado y calcinado a 200 °C, se encuentra
el cuarzo SiO; (COD: 01-087-2096), goethita a-FeO(OH); (COD: 04-013-6665), hematita
a-Fe;O; (COD: 01-076-4579 ), gibbsita a-Al(OH); (COD: 01-080-6432), anatasa TiO,
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(COD: 01-075-2547), cancrinita Nag(AlgSig024)(CO3)(3H,0) (COD: 01-089-9099) y
boehmita a-AIO(OH) (COD: 01-073-9095 ).

Estas fases cristalinas de hierro, aluminio, silicio, anatasa y aluminosilicato coinciden con
las reportadas por Moronta (2014), Arteaga (2015), Rubinos (2007), Lopez y Linares
(2018), Costa €t al., (2010), Saavedra-Lopez (2012) y Rivas-Mercury et al., (2009) entre
otros. Se puede observar que los compuestos que presentaron mayor sefial en el
difractograma, fueron aquellas que contienen Al en su estructura cristalina: 18,28 para la
gibbsita y 28,31 para la boehmita, evidenciando el alto contenido de Al en las muestras

estudiadas.

En el analisis cristalografico realizado a los LR tratados neutralizados y calcinados a 400 °C
(Figura 3.4), se observa que las fases cristalinas presentes son las mismas para las tres
muestras en estudio, los compuestos presentes en los lodos calcinados a 400°C
corresponden a aquellas de mayor deshidratacion, que las que se encuentran en la Figura
3.3 de calcinacion a 200°C. Evidenciando la influencia de la temperatura en la composicion
cristalina en el LR. En este sentido se observan que la cancrinita
Nag(AleS16024)(CO3)(3H0), hematita a-Fe,Os, cuarzo SiO; boehmita a-AIO(OH) vy
anatasa TiO,, son las fases cristalinas que se encuentra presente en el lodo tratado a 200 y

400 °C (CAVSA, 2001; Hernandez et al., 2010; Qi et al., 2014; Lopez y Linares, 2018).
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Figura 3.4 Difractogramas del lodo rojo tratado a 400°. Donde LRA400 (Difractograma
verde); LRP400 (Difractoggrama rojo) y LRS400 (Difractograma azul).

La gibbsita, que aparecen en los tratamientos a 200 °C, se descompone en la calcinacion a
400 °C, pero se sigue observando fuerte sefial de la boehmita con un pico a 28 especie de
mayor deshidratacion que la gibbsita (Espinoza y Meléndez, 2012; Porto, 2010). Esto se
debe a que la gibbsita, corresponde a un ion de Al rodeado de seis OH en disposicion
atomica octaédrica y formando estructuras polimerizadas, al deshidratarse la gibbsita pasa a
formar boehmita a-AlO(OH)(Rodriguez et al., 1999; Lo Monaco y Lopez, 2010). El
proceso de deshidratacion de los 6xidos de aluminio, produce un equilibrio dindmico de

diferentes 6xidos de acuerdo a la siguiente expresion (Ecuacion 3.3):
Al(OH);nH,0 = AI(OH); = AIO(OH) (3.3)
En la reaccion de deshidratacion se puede observar que este proceso va depender de la

relacion agua/ 6xido de Al, para poder definir la especie deshidratada, debido a que en cada

etapa se desprende agua, a valores altos de esta relacion mas drastica es la reaccion.
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Las lineas de difraccion identificadas a 21,30 y 33,43 asociada a las sefiales
correspondientes a la goethita, observadas en la Figura 3.3 correspondiente al tratamiento a
200 °C; no se observan en los difractogramas a 400 °C (Figura 3.4), esto se debe a que la
gocthita se deshidrata a hematita, (Capitan et al., 2003; Minervinni et al., 2018), tal como

lo expresa la siguiente reaccion (Ecuacion 3.4):

o — FeO(OH)3 - 0 — Fe203 + H20 (34)

Entre los componentes mayoritarios de los LR, luego de la calcinacion a 400 °C, destaca la
hematita (Fe,O3), un 6xido de hierro con una estructura muy compacta conformada por
octaedros, con un empaquetamiento hexagonal; este mineral es responsable del color rojo
caracteristico del material (Rodriguez et al., 1999; Minervinni et al., 2018). En general, los
oxidos de hierro, se presentan frecuentemente como cristales muy pequefios, lo cual supone
una gran superficie reactiva, a pesar de su pequefo tamafio de particula tienen solubilidades
muy bajas, presentan carga eléctrica superficial variable, es decir, dependiendo del pH del
medio presentan un predominio de cargas positivas o negativas en su superficie, muestran
una reactividad superficial muy alta, son capaces de adsorber aniones, cationes metalicos y
acidos organicos, de alli la gran capacidad de adsorcion y catalitica que tienen los LR (

Rubinos, 2007).

Entre los compuestos identificados en el difractograma, se encuentra un tipo de
aluminosilicato como es la cancrinita, la cual presenta una estructura similar a las zeolitas
(Rubinos, 2007; Wong & Ho, 1995 y Yan-Na & Zhi-Hua, 2005). Las propiedades del LR
se ven influenciadas en gran medida por la presencia de estos compuestos de tipo
zeoliticos, los cuales le confieren una mayor porosidad y actiian como tamices moleculares

(Arteaga, 2015; Rubinos, 2007; Lépez y Linares, 2018; Velasquez, 2008).
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Espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 3.5 se muestra el FTIR del LR inicial, de acuerdo a Cornell y Schwertmann
(2003), la hematita presenta bandas entre 345 y 540 cm™, las que corresponden a las
observadas en 470 y 560 cm™ (Arteaga, 2015; Lopez y Linares, 2018; Martinez, 2012; Yan-
Na y Zhi-Hua, 2005; Liu et al., 2011). Se puede notar que la banda situada en 550 cm™ y
solapada con las anteriores, corresponden a las vibraciones de tension de Al-O (Lopez y
Linares, 2018). La banda ubicada en 802 cm™, se asocia a las vibraciones de flexion de Fe-

O-H en la goethita entre 734 y 796 cm™ (Gotic y Music, 2007).

En la region inferior a 1000 cm™ (995 cm™), se observan bandas correspondientes a
vibraciones de tension de Si(Al)-O, posiblemente asociados a la cancrinita presente en el
lodo rojo (Arteaga, 2015; Lopez y Linares, 2018; Villacis-Garcia et al, 2015). Las bandas
observadas entre 1490 y 1410 cm™ se deben a las vibraciones del ion carbonato (CO52)(Liu
et at., 2011). La banda mostrada en 1640 cm'se puede relacionar a las vibraciones de
flexion de la molécula de agua (Lopez y Linares, 2018; Gotic y Music, 2007), por ultimo se
presenta una banda ancha alrededor de 3096 y 3620 cm™, que puede atribuirse a los grupos
OH solapados, en especial aquellos asociados a metales y el agua (Arteaga, 2015; Lopez y

Linares, 2018; Qi et al., 2014; Villacis-Garcia et al., 2015).
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Figura 3.5 FTIR del lodo rojo CVG-Bauxilum
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En la Figura 3.6 se muestran los espectros FTIR de las muestras de LR tratadas a 200 °C, en
todos ellos se observa que no existe una variacion significativa en los espectros FTIR, esto
pudiese deberse a que los tipos de lavados realizados no incorporaron grupos funcionales
diferentes a los ya existentes en el material. Como se evidencia en la Figura 3.6, las
primeras bandas de acuerdo a Cornell y Schwertmann (2003), pueden corresponder a la
hematita, ya que estas se presentan entre los 470 y 540 cm™, por lo que para las muestras
en estudio estarian entre las bandas que corresponden a las observadas en 560 y 468 cm™
(Arteaga, 2015; Lopez y Linares, 2018; Martinez, 2012; Yan-Na y Zhi-Hua, 2005; Liu et
al.,2011).
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Figura 3.6 FTIR para los lodos tratados y calcinados a 200 °C. El espectro superior
corresponde al LRP200; el espectro central es para el LRA200 y el espectro inferior para el
LRS200.

Por otra parte, la banda ubicada entre los 800 cm™, se asocia a las vibraciones de flexion de
Fe-O-H en la goethita (Gotic y Music, 2007). En la regién inferior a 1000 cm™, se
observan bandas correspondientes a vibraciones de tension de Si-Al-O, posiblemente
asociados a la cancrinita presente como fase mineraldgica detectada en el LR (Arteaga,

2015; Lopez y Linares, 2018; Villacis-Garcia €t al, 2015). La banda mostrada entre 1490 y
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1410 cm™ se deben a las vibraciones del ion carbonato (COs>) (Liu et at., 2011), mientras
que las observadas cercanas a 1600 cm™ se puede relacionar a las vibraciones de flexion de
la molécula de agua (Lopez y Linares, 2018; Gotic y Music, 2007). La banda ancha
alrededor de 3000 y 3400 cm™, corresponde a la presencia del OH, en especial aquellos
asociados a metales y el agua, en compuestos como la boehmita y la gibbsita (Arteaga,

2015; Lopez y Linares, 2018; Qi et al., 2014; Villacis-Garcia et al., 2015).

Los espectros FTIR obtenidos para los lodos neutralizados y calcinados a 400°C se
muestran en la Figura 3.7, en el area superior se presenta el LRP400, en la linea central el
LRA400 y el espectro inferior corresponde al LRS400, al igual que el caso anterior no
existe una diferencia significativa entre los espectros de los tratamientos (Bhatnagar et al.,

2011).
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Figura 3.7 FTIR para los lodos tratados y calcinados a 400 °C. El espectro superior
corresponde al LRP400, el espectro central es el espectro para el LRA400 y el espectro
inferior para el LRS400.

La conversion de la goetita a hematita y de la gibbsita a boehmita, como consecuencia de

someter a la muestra a una mayor temperatura de calcinacion explica la aparicion de las
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sefales caracteristicas (Liu et al., 2011), que para la hematita presenta bandas entre 470y
540 cm’', siendo las que corresponden a las observadas en 560 y 460 cm ' en estos
espectros (Arteaga, 2015; Lopez y Linares, 2018; Ingram-Jones et al., 1996; Castaldi et al.,
2008). Los grupos funcionales identificados en los LR por FTIR, concuerdan con los
resultados obtenidos por los métodos de DRX y MEB-EDX (Arteaga, 2015; Bhatnagar et
al.,2011; Lopez y Linares, 2018; Liu et al., 2011; Castaldi et al., 2008).

En la regién inferior a 1000 cm™, se observan bandas correspondientes a vibraciones de
tension de Si-Al-O, posiblemente asociados a la cancrinita presente como fase mineraldgica
detectada en el LR (Arteaga, 2015; Lopez y Linares 2018; Cornell y Shwertmann, 2003;
Villacis-Garcia €t al., 2015). Las bandas observadas cerca de 1490 y 1410 Cm'l, se deben a
las vibraciones del ion carbonato (COs>) (Liu et al., 2011). Mientras que la mostrada a
1585 y 1600 cm™, se deben a las vibraciones de flexion de la molécula de agua (Gotic y
Music, 2007; Lopez y Linares, 2018; Qi et al., 2014). En los espectros se presenta una
banda ancha en el intervalo entre 3000 cm™ y 3400 cm™, pero en menos proporcién que las
bandas mostradas en los espectros correspondiente a la calcinacion a 200 °C, a
consecuencia de la pérdida de agua, debido al incremento de la temperatura de tratamiento
(Arteaga, 2015; Qi et al., 2014; Lopez y Linares, 2018; Liu et al., 2011; Casteldi et al.,
2008), ademas también puede atribuirse a los diferentes grupos OH solapados, en especial
aquellos asociados al Al y al Fe, asi como al agua de hidratacion de la cancrinita (Arteaga,
2015; Qi et al., 2014; Lopez y Linares, 2018; Villacis-Garcia et al., 2015; Castaldi €t al.,
2008; Gok et al., 2007; Jankovic et al., 2013).

Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X por microscopia electrénica de
barrido (EDX-SEM)

En la Tabla 3.7 se muestra el analisis realizado por EDX-SEM a LR y a los tratados a 200 y
400 °C, se puede evidenciar como en el LR los 6xidos de interés catalitico como los de Ti,
Fe y Mn, se encuentran en valores porcentualmente bajos en la superficie del material,

evidenciando la necesidad de tratar el material con neutralizaciéon y calcinacidon, para
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incrementar estos oOxidos en superficie. También se observa como las condiciones de
temperatura afecta la presencia de los elementos en la superficie del LR tratado. El analisis
semicuantitativo realizado en las seis muestras indica que la disponibilidad superficial de
Fe esta alrededor del 21,4% en masa, esto permite una alta estabilidad quimica y al mismo
tiempo le proporciona reactividad, que puede ser aprovechado en procesos cataliticos y
fotoquimicos (Arteaga, 2015; Rivas et al., 2009; Rubinos, 2007; Qiang et al., 2012).
También se puede observar que en los LR tratados a 400°C la proporcion de Fe disminuye
alrededor del 20 %, pudiendo esto deberse a deshidratacion de hidroxidos férricos en la
superficie (Rodriguez et al., 1999; Minervinni et al., 2018), debido al tratamiento térmico,
asegurando en la superficie suficiente metal para poder realizar actividades cataliticas,
fotocataliticas y fotoquimicas que involucren el Fe.

Tabla 3.7 Composicion semicuantitativa elemental mediante espectroscopia por dispersion
de energia de rayos x (EDS-SEM) para el lodo rojo y los tratados a 200 y 400 °C

Elementos LR  LRA200 LRP200 LRS200 LRA400 LRP400 LRS400
+£0,06 +0,06 006 +0,06 006 £0,06 0,06

% m/m % m/m % m/m % m/m % m/m % m/m % m/m

C 28,33 6,44 4,64 15,83 10,10 3,89 3,29
[0) 43,03 30,41 38,17 40,73 36,30 35,51 34,38
Na 0,37 3,21 3,54 4,11 4,25 3,26 4,45
Al 22,45 13,43 15,91 12,99 17,23 16,87 17,60
Si 0,48 11,31 9,50 6,74 7,75 15,40 10,08
P 0,00 0,00 0,27 0,00 0,00 0,26 0,00
S 0,00 0,20 0,21 0,23 0,25 0,00 10,08
K 0,01 0,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ca 0,38 2,85 2,95 1,62 2,36 2,82 2,47
Ti 1,60 3,00 2,58 1,60 2,31 2,33 2,65
Fe 6,37 28,86 22,24 15,08 19,45 19,65 23,20
Mn 0,03 0,00 0,00 1,08 0,00 0,00 0,67

Otro de los elementos presente en alta proporcion es el Al, que representa el segundo mayor
elemento presente en la superficie del LR tratado, (con un promedio de alrededor del 16 %
en masa) (Rodriguez et al., 1999; Lo Modnaco y Lopez, 2010; Kalkan et al., 2013). EI Si,
correspondiente al cuarzo presentes en la muestra, también se manifiestan de forma

superficial estando alrededor del 12 %, (Arteaga, 2015; Rubinos, 2007; Lopez y Linares,
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2018), El Ti también esta presente en la superficie del LR, siendo este elemento de alto
interés debido a su comportamiento catalitico y fotocatalitico (Galeano et al., 2013; Lopez
et al., 2011; Galves et al., 2001), estando alrededor de 2,41 %, lo cual evidencia la

disponibilidad del elemento en la superficie del LR, como se observa en la Tabla 3.7.

Otra de los elementos presentes en los LR con alta actividad catalitica es el Mn (Paredes et
al., 2004), en la Tabla 3.7 este elemento aparece en superficie en los LR tratados con
salmuera, la presencia del Mn se pudiese deber a la descomposicion de las sales por el
incremento de la temperatura pudiendo esto contribuir en el incremento de la concentracion
de esta especie. El tratamiento de neutralizacion con salmuera en el LR, también pudo
incrementar el contenido de este elemento debido a la cantidad de Mn presente en las

salmuera de 6smosis inversa.

En las micrografias se destaca la dispersion del Fe en la estructura, representada por la
diferencia de niimero atomico, notandose como puntos brillantes en la superficie (Sahu et
al., 2010; Alvarez et al., 1999). Es evidente el alto grado de dispersion del Fe en toda la
estructura, lo cual incrementa la cantidad de sitios activos disponibles, incidiendo
directamente en la actividad catalitica a alcanzar una vez puestos en contacto el lodo y el
sustrato a utilizar (Pereira y Oliveira, 2012; Soon y Hameed, 2011; Amigo, 2008; Ribeiro
etal., 2015; Borra et al., 2016).
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Figura 3.8 Micrografias y espectros EDS para lodos rojos tratados con neutralizacion y
calcinacion a 200 °C y 400 °C. Donde en el lado izquierdo a y a.1.- corresponde al LRA200
lodo, by b.1.- LRP200, c y c.1.- el LRS200; E1d y d.1; e y e.1.- LRP400, fy f.1.- LRS400.

Las micrografias muestran una morfologia irregular, presentando particulas con diferentes
tamafios. En la Figura 3.8 b y c, se observan aglomerados mas grandes que se pueden
visualizar con aumento de 20000X, lo que evidencia los diferentes tamanos de particulas
que forman las muestras calcinadas a 200 °C. Las imagenes permiten visualizar la
superficie del material y su irregularidad principalmente en las micrografias con una
calcinacion a 400 °C (Sahu et al., 2010). Por medio de este analisis, se determino la
presencia de Fe, O,, Al y Si, en mayores cantidades que otros elementos como: Na, Ca, Mn
y Ti, como se observan en los espectros EDS (Figura 3.8; a.l, b.1, c.1, d.1, e.1 y f.1),

coincidiendo con los resultados obtenidos por DRX. En la bibliografia consultada, también
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se pudo determinar por EDX-SEM, un alto contenido de los elementos encontrados para los
LR en estudio (He et al., 2013; Sahu et al., 2010; Yadav et al., 2010; Pérez-Villarejo et al.,
2012; Saputra et al., 2012). Los resultados obtenidos por EDS muestran que el LR es un
material heterogéneo en composicion, donde se puede ver claramente que los minerales
mayoritarios son los de Fe y Al, sin embargo, su distribucion depende del tamafio del
particulado. Donde se aprecia una mayor cantidad de minerales con particulas mas finas
(Figura 3.8, a, d, e y f) que el particulado més grueso. Debido a la heterogeneidad del
material y a la reactividad de la superficie de los 6xidos del LR, impulsan la movilizacion
de electrones para la catalisis y la adsorcion de iones en aguas naturales y residuales, tal
como lo afirma Li, (2011), Bhatnagar et al., (2011), Yadav et al., (2010) y Pérez-Villarejo
etal., (2012).

Tamafio de dominio cristalino mediante la formula de Scherrer para el lodo rojo
neutralizado y calcinado a 200 y 400 °C

El tamafio promedio de particula (Tabla 3.8) se observa en la disminucién del dominio
cristalino de los LR tratados a 400 °C con respecto a los LR calcinados a 200 °C, esto se
puede asociar a la descomposicion del carbonato de calcio (CaCO;) (Lépez y Linares,
2018; Grossi et al., 1994), la goethita a-FeO(OH); (Espinoza y Meléndez, 2012) y la
gibbsita a-Al(OH); (Rodriguez €t al., 1999; Lo Ménaco y Lopez, 2010), y a la pérdida de

agua adsorbida en los cristales.

Tabla 3.8 Tamafios de dominio cristalino del lodo rojo tratados con neutralizacién y
calcinacion mediante la formula de Scherrer.

Tipo de muestra Dominio
cristalino
=S5 nm
LRA 200 92
LRP200 40
LRS200 106
LRA400 31
LRP400 23
LRS400 20
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En la muestra calcinada, se observo que la temperatura influye sobre esta variable,
manteniéndose en el orden de los 20 nm (Lopez y Linares, 2018) para la mayor temperatura
de calcinacion. La disminucion del tamafio de los cristales presentes en la muestra va a
permitirle al LR un incremento de los sitios activos, debido a que se favorece la dispersion
de las especies cataliticas de interés, incidiendo directamente en la actividad catalitica
(Beltram et al., 2017; Fijishima et al., 1997). Por lo que se deduce que a menor tamano de

cristales, mas superficie activa expuesta en el sélido estudiado.

CONCLUSIONES

El tratamiento de activacion del lodo rojo mediante la neutralizacion y la calcinacion,
mostré6 que independientemente de la técnica de neutralizacion, la temperatura de
calcinacion es el factor que afecta significativamente los compuestos presentes en el
material, debido a que estas fases cristalinas presentan deshidratacion en la muestra de lodo
rojo, como se observo en el material tratado a 400 °C con la descomposicion de la vaterita
(CaCO0s), la conversion de goethita (a-FeOOH) a hematita (a- Fe,Os3) y de gibbsita (a-
Al(OH)3) a boehmita (a-AIO(OH)). También se demostr6é que en la superficie del material
se encuentran sitios activos tipicos de los procesos fotoquimicos (Fe™) y fotocataliticos (Ti
y Mn), que ponen de manifiesto la posible aplicacion de este material en los procesos de
oxidacion avanzada utilizando estas técnicas de activacion. De la misma forma la
temperatura determind un cambio significativo en el tamafio del dominio cristalino del

material, reduciendo significativamente su tamafio.

Desde el punto de vista estadistico, se pudo demostrar como la temperatura de calcinacion
es un factor determinante en el incremento de la superficie especifica del lodo rojo. En este
estudio se obtuvo como el mejor tratamiento de neutralizacion fue la realizada con
salmuera y calcinada a 400°C, debido que fue este material el que presentd mejores
proporciones de las fases cristalinas necesarias para la aplicacion fotoquimica y

fotocatalitica, ademas este tipo de lodo tratado result6 tener la mayor superficie especifica y
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el mayor incremento porcentual de la superficie especifica, combinado con el menor
tamafo de cristalito, lo cual permite suponer una mejor dispersion de los sitios activos en la

superficie del material.
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CAPITULO IV: DEGRADACION DE
FENOL COMO MOLECULA
MODELO MEDIANTE PROCESOS
DE OXIDACION AVANZADA SOLAR
Y LODO ROJO COMO
CATALIZADOR
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PREAMBULO DE LA INVESTIGACION

La contaminaciéon ambiental es uno de los problemas mas importantes de la sociedad
actual, en especial la contaminacion del agua, siendo éste uno de los aspectos de mayor
trascendencia por sus implicaciones directas sobre los seres vivos (Nungo-Moreno €t al.,
2011). Por tal motivo, el control de contaminantes ha conducido a plantear
reglamentaciones ambientales cada vez mas severas, con el fin de mitigar su impacto en los
ecosistemas y en la vida humana. El fenol en particular es uno de los contaminantes
ambientales mas peligrosos y frecuentes en aguas residuales industriales (quimicas,
petroquimicas, agroalimentarias y farmacéuticas) debido a su elevada toxicidad,
bioacumulacion, poca biodegradabilidad y a su caracter cancerigeno (Busca et al., 2008;

Suérez-Ojeda et al., 2008; Garrido-Ramirez et al., 2010; Nungo-Moreno et al., 2011).

El fenol y sus derivados son considerados como residuos peligrosos, clasificados como
compuestos orgéanicos persistentes (COP), donde los tratamientos de oxidacion biologica
(mayor uso doméstico e industrial) no han demostrado ser la mejor técnica para su
eliminacion, ya que los efluentes con estas caracteristicas exhiben altos valores de la

demanda quimica de oxigeno (DQO) y la demanda bioldgica de oxigeno (DBO).

Para la degradacion de estos COP se han utilizado diferentes métodos de tratamiento
terciarios de aguas, como: la nanofiltracion, la microfiltracion, la electrocoagulacion, los
procesos de oxidacion avanzada con hierro y lamparas UV, asi como tratamientos
combinados de fotocatalisis y oxidacion electrolitica (Lopez et al., 2012). La aplicacion de
algunas de estas tecnologias ha resultado en la exitosa disminucion de la concentracion de
fenol y sus derivados en los efluentes tratados. A pesar de los buenos resultados obtenidos
al utilizar estas metodologias, se han determinado algunos inconvenientes en las mismas,
por ejemplo, la utilizacion de catalizadores genera altos costos € inconvenientes de manejo,
las técnicas de radiacion artificial (ldmparas UV) incrementan los costos motivado a la

tecnologia, que requiere el montaje de este tipo de plantas.
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Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son una alternativa promisoria para el
tratamiento de efluentes contaminados con fenol y sus derivados. En el POA se usé
peroxido de hidrogeno (H,O,) como agente oxidante, lodo rojo-Bauxilum tratado como
catalizador y radiacion solar para la activacion de la reaccion. Los POA pueden definirse
como procesos de oxidacion basados en la accion de especies altamente reactivas (radicales
hidroxilo, *OH), que conducen a la degradacion y mineralizacion de los compuestos
contaminantes y organismos patogenos (Hincapi¢ y Sepulveda, 2009; Lopez et al., 2012).
Los radicales al ser agentes oxidantes muy energéticos, son capaces de oxidar compuestos
organicos por abstraccion de hidrogeno o por adicion electrofilica al doble enlace,
generandose radicales organicos libres (Ecuacion 4.1 y 4.2).
*OH+RH - R+ H,0 (4.1)
R + 0, - CO; + Productos (4.2)

Los LR tratados como catalizador en los POA tiene un potencial sinérgico debido a que se
llevan a cabo dos técnicas de oxidacidon combinadas, como es el fotoFenton-like debido al
contenido de ion férrico (Fe*") y la fotocatalisis por la presencia de titanio (Ti), manganeso
(Mn), aluminio (Al) en los LR (Arteaga, 2015; Rubinos 2007). El proceso fotoFenton (FF)
es una técnica particular de los POA, debido a que utilizan H,O, para la formacion de
radicales libres en presencia de iones ferrosos (Fe*"), los cuales se oxidan a iones Fe’*
(Ecuacion 4.3), en presencia de luz. Al mismo tiempo la técnica fotoFenton like utiliza la
fotoreduccion del Fe'* a Fe*" (Malato et al., 2009; Doumic, 2015), con el mismo principio
de funcionamiento que el FF, pero en este caso se denomina fotorreduccion del

Fe"(Ecuacion 4.4).

Fe*?2 + H,0, — Fe'3+ «OH+ OH (4.3)
Fe™3 + H,0 + hv - Fe™® + «OH + H* (4.4)
La fotocatalisis hace referencia a una reaccion catalitica que involucra la absorcion de luz
UV por parte de un catalizador tipo semiconductor, en especifico el didxido de titanio

(TiOy) realiza una 6xido-reduccion generando un par electron - hueco y la consecutiva
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formacion de radicales oxhidrilo y superoxido (Figura 4.1). (Kartal et al., 2001;Pignatello
et al., 2014;Guo et al., 2016;Robert et al., 2017;Nevarez-Martinez €t al., 2017).

*OH
Energia "0,
BC 0,
uv g e +H,0, > “OH + OH
e H,O/-OH; R
"
TiO, By
N
*OH; R*
*OH + R - serie de reacciones intermedias 2 = CO, + H,0

Figura 4.1 Esquema de reacciones del proceso de fotocatélisis con TiO, en medio acuoso
en presencia de perdxido de hidrégeno (Belloso et al., 2008)

Una vez realizada la degradacion de los contaminantes, es necesario aplicar técnicas
analiticas que permitan identificar los compuestos formados por la accién fotoquimica, en
tal sentido Ramos et al., (2014) lograron identificar acido oxalico y formico como
productos de degradacion de las moléculas modelos fenol, nitrofenol y de un desecho real
con alto contenido de compuestos fenolicos, llevandose a cabo por medio de POA tipo
fotoFenton solar. La técnica de HPLC con deteccion UV, resultd adecuada para la

identificacion de los principales compuestos después del POA.

Utilizando la misma técnica oxidativa, Pratto-Garcia et al (2010) caracterizaron los
productos de degradacion de colorantes tipo azo, permitiéndoles identificar los &cidos de
cadena corta formados. En este orden de ideas, Alegria et al (2003) utilizaron
cromatografia de gases con detector de masas (GC-MS) para identificar los productos de la
degradacion del nitrofenol con el proceso Fenton. También aplicaron cromatografia liquida
de alta resolucion con sistema de deteccion ultravioleta (HPLC-UV), haciendo posible la
evaluacion de la degradabilidad de una sustancia de forma rapida, debido a que las
muestras en disolucion acuosa pueden ser inyectadas directamente en el equipo. En la

investigacion desarrollada por Zhou et al (2011), utilizaron HPLC con una columna C18
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(octadecilsilano) y detector UV a una longitud de onda de 254 nm, para caracterizar los
productos de degradacion del fenol utilizando catalisis heterogénea, logrando identificar

acidos de cadena corta.

Debido a la cantidad de variables que afectan las fotorreacciones durante el POA para el
tratamiento de efluentes fenolicos, el disefio de experimentos (DDE) se emplea como una
herramienta metodologica y estadistica, que permite visualizar las posibles interacciones
entre las variables estudiadas (Gromboni et al., 2007; Sarasa et al., 2008; Napoleao €t al.,
2016).

El presente estudio tiene como objetivo evaluar la fotodegradacion de una molécula modelo

(fenol) mediante el POA usando lodo rojo tratado como catalizador y radiacion solar.

MATERIALES Y METODOS

Caracterizacion de la disolucion de fenol antes del tratamiento

La disolucion de fenol tuvo una concentracion de 2000 mg/L, y fue disefiada para sobre-
pasar los limites de concentracion permisibles para las descargas establecidas por la norma
venezolana de calidad aguas (Decreto 883-1995), el cual establece las condiciones de
descarga en efluentes y plantas de tratamientos para los contaminantes acuosos, en plantas
de tratamientos de aguas y en cuerpos naturales de agua. La disolucion de fenol se

caracterizo mediante la determinacion de la DQO y el pH.

Analisis estadistico

Se propone un disefio de experimento tipo factorial fraccionado mixto 3x2*' con una
resolucion 1V, utilizando como factores de entrada del disefo: tipo de lavado del
catalizador (A), temperatura de calcinacion del catalizador (B), cantidad de H,O, (C)

tiempo de la reaccion (D) y tiempo de reaccion (E), los niveles codificados de cada factor
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se encuentra en la Tabla 4.1. El paquete estadistico Statgraphic Centurion XVI version

libre, permitio realizar el analisis de varianza del DDE.

Tabla 4.1 Factores, niveles y codificacion del disefio de experimento factorial fraccionado
de niveles mixtos 3x2 *' para la fotodegradacion de fenol

Factores Niveles y Codificacion Variable de Respuesta
A:Tipo de lavado (-1) Salmuera
(0) Agua
(1) H,O,
B:Temperatura de (-1) 200 °C
calcinacion (1) 400 °C
C:Cantidad de LR (-1)2,5g/L DQO
(1)5 g/L
D:H,0;al 30% (-1)40 g/L
(1) 60 g/L
E:Tiempo de (-1) 2 horas de reaccion
reaccion (1) 4 horas de reaccion

A partir de los resultados obtenidos del primer DDE factorial fraccionado, se decidid
realizar un segundo DDE de tipo factorial 2° con dos puntos al centro, utilizando factores
de entrada como: la cantidad de catalizador (LSR400) (A), cantidad de H,O, (B) y el ajuste
del pH de la reaccion (C), cada factor tuvo dos niveles y un punto al centro, como se
muestra en la Tabla 4.2. La reaccion de oxidacion tuvo un tiempo de 4 h, y luego de
terminado este tiempo se realizd el seguimiento de la reaccion mediante la determinacion
de la DQO. Se realizo este nuevo disefio con la finalidad de probar el efecto en los cambios
de pH é4cido en la reaccion de oxidacion, asi como también el efecto en la variacion del
agente oxidante y la cantidad de catalizador. Fijandose como catalizador el lodo rojo

neutralizado con salmuera y calcinado a 400 °C (LRS400).
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Tabla 4.2 Factores, niveles y codificacion del disefio de experimento factorial 2° con dos
puntos al centro

Factores Niveles y Codificacion Variable de Respuesta

A:Cantidad (-1)2 g/L
de LRS400 (1)6 g/L

B: H,0,al30 %  (-1)27 gL
(1)53 g/L DQO

C: AjustedepH  (-1)2
(1) 4

Puntos al centro  A:(0) 4g/LL B:(0)40g/L  C:(0)3

Procesos de oxidacion avanzada

La reaccion de oxidacion avanzada solar se llevo a cabo en un balon de tres bocas de
volumen 250 mL, conectado a un embudo de adicion para la dosificacion del H,O; al 30%,
un tubo de enfriamiento para el control de vapores y un termometro para el seguimiento de
la temperatura de reaccion, manteniendo una agitacion constante a través de una plancha

magnética (Figura 4.2).

Figura 4.2 Montaje experimental para la degradacion de fenol utilizando lodo rojo-CVG-
Bauxilum

El fenol empleado en las fotorreacciones fue de marca Riedel de Haen grado analitico con

una concentracion inicial de 2000 mg/L, la cual se anadid6 un volumen de 100 mL al
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sistema de oxidacion avanzada. Las concentraciones iniciales evaluadas de catalizador LR
CVG-Bauxilum neutralizado y calcinado fueron de 2,5 y 5 g/L. La neutralizacion se realizod
con salmuera de osmosis inversa, mejorada con cloruro de magnesio (Sigma-Aldrich al
98%) y calcinada a 200 y 400 °C (LRS200 y LRS400); también se traté el LR con H,O, al
50% grado analitico marca Eka Nobel hasta alcanzar la neutralidad, calcinado a 200 y 400
°C (LRP200, LRP400). Otra técnica de tratamiento para el LR fue lavarlo con agua
desionizada hasta conseguir bajar el pH cerca de neutralidad, y luego fue calcinarlo bajo

las mismas condiciones de temperatura (LRA200 y LRA400).

La adicién del agente oxidante para la fotorreaccion fue H,O, en proporciones de 40 y 60
g/L (Ramos €t al., 2014), y la metodologia de adicion del reactivo segun Yamal-Turbay et
al (2013). Para el control del pH, se adiciono acido sulfurico (H,SO,) marca Sigma-Aldrich
al 5%, medido a través de un pHmetro digital Orion 330 Thermo. La medicion de la
radiacion solar (Wh/m?), se midié a las 2 y 4 h de la reaccién de oxidacion del fenol,
considerando el intervalo de tiempo del cenit solar mediante un piranometro ISO First
Class marca Climatronics Corporation, en las siguientes coordenadas Norte 10°22°03,16" y

Este 67°02°38,25" a 1316 msnm, Los Teques, Estado Miranda-Venezuela.

Al finalizar la fotorreaccion, se procedio a filtrar para separar la fase solida del catalizador
de la fase liquida de la disolucion de fenol, envasando el liquido resultante en un vial ambar
sometido a refrigeracion en ausencia de luz, y finalmente se realizé el andlisis de DQO
utilizando el Método HACH DR2010 (Figura 4.3) y la determinacion de la concentracion
de fenol por el método colorimétrico con 4-aminoantipirina de acuerdo al Standard

Methods 5530D (Modificada) (Figura 4.4).
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Figura 4.3 Método HACH DR2010 para la determinacion de la DQO

Se determiné el porcentaje de remocion o disminucion de la DQO, mediante la Ecuacién

4.5:

% de Reduccién de DQO = 2200 —DQOD 0o (4.5
o de Reduccion de DQO = DQOo X (4.5)

Donde la DQOo es la DQO antes del proceso fotoquimico (mg O,/L) y la DQOf es el valor
después del POA. Los datos experimentales fueron analizados con el programa estadistico
Statgraphic Centurion XVI, version libre (Ramos y Jiménez, 2016). De la misma manera se
determind la disminucion de la concentracion de fenol en la reaccion fotoquimica, asi como

también los blancos de la reaccién mediante la Ecuacion 4.6:

. Fenol(i) — Fenol(f)
% de Reduccion de Fenol = Fenol(i) x100 (4.6)

Donde el Fenol (i) es la concentracion antes del proceso de reaccion equivalente a 2000
ppm y el Fenol (f) es el valor una vez culminada la reaccion. Para este andlisis se realizo
una curva de calibracion del fenol mediante un espectrofotometro HACH DR2010,

aplicando la ley de Lambert-Beer.
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Figura 4.4 Concentracion de fenol por el método colorimétrico con 4-aminoantipirina de
acuerdo al Standard Methods 5530D.

Identificacion de productos de degradacion

La identificacion de los compuestos de la degradacion del fenol, se realizo a través de la
técnica de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) acoplado a un detector UV-HP
DAD, en un equipo marca Aligent Technologies serie 1200 con una columna C-18, 4,5
mm, 3,5 um, la fase moévil fue agua: metanol (Merck) en una relacion de 70:30, 60:40,
50:50, 0:100 7:3 acidificada con 4cido fosfoérico (Scharlau AC 1100) hasta alcanzar un pH
4. El volumen de inyeccion de los patrones fue de 20 pL y el flujo de la fase movil fue de 1,
0,5 y 0,25 mL/min. Para la seleccion de la fase modvil se compararon los tiempos de
retencion de acuerdo a la elucidon de los patrones. La longitud de onda para el sistema de
deteccion fue ajustada a 254 y 220 nm de acuerdo al método propuesto por Ramos et al

(2014), para la identificacion de productos de degradacion del fenol.

Con el fin de garantizar la coincidencia espectral de los patrones secundarios utilizados en
HPLC, se emple6 una cromatografia de gases acoplada a masas (CG-MS) bajo 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 cromatdgrafo de gases marca Agilent Technologies modelo 6890N acoplado
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a detector selectivo de masas Agilent Technologies 5973. Los productos de la degradacion
del fenol que se utilizaron como patrén secundario fueron: a.- acido acético glacial (JT
Baker), b.- acido férmico (BDH Limited Poole England), c.- acido oxalico (Riedel de

Haen), d.- hidroquinona (Fisher Scientific) y e.- fenol.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de la disolucion de fenol antes del tratamiento

Segtn los resultados de los analisis quimicos la disolucion de fenol preparada presenta una
concentracion de 2000 mg/L con una DQO de 5140 mg de O,/L y un pH de 5,3, como se
observa en la Tabla 4.3, estos valores de la disolucion con la molécula modelo sobrepasan
los limites establecidos por la norma venezolana de calidad aguas (Decreto 883-1995), el
cual establece las condiciones de descarga en causes naturales y plantas de tratamientos.
Los valores permitidos por la ley para descargar efluentes en plantas de tratamientos de
aguas, no puede exceder una concentracion de la DQO mayor a 900 mg de O,/L, el pH
debe estar entre cercano al neutro, con una concentracion de fenol no mayor de 0,5 mg/L.
En el caso de las descargas a cuerpos de aguas naturales como rios, lagos y mares la
concentracion de la DQO no debe ser mayor de 350 mg de O,/L, con pH cercan al neutro y

una concentracion de fenol no mayor de 0,5 mg/L.

Tabla 4.3 Caracterizacion de la disolucion de fenol y los valores permisibles por la Norma
Venezolana Decreto 883

Valores Valores permisibles  Valores permisibles

Parametro obtenidos para pla.ntas de p’ara descargas en
tratamientos rios, lagos y mares
DQO (mg O,/L) 5140 900 350
pH 5,3 6-8 6-8
Fenoles (mg/L) 2000 0,5 0,5
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Diseiio de experimento factorial fraccionado de niveles mixtos 3x2 *' para la
fotodegradacion de fenol

Para el andlisis de varianza (ANOVA) del DDE se introdujo los factores al paquete
estadistico en el siguiente orden: el factor A: el tipo de lavado, B: la temperatura de
calcinacion, C: la cantidad H,O, peroxido, D: la cantidad de catalizador y E: el tiempo de
reaccion. Se verifico el ajuste del modelo mediante el analisis estadistico de varianza (R*
ajustado: 59,93 %). Ninguna variable presenté un valor-p menor a 0,05, por lo tanto,
ninguna de las interacciones y efectos individuales sobrepasa la linea de significancia,
como se puede observar en la Figura 4.5. Debido a que ninguna de los factores aportd
significancia estadistica para la variable de respuesta, por lo que estadisticamente se puede
emplear cualquier factor y cualquier nivel bajo estas condiciones experimentales y no

tendrian efecto sobre la DQO.

Los resultados obtenidos por el diagrama de Pareto, corroboran que no hubo efectos
principales ni de interacciones entre las variables, pero aporta informacion util de los
factores para un posible andlisis posterior. Con referencia a lo anterior, el tipo de lavado
aplicado al LR y la cantidad de catalizador utilizada fue la interaccion doble (AD) que
mostrd6 mejor comportamiento. Los factores que presentaron el mejor desempeiio como
efecto principal fueron: la cantidad de catalizador (D), el tipo de lavado (A), y la cantidad
de H,O, afiadido (C), que aunque fueron insignificantes estadisticamente proporcionan
informacion relevante para la reaccion de oxidacion. En la interaccion doble y en las
interacciones individuales, los valores altos del disefio mostraron mejor resultado (color
gris positivo). Estos valores se pueden observar en la Tabla 4.1, como los codificados con
el namero 1 para cada variable en estudio. Este DDE aplicado permitié reducir de forma
cualicuantitativa la cantidad de wvariables experimentales a someter en los analisis

estadisticos posteriores.
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Figura 4.5 Diagrama de Pareto para el Andlisis de varianza para DQO del disefio de
experimento factorial fraccionado de niveles mixto 3x2 *. Los factores individuales son A:
tipo de lavado, B: temperatura de calcinacion, C: cantidad de peroxido, D: cantidad de
catalizador y E: tiempo de reaccion, y los efectos dobles son la combinacion de ellos,
caracterizados por dos letras

En la Tabla 4.4 se observa la variacion del pH de la disolucion de fenol luego de la reaccion
de oxidacidn, asi como también el valor en porcentaje (%) de reduccion de DQO, y las
condiciones experimentales, que permitieron obtener estos datos. El mejor resultado
obtenido en las reacciones, fue con el LRA200, resultando un porcentaje de reduccion de
DQO de 56,6 %, pero las condiciones de poca reproducibilidad estadistica de este resultado
descarto su seleccion como catalizador potencial para la fotodegradacion del fenol, debido
a que en las pruebas subsiguientes no siguieron el mismo comportamiento en la

degradacion de fenol.

En la Tabla 4.4 se puede observar que el LRS400, presentd valores reproducibles de
degradacion de fenol en menor proporcion que el LRA200, pero de una forma constante,
evidenciandose estadisticamente en el comportamiento de las corridas 6, 9 y 15. Con el uso
del catalizador LRS400 se observé una permanente degradacion de fenol en las corridas
antes indicadas, con resultados positivos en la disminucion de la DQO medido luego del

POA.
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Tabla 4.4 DDE factorial fraccionado de niveles mixtos 3x2 !

usando POA y LR como catalizador.

y resultados de DQO

Condiciones

Y%

Corrida Experimentales :I:I())I’-(I)l :I::) g;)/L Rig:(l]clcol/?n

0 Fenol 5,75 5140 0

1 0/-1/-1/-1/-1 4,73 18380 -257,58
2 0/1/-1/1/-1 4,56 4040 21,40
3 -1/-1/-1/1/1 4,77 19060 -270,81
4 1/1/1/1/1 4,73 7300 -42,02
5 1/1/-1/-1/1 4,70 12320 -139,68
6 -1/1/1/-1/1 4,53 4260 17,12
7 1/-1/-1/-1/-1 4,07 9680 -88,32
8 1/-1/1/1/-1 5,20 7760 -50,97
9 -1/1/1/-1/1 4,25 4020 21,78
10 0/1/1/-1/1 4,75 6300 -22,56
11 0/-1/-1/-1/1 4,20 2230 56.61
12 -1/-1/-1/-1/-1 4,99 6070 -18,09
13 1/-1/-1/1/1 4,67 5230 -1,75
14 1/-1/1/1/1 5,15 15580 -303,11
15 -1/1/1/-1/-1 4,91 4570 12,47
16 0/1/-1/1/1 4,85 4940 3,89
17 0/-1/1/-1/-1 4,92 9100 -77,04
18 -1/-1/1/1/-1 5,27 5190 -0,97
19 -1/-1/1/1/-1 4,27 12060 -134,63
20 1/-1/1/ -1/1 4,31 10180 -98,05
21 1/-1/-1/1/-1 4,95 5370 -4,47
22 0/1/1/-1/-1 4,87 4720 8,17
23 1/1/-1/-1/-1 5,01 9060 76,26
24 -1/-1/1/1/1 5,01 4870 5,25

Los resultados positivos de la DQO se refieren a la disminucion del valor inicial de la DQO

5140 mg de O,/L con respecto al valor final de la DQO de la disolucion de fenol tratada.

Por el contrario, el incremento de la DQO en las reacciones se representa con un valor

negativo, debido al incremento del valor de DQO con respecto al inicial. Los valores altos
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de Ia DQO pueden deberse a la posibilidad que ocurran reacciones incompletas realizando
una polimerizacion del fenol, debido a que al iniciar la reaccion entre el fenol y los
radicales oxhidrilos, se producen una serie de reacciones en la que dos o mas radicales
fenoxi se acoplan, dando lugar a la formacion de otros intermediarios complejos, como se

aprecia en la Figura 4.6 (Belhadj et al., 2009; Mantilla et al 2010; Ramos €t al., 2015).

CH OH o’ [ o) o
- O- -
@ﬁ- @—"a— @#@ﬁ@ - Hz:O
OH 5 -

Radicales Fenvooa
oH"
Seoxidan, 3coplan, repiten

1
O — OO

Figura 4.6 Reaccion entre el fenol y radicales fenoxi para formar compuestos poliméricos

Como se puede observar en la Tabla 4.4, la disolucién de fenol a 2000 ppm tiene un pH
inicial de 5,75. Luego del POA esta variable sufre un cambio, viéndose reducido en
aquellas corridas experimentales donde hubo degradacion del fenol. Esto puede deberse a la
formacion de acidos carboxilicos tipicos de la degradacion de compuestos organicos en los
POA, permitiendo de esta manera la reduccion del pH en el sistema de reaccion (Ramos et

al., 2014).

Las 24 corridas experimentales de este disefio, permitieron obtener el comportamiento de
las variables de entrada, en relacion con la reduccion de la DQO para la concentracion de
Fenol a 2000 ppm. De acuerdo a lo anterior, el mejor lavado del lodo fue con salmuera

mejorada a la mayor temperatura de calcinacion, codificado (-1,1), esto debido a que se
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obtuvo una consistencia experimental en la degracion de la DQO inicial, que se pueden
comprobar en las corridas 6, 9 y 15 (Tabla 4.4). En estas corridas experimentales se
evidencia la consistencia en los resultados obtenidos por este catalizador, debido a que en
todas hubo una disminucion de la DQO con respecto a la inicial. El catalizador LRS400
generd en las corridas una importante reduccion del pH, esto se debe a la formacion de
acidos carboxilicos tipicos de la oxidacion de los compuestos organicos. A su vez, la
cantidad de catalizador y la cantidad de H,O, fue importante en su punto mas alto (mayores
valores experimentales) del DDE, obteniéndose reducciones de la DQO de hasta un 56,6 %

sin control de pH de la reaccion de fotooxidacion utilizando para ello el LRA200.

Disefio de experimento factorial 2% con dos puntos al centro para la fotooxidacion de
fenol

Los resultados del andlisis del disefio de experimentos factorial fraccionado aunque fueron
no significativos estadisticamente permitieron desarrollar un DDE que tomo6 en cuenta los
factores que mostraron el mejor comportamiento experimental en el disefio ya probado, con
el fin de mejorar los resultados en la disminucion de la DQO de la disolucion de 2000 mg/L
de fenol. El DDE factorial 2° con dos puntos al centro permitié realizar 10 corridas bajo
condiciones de ajuste inicial de pH, arrojando resultados satisfactorios que permitieron
llegar a mejores niveles de disminucion de la DQO en la disolucién tratada. Lo anterior se
debe a que el ajuste de pH a condiciones acidas mejora el rendimiento de las reacciones de

oxidacion organica mediante POA (Ramos, 2018).

Para este andlisis estadistico se determinaron los supuestos del andlisis de varianza
(ANOVA) como la normalidad mediante la el test de Shapiro-Wilk, asi como también la
independencia los datos mediante el test de Durbin-Watson, arrojando como resultados
ambos supuestos que no se puede rechazar la idea que los datos describen una distribucion
normal, y se puede rechazar la idea que existe correlacion de los datos en un 95% de
confianza. La prueba de varianza constante se aplico mediante el método grafico predichos

versus residuos y no se observo patron de datos. Se verificd el ajuste del modelo mediante
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el analisis estadistico de varianza (R” ajustado: 78, 08 %). En la Figura 4.7 se observa que
la interaccion doble (AB) fue significativa presentando un valor-p (0,0166) menor a 0,05
(A: variables cantidades de catalizador y B: cantidad de H,O,). Los resultados del Pareto
también mostraron que la cantidad de H,O, (B) utilizada, fue la variable que mostré mejor
comportamiento individual sin llegar a ser significativa (valor-p 0,0685) en relacion a la
reduccion de la DQO. Los factores como la cantidad de catalizador (A) y ajuste del pH (C)

no resultaron significativos para el disefio.

AB || = -
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0 1 2 3 4 5
Efecto estandarizado

Figura 4.7 Diagrama de Pareto para el analisis de varianza para DQO para el disefio de
experimento factorial 2° con dos puntos. Los factores fueron codificados con A: cantidad de
catalizador, B: cantidad de H>O, y C: Ajuste del pH

En la Tabla 4.5 se observan las condiciones experimentales para la corrida 6, la cual mostro
el mejor rendimiento en la disminucion de la DQO, debido que la concentracion inicial
paso de 5140 a 300 mg O,/L, obteniendo un porcentaje de reduccion del 94,16 %. Estos
resultados se obtuvieron a partir de 0,6 g/L de catalizador, con la adicion de 27 g/L de H,O,
al 30 % y un ajuste de pH 2, logrando de esta manera los valores mas bajos en términos de
la DQO. Estas condiciones experimentales lograron obtener valores de la DQO dentro de la
normativa nacional para la descarga en rios, lagos y mares, mas no asi para la

concentracion de fenol.
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A medida que se incrementa el pH existe un efecto que imposibilita la reaccion de
degradacion. Para esto se puede considerar el mecanismo propuesto para la fotodegradacion
de compuestos organicos con catalizadores que contienen Fe, segiin Ramos (2018) y Zhang
et al (2009). Los autores consideran que el Fe™ en la superficie del catalizador en presencia
de la radiacién se fotoreduce a Fe™ (Ecuacién 4.4), que con la adicion del H,O, este se
aproxima al catalizador y reacciona en la superficie con el Fe™ para producir radicales
hidroxilos (Ecuaciéon 4.3) (Doumic, 2015). Mientras mas basico sea el pH del medio, la
interaccion entre el catalizador y la molécula del H,O, (con pares de electrones
desapareados) es minima debido a repulsion electrostatica y por tanto no ocurrira la
interaccion entre el H>O, y el Fe en el catalizador. A medida que se acidifica el medio, los
sitios basicos son protonados (H') formandose -M-OH," (Ramos et al., 2015; Adam-
Delgado 2015; Zhang et al., 2009), y de esta manera ocurre la aproximacion entre el HO,y
el catalizador para la produccion del *OH, mejorando la degradacidon organica como en las
corridas con pH 2 y 3. En este orden de ideas ha sido reportado que bajo pH 4cido la
superficie protonada de 6xidos de hierro, favorece la formacion de complejos de esfera

interna: 6xido-fenol (Adam-Delgado, 2015; Ramos, 2018; Pignatello et al., 2007).

Por lo tanto, las condiciones de pH en los procesos fotocataliticos afectan notablemente este
tratamiento, ya que se han obtenido buenos resultados empleando TiO, a diferentes
intervalos de pH, con excelentes rendimientos a pH acidos (Sable et al., 2014). Lo que hace
suponer que este compuesto en la superficie del catalizador realiza un aporte importante en

la generacion de radicales en el medio acuoso, fungiendo como un cocatalizador en el LR.

Las condiciones de ajuste de pH 2 conducen a la hidratacion y la disolucion de la hematita,
permitiendo la formacién de un acuocomplejo (Jang et al., 2007). Esta complejo de Fe**
sufre foto-reduccion a través de una transferencia de carga ligando-metal (LMCT) y los
complejos intermediarios generados, se disocian produciendo Fe** y otros productos, como

se observa en la Ecuacion 4.7 (Amigd, 2008; Ribeiro et al., 2015; Ramos, 2018).
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Fe™3L+ hv —> [Fe™3]e + Lo (4.7)

El ligando puede ser cualquier base de Lewis, capaz de formar un complejo con el i6n
férrico (OH- , H,0, HO; -, CI-, R-COO- , R-OH, R-NH,, etc.) segun cual sea el ligando, el
complejo férrico tiene diferentes propiedades de absorcion de luz, las Ecuaciones 4.8 y 4.9
ocurren con diferentes rendimientos cuédnticos y a diferentes longitudes de onda. Por
ejemplo, cuando el ligando reactivo es el agua, el producto es un radical hidroxilo. (Ramos,

2018; Ribeiro et al., 2015).

[Fe(H,0)]*3 + hv — Fe*? + «OH + H* (4.8)
[Fe(OH)]*2 + hv — Fe*? + «OH (4.9)

Para los procesos oxidativos tipo fotoquimicos, el pH juega un papel fundamental en la
eficiencia de la reaccion, ya que influye significativamente en la formacion de los

diferentes complejos y en la especie del Fe (Ramos y Jiménez, 2016).

En la Tabla 4.5 se observan que las corridas 3 y 1, tienen buenas condiciones de
disminucion de la DQO inicial reduciendo a 2090 y 2290 mg O,/L respectivamente. La
dosis de H,O, generalmente corresponde a la cantidad estequiométrica teérica de acuerdo
con la DQO, sin embargo, la dosis necesaria depende de la respuesta a la oxidacion de los
contaminantes especificos y del objetivo propuesto en términos de reducir la carga de los

contaminantes (Muruganandham et al., 2014).

En este trabajo, la relacion H,O,: DQO (ppm) en la que se obtuvo mayor remocion de la
DQO (94,16 %) fue 1,5:1. Las mejores proporciones entre el H,O, y DQO se encuentra
entre 2:1 hasta 6:1 para Guimaraes et al (2012) y entre 2:1 a 10:1 para Gogate y Pandit,
(2004). Cuando hay exceso de H>O; en la reaccion, se experimenta una desmejora en la
degradacion de la materia organica debido a las reacciones inhibitorias y competitivas de
los radicales, generados por la descomposicion del H,O; en exceso, como afirman Shu et al

(2006);Primo, (2008), asi como Ramos, (2018) y Pignatello et al (2007).
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Tabla 4.5 Condiciones del disefio de experimento factorial 2° con dos puntos al centro y
resultados de DQO para la oxidacidén avanzada de fenol utilizando LR como catalizador.

. Confiiciones pH DQO % »
Corrida experimentales +0.01 +1 mg/L Reduccion
(catalizador-peroxido-pH) > +0,01%
0 Fenol 2000 ppm 5,75 5140 0
1 0/0/0 2,30 2290 55,45
2 1/1/1 3,21 7050 -37,15
3 1/-1/1 2,64 2090 76,84
4 0/0/0 2,82 3760 26,84
5 -1/1/1 2,50 3390 34,04
6 1/-1/-1 1,86 300 94,16
7 -1/-1/1 2,93 6750 -31,32
8 -1/-1/-1 2,10 3140 38,91
9 1/1/-1 2,01 6970 -35,60
10 -1/1/-1 2,06 3350 34,82

Este DDE permitié obtener las condiciones de reaccion para reducir la materia organica
oxidable en un medio acuoso, ya que se obtuvo una reduccion de la DQO a 300 mg de O,/L
en la corrida 6, para lograr estas condiciones se utilizd6 como catalizador LRS400 con una
relacion de 6 g/L, 4 mL de H,O; a pH 2, para tratar 100 mL de fenol de 2000 mg/L. Estas
condiciones de ajuste del pH mejoran las condiciones experimentales, debido a que
permiten la hidratacion y la disolucion de parte de la hematita contenida en el LR bajo esas
condiciones acidas (Jang et al., 2007), permitiendo la formacion de acuocomplejos férricos,
para la fotoreducciéon del Fe*" a Fe** y a una longitud de onda del espectro visible solar

alrededor de 580 nm (Ramos et al., 2016).

En la Tabla 4.6 se puede observar los resultados entre la DQO y la concentracion de fenol
para el DDE factorial 2° con dos puntos al centro, que permitio obtener las mejores
condiciones para la disminucion de la DQO en un 94,16% en la corrida 6, también se
obtuvo con estas condiciones experimentales la menor concentracion de fenol pasando de
2000 a 5,86 mg/L, resultando una degradacion del 99,71 % de la molécula modelo con el

catalizador experimental. Estos resultados evidencian que el LR neutralizado con salmuera
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y tratado térmicamente, permitidé la generacion de especies radicales como el oxidrilo, y
como consecuencia incrementa la degradacion de los compuestos orgéanicos

especificamente del fenol bajo radiacion solar.

En la Tabla 4.6 también se observa el comportamiento en la reduccion de la concentracion
de fenol bajo las condiciones en las corridas 1, 3, 5 y 6, pero no asi en la reduccién
significativa de la DQO, lo cual pudo llevarse a cabo hasta la formacion de complejos
transitorios, que no permiten la reduccion de la DQO (Mantilla et al., 2010; Ramos €t al.,
2015). En la Tabla también se observan los blancos los cuales permitieron analizar el
comportamiento de cada subproceso de oxidacion existente en la degradacion de la especie

molecular.

El primer blanco se refiere al proceso tipo Fenton, el cual consistié en aplicar las mismas
condiciones experimentales de la corrida 6, pero sin radiacion solar, observandose una
reduccion de la DQO equivalente al 55,64% de la inicial y una reduccion de la
concentracion de fenol en un 66,73%, mostrando la eficiencia de este tipo de POA (Pereira
et al., 2012; Gamarra-Giiere y Gomez, 2014). Estos resultados evidencian que la fuente de
radiacion sobre la reaccidon incrementa sustancialmente la generacion de radicales libres y
en consecuencia mejora la disminucion de la DQO y de la concentracion de fenol, tal como
lo afirman Mahamuni y Adewuyi, (2010); Soon y Hameed, (2011); Babuponnusami y
Muthukumar, (2012) y Doumic, (2015).
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Tabla 4.6 Corridas del DDE factorial 2° con dos puntos al centro y las variables de
respuesta DQO y concentracion de fenol

% (1)
Reduccion & >
Corrida pH 1)1010) de DQO [Fenol] Reduccion
+0,01 =+1mg/L +0.01% + 1 mg/L de Fenol
‘ +0,01%
1 2,31 2290 55,45 785 60,75
2 3,24 7050 -37,15 1647 17,65
3 2,62 2090 76,84 262,80 86,86
4 2,80 3760 26,84 1386 30,70
5 2,51 3390 34,04 366 81,70
6 1,84 300 94,16 5,86 99,71
7 2,99 6750 -31,32 1753 12,35
8 2,15 3140 38,91 945 52,75
9 2,00 6970 -35,60 1509 24,55
10 2,01 3350 34,82 852 54,40
Fenton-like (6) 2,22 2280 55,64 665,40 66,73
Peroxidacién/UV 3,43 3290 35,99 1052 47,4
UV-Visible 4,55 4620 10,11 1654 17,3
Catalizador 9,00 4410 14,20 1511,80 24,41

La peroxidacion /UV es el segundo blanco que se presenta, se realizo afiadiendo la cantidad
de H,O, que se utilizé durante la corrida 6, y bajo estas condiciones experimentales se logrd
degradar el fenol medido como DQO en un 35,99% y en la concentracion de fenol se
obtuvo una disminucion con respecto a la concentracion inicial de un 47,4%. Esto debido a
la generacion de radicales hidroxilo, como consecuencia de la fotolisis del HO, (Shu et al.,
2006; Primo, 2008). Este resultado demuestra la accion del catalizador en la posible
generacion de radicales libres, que permiten mejorar el rendimiento de la reaccion y la

eficiencia de la misma.

También se midi6 experimentalmente el efecto de la fotolisis del fenol durante el periodo
de tiempo establecido, bajo condiciones de radiacion solar donde se obtuvo una
disminucion de la DQO de 11,10 % y en cuanto a la concentracion de fenol en disolucion
fue de 17,3 %, obteniendo resultados similares a Fernandez-Velasco, (2012). La radiacion

solar en los altos mirandinos tuvo un promedio anual de 4,91 Kw/m® dia, inferior a la
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media nacional, debido a que las condiciones de relieve, altura y nubosidad disminuyen la

radiacion en la zona, (Anexo 1)

La exposicion a la radiacion solar de la disolucion de fenol con el catalizador permitio
obtener informacion de la generacion de radicales libres en medio acuoso, y medir el
impacto que tiene el catalizador en condiciones de radiacion solar para la disminucion de
las variables de respuesta. Bajo las condiciones experimentales de la corrida 6 en cuanto a
la adicion de la cantidad de catalizador, éste logré obtener una reduccion de la DQO en un
14,20 % y con respecto a la reduccién en porcentaje de la concentracion de fenol en un
24,41 %. Esto pudiese deberse a la generacion de radicales libres en medio acuso del TiO,,
debido a la formacion de un par electron-hueco en la superficie del semiconductor (Kartal
et al., 2006; Babuponnusami y Muthukuma, 2014;Guo et al., 2016;Robert et al., 2017,
Nevarez-Martinez et al., 2017). Lo anterior también puede deberse a la accion del 6xido
férrico como un fotocatalizador semiconductor (Hoffman et al., 1995; Wu et al.,

2006;Shawabkeh et al., 2010; Martin et al., 2015).

Identificacion de los productos de la degradacion de fenol por cromatografia liquida
de alta resolucion (HPLC)

La identificacion por HPLC de los subproductos de la degradacion de fenol con LR se
realizd mediante la preparacion de disoluciones madres de los acidos oxalico, acético,
foérmico, fenol e hidroquinona a partir de los patrones secundarios obtenidos por GC-MS
(Anexo 2). La fase movil con mejor resultado para la identificacion de los compuestos fue
agua/metanol (70:30) con una acidificacion a pH 4. Adicionalmente, se obtuvo que el mejor
la longitud de onda fue de 220 nm, dando los valores mas altos de absorbancia para los
patrones estudiados. El flujo de la fase movil se realizd con inyecciones de los patrones a

0,5 mL/min para una mejor definicion (Anexo 3).

En la Tabla 4.7, se presentan las muestras tratadas y sus respectivos porcentajes de

degradacion en base a la concentracion inicial y final del fenol y los tiempos de retencion
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de los subproductos, para el mejor resultado de las corridas experimentales y sus
correspondientes blancos. De acuerdo a los resultados, en la degradacion de las
disoluciones de fenol con POA solar, en la corrida 6 y su réplica se identificé por HPLC:
acido oxalico y formico, logrando una degradacion de 4cidos de cadena corta (Eftaxias et
al., 2001). Adicionalmente, en el caso de la reaccion Fenton-like donde se logré una
degradacion menor, se identifico hidroquinona en las muestras. Se podria decir que la
oxidacién no fue tan directa, porque obtuvo mayor cantidad de subproductos de menor

grado de oxidacion, tipica de los POA incompletas (Ramos y Jiménez, 2016).

Tabla 4.7 Identificacion de subproductos de la degradacion de fenol con POA solar y lodo
rojo como catalizador.

Dttt Compuestos
Muestra de fenol Tiempo de retencion (min) Identificados
+ 0,01 %
Acido oxalico y
DDE2 Corrida 6 99,71 3,029 3,193 - - acido formico
Acido oxalico y
Rep DDE2 99,56 3,014 3,285 - - acido formico,
Corrida 6
Acido oxalico,
Fenton-like 66,73 2,997 3,274 3,901 - acido formico,
hidroquinona
Fenol/H,O,/UV 47,4 3,042 11,320 - - Acido oxalico y
solar fenol

Acido oxalico,
Fenol/catalizador/ 24,41 3,068 3,131 3,604 11,275 acido formico,

UV solar 5,160 acido acético,
fenol

Acido oxalico,

Fenol/UV solar 17,3 3,055 3,604 12,054 - acido acético y
5,160 fenol

El analisis por HPLC mostré que la reaccion de fotodegradacion de fenol con perdxido y
UV solar resulté no ser suficiente para oxidar el fenol, obteniéndose como subproducto de
la oxidacidn el acido oxalico. Por otra parte, la reaccioén de fenol con el catalizador LRS400

y radiacion solar mostro que la degradacion de la molécula modelo fue incompleta,
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resultando en una oxidacion parcial por el remanente de fenol y los acidos identificados.
Este resultado se debe a que la generacion de radicales libres por la accion del catalizador
constituido principalmente por 6xidos tipo semiconductores, activados por la radiacion
solar para la generacion en la superficie del par electron-hueco y su consecutiva produccion
de radicales (Kartal et al., 2001; Pignatello et al., 2007; Babuponnusami y Muthukumar,
2014; Guo et al., 2010; Robert, et al., 2017; Narvaez —Martinez et al., 2017).

La fotolisis solar del fenol fue el proceso que obtuvo una menor oxidacion porcentual con
respecto a los compuestos identificados por HPLC (acido oxalico, acido acético y fenol), lo

que evidencia que la oxidacion por esta via es incompleta debido al fenol que no reaccion6.

CONCLUSIONES

Las mejores condiciones experimentales, para el POA utilizando lodo rojo y radiacién solar
fueron para la cantidad de catalizador 0,6 g/L, perdxido de hidréogeno 27 g/L con un ajuste
de pH a 2, obteniendo un porcentaje de remocion de DQO del 94,16 % y de la
concentracion de fenol de 99,71 %. Las sustancias identificadas por HPLC como
principales productos de las reacciones fueron acido oxalico y acido férmico en los de
mayor degradacion. Para los de menor porcentaje de degradacion, se determin6 que el fenol

quedaba remanente en la disolucion.

Esta investigacion obtuvo las condiciones experimentales para comprobar, que se puede
fotodegradar fenol mediante la accion sinérgica de las fases cristalinas (6xido férrico, 6xido
de titanio, 6xido de manganeso) presentes en los lodos rojos y utilizar este material como
catalizador heterogéneo en los procesos de oxidacion avanzada solares, para la degradacion

y mineralizacion de aguas con altas concentracion de materia organica.
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CAPITULO V: TRATAMIENTO DE
AGUAS AGRIAS DEL PROCESO DE
MEJORAMIENTO DE CRUDOS
PESADOS Y EXTRAPESADOS
MEDIANTE PROCESOS DE
OXIDACION AVANZADA SOLAR
EMPLEANDO LODOS ROJOS
COMO CATALIZADOR
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PREAMBULO DE LA INVESTIGACION

Alrededor del mundo existe una amplia gama de contaminantes que estan siendo estudiados
en medio acuoso (Gil et al., 2012), entre los que se incluyen compuestos organicos de
distintos tipos. Muchos de los cuales, por sus concentraciones y sus propiedades
refractarias, no son eliminados eficazmente con los tratamientos de agua convencionales,
causando un impacto en la salud humana y el ambiente (Sutar et al., 2014; Bhatnagar et al .,

2011).

En Venezuela existe un problema de contaminacion ambiental en los rios y lagos de las
regiones urbanizadas e industrializadas del pais, producto de las aguas domésticas e
industriales que llegan a los causes sin tratarse previamente. Los sistemas de tratamientos
de aguas residuales ameritan un constante mantenimiento y actualizaciones, con especial
énfasis las utilizadas en la industria petrolera y petroquimica. En afios recientes las
investigaciones en calidad de aguas y quimica ambiental se enfocan en realizar estudios
para solucionar el problema del tratamiento de aguas, mediante la busqueda de una técnica
eficiente y rentable para la remediacion, la inmovilizacion y la mineralizacion de los

compuestos contaminantes presentes en los efluentes.

Un caso particular son los efluentes de industria petrolera conocidos como aguas agrias o
amargas, que se producen en las diferentes etapas del mejoramiento de crudos pesados y
extrapesado, donde el vapor de agua es utilizado en las refinerias en diferentes procesos de
mejoramiento y refinacion de crudos como craqueo catalitico, coquificacion retardada,
viscorreduccion o hidrotratamiento (Noguera y Lara, 2013; Noguera €t al., 2012). El vapor
es condensado en presencia de hidrocarburos, de sulfuro de hidrogeno (H,S) y amoniaco
(NHs3), por lo que estos compuestos estan disueltos en el agua. Estos efluentes generan un
problema de envergadura para las plantas de tratamientos, debido a que contienen
compuestos que hacen que las muestras de aguas agrias sean una matriz compleja de
azufrados organicos, nitrogenados, cetonas, fendlicos y compuestos alifaticos. Otras

caracteristicas de las aguas agrias son su elevada reactividad y las dificultad para su
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caracterizacion (Noguera y Lara, 2013).

Es importante resaltar que los mejoradores experimentales con tecnologia HDH para
incrementar los grados API de los crudos pesados (CP) y extrapesados (XP) generan una
gran cantidad de este tipo de agua, la cual no cumple con las condiciones paramétricas
nacionales establecida en la norma 883, para ser vertida en los efluentes de la empresa y ser
tratados en las plantas de tratamiento convencionales. Esto ha generado un problema para la
industria petrolera, estas aguas son almacenadas en barriles metalicos y plasticos,
convirtiendose en un problema logistico-ambiental de Petréleos de Venezuela, S.A

(PDVSA-Intevep).

Asi mismo, los lodos rojos (LR) son un desecho industrial que genera un pasivo ambiental
en la region Guayana de Venezuela, tienen una alta concentracion de 6xidos de hierro,
aluminio, silicio, titanio y otros segiin Arteaga (2015). Bhatnagar et al (2011) reportan que
los LR se pueden utilizar como catalizador en la oxidaciéon de compuestos organicos
contaminantes, siendo una alternativa sustentable, econémica y favorable para el ambiente.
Tratar las aguas industriales con LR, es una tecnologia prometedora para la sorcion y la
degradacion de compuestos contaminantes (Li, 2011; Liu et al ., 2013). Utilizar este
desecho de la industria metalirgica daria valor agregado, permitiendo mitigar el pasivo

ambiental que afecta al ecosistema en las riberas del rio Orinoco.

Los procesos de oxidacion avanzada (POA), estan basados en la oxidacién quimica o
fotoquimica de contaminantes recalcitrantes, se involucran la generacion y uso de especies
transitorias poderosas, fundamentalmente el radical hidroxilo OHe (Clemente, 2010). Los
POA de oxidacion quimica es cuando la reaccion se realiza sin la presencia de radiacion
como en las reacciones Fenton (Fe™) y tipo Fenton (Fe™). En los POA de tipo
fotoquimicos la reaccion se lleva a cabo en presencia de radiacion UV-Visible dentro de
los que se encuentran las reacciones fotoFenton (H,O/Fe*’/UV), tipo fotoFenton

(H,0,/Fe*"/UV) y fotocatalisis (TiO,) (Malato et al., 2009).
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La Foto-reduccion del Fe”, FotoFenton-Like o tipo FotoFenton, se realiza cuando el Fe*
disuelto sufre foto-reduccion a través de una transferencia de carga ligando-metal (LMCT)
y los complejos intermediarios generados se disocian segun la reaccion (5.1), produciendo
Fe" y radicales oxhidrilo, la ventaja de este complejo es que absorbe energia en la region

del visible.

Fe™3L + hv - [Fe™3L]s > Fet? + Le (5.1)

Por ejemplo, cuando el ligando reactivo es el agua, el producto es un radical hidroxilo,

segun se muestra en la ecuacion (5.2) (Malato et al.,2009).

[Fe(H,0)]*3 + hv - Fe™® + OHe + H' (5.2)

El factor energético aplicado a los procesos fotoquimicos es muy importante debido a que
incide directamente en la eficiencia de los POA, en este sentido la radiacion solar se
convierte en la principal fuente de energia para estas tecnologias. En un estudio realizado
por Posso et al., (2014) se afirma que Venezuela tiene un potencial de energia solar que
hace factible el aprovechamiento del sol como fuente de energia alternativa en el 80 % del
pais, teniendo en promedio una radiacion de 5 kWh/m’dia, que segin la clasificacion de La
Cruz, (2005) es catalogada como excelente y en la region norte costera, los valores oscilan
entre 6 a 8 kWh/m’dia, lo que ubica al pais en la categoria premium para el

aprovechamiento de la energia solar.

Una de las aplicaciones mas novedosas de los LR es en los procesos cataliticos
heterogéneos, porque permite el aprovechamiento de su composicion quimica y su alta
reactividad. Esta aplicacion se considera como una alternativa viable para la valorizacion y
la disposicién de este tipo de desecho. En paises europeos y asidticos se han llevado a cabo
estudios de los LR con fines cataliticos y sorbentes (Sutar et al., 2014), (Bhatnagar €t al.,
2011), (Rubinos 2007), y en Venezuela timidamente se han realizado también

investigaciones especialmente para la aplicacion en la industria de refinacion petrolera
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(Arteaga 2015).

En este orden de ideas es importante sefialar que los LR, también han tenido aplicaciones
como catalizadores heterogéneos en los POA de tipo fotoquimico utilizando lamparas UV
de mercurio de 400 W como fuente de radiacion. Segun la investigacion desarrollada por
Galvickova et al., (2014) el LR se convierte en un eficiente catalizador para la eliminacion
de fenol en agua obteniendo resultados exitosos. De igual manera se utilizo el LR activado
por calcinacion para la degradacion fotocatalitica de Bisfenol A utilizando una ldmpara UV

de 16W, dando una degradacion entre 88 y 100%.

En esta investigacion tiene como objetivo estudiar el potencial catalitico de los LR en la
degradacion de efluentes petroleros (aguas agrias), mediante un POA solar, esto en
concordancia con las excelentes potencialidades en energia solar que posee el pais, en

combinacion con el poder de mineralizacion no selectiva que presentan los POA.

MATERIALES Y METODOS

Técnicas de caracterizacion aplicadas a l1a muestra de aguas agrias

La muestra de agua agria se tomo de la linea de produccion de un proceso de mejoramiento
de CP y XP de las plantas pilotos de PDVSA-Intevep. El proceso de caracterizacion se
inici6é midiendo el pH a través de un pHmetro digital Orion 330 Thermo. La conductividad
mediante un multiparametro WTW Tetracon 325 Cond 1971. La turbidez de la muestra con
un turbidimetro HACH TL2350 con lampara de tungsteno. Los solidos disueltos,
suspendidos y totales, se realizaron mediante la técnica descrita en el Standard Methods

2540D (1998).

Se determino la demanda quimica de oxigeno (DQO), mediante el método HACH DR2010
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y la de concentracion de hidrocarburos totales de petroleo (TPH) a través de la técnica de
fluorescencia ultravioleta (UVF) Sitelab:EDRO:16 descrita por la EPA 8015,2000. La
concentracion de cloruros a través de la técnica argentométrica de Mohr segtn el Standard
Methods 4500 CI'B (1995). La determinacion de metales mediante la técnica de
espectroscopia de plasma inducido acoplado a masa (ICP-MS) segin 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: méaximo
1600 W antorcha: tipo Fassel. La concentracion de sulfuros en la muestra de aguas agrias,
se realiz6 utilizando la técnica de estandarizacion del Na,S marca Avantor VWR al 98%, y
se realizo bajo la norma ASTM D 4658-03. El electrodo de trabajo utilizado fue un
electrodo selectivo a iones sulfuro (Thermo Scientific Orion silver/sulfide electrode), este
se conectd a un pH-metro con escala expandible a mV (Thermo Scientific Orion, 5-Star).
La determinacion de sulfato con el método HACH -Method 8051. SulfaVer4 -Method
USEPA 375.4.

La determinacion de los compuestos organicos se realiz6 mediante cromatografia de gases
acoplada a masa (GC-MS) para muestras organicas complejas, la cual requirié de un
tratamiento previo de la muestra para eliminar la fase acuosa y para ello se aplicd una
microextraccion fase sodlida mediante una columna C-18 (de polidimetilsiloxano) marca
SUPELCO SPME, usandose como agente de activacion de la columna metanol (Merck) y
como disolvente diclorometano (Sigma Aldrich). La GC-MS se bas6 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.

En el agua agria fototratada se midid la concentracion de sulfatos y se identificaron los
iones generados en los mejores resultados mediante un cromatografo idnico (IC)
Professional 850 de Metrohm con sistema de ultrafiltracion, y un detector de conductividad

en supresion quimica secuencial con detector amperométrico de pulsos (PAD). También se
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determino la concentracion remanente de HO, mediante el método yodométrico Metrohm

(2019).

Analisis estadistico

Se aplicé un disefio de experimento factorial 2* con una réplica sin puntos al centro
(DDEAA3) Tabla 5.1 , realizando dos procesos de oxidacion consecutivos: un POA no
fotoquimico de 2 h de duracion (a) seguido de un POA fotoquimico de 2 h de exposicion
solar (b), utilizando como factores de entrada del disefo: cantidad de catalizador LRS400
(A), cantidad de perdxido de hidrogeno (H,0,) al 30 % (grado analitico marca Eka Nobel)
(B), con dos niveles para cada factor, la variable de respuesta fue la concentracion de la
DQO.

Tabla 5.1 Factores, niveles y codificacion del disefio de experimento factorial 2* con una
réplica (DDEAA3) para la fotodegradacion de agua agria.

Factores Niveles y Codificacion METLELL LG
Respuesta
A:Cantidad de 6 g/L (-1)
catalizador 8 g/L (1)
(LRS400) DQO
B: H,0,al 30% 100 g/L (-1)

133,33 g/L (1)

Luego de aplicado el primer disefio DDEAA3 con técnicas de oxidacion sucesivas, se
desarroll6 posteriormente un disefio de experimentos factorial 2> con dos puntos al centro
(DDEAA4) Tabla 5.2, aplicando solo el proceso de oxidacion fotoquimico con una
duraciéon de 4 h de exposicion solar, utilizando los mejores resultados del disefio anterior.
Este nuevo disefio permitid mejorar la técnica fotoquimica y reducir los pasos de la
reaccion del disefio anterior. Los factores de entrada para el DDEAA4 son: Cantidad de
catalizador (A) y Cantidad de H,O, (B), cada factor tuvo dos niveles con un punto al centro,
la variable de respuesta fue la DQO. Los datos experimentales fueron analizados con el

programa estadistico Statgraphic Centurion X VI, version libre.
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Tabla 5.2 Factores, niveles y codificacion del disefio de experimento factorial 2° con dos
puntos al centro ( DDEAAA4) para la fotodegradacion de agua agria

Factores Niveles y Codificacion Variable de
Respuesta
A: Cantidad de 6 g/L (-1)
catalizador (LRS400) 8 g/L (1)
B: H,0, (30%) 66,66 g/L (-1) DQO
100 g/L (1)

Puntos al centro A: 7 g/L (0), B:80 g/L (0)

Reaccion de oxidacion avanzada

La reaccion de oxidacion avanzada se llevo en un balon de tres bocas de volumen 250 mL
(vidrio borosilicato), conectado a un embudo de adicion para la dosificacion de H,O, al
30%, un tubo de enfriamiento para el control de vapores y un termometro para el
seguimiento de la temperatura de reaccion, manteniendo una agitacion constante a través de
una agitador magnético (SLHS-SI Analytics), segiin configuracion propuesta por Ramos y
Jiménez (2016) (Figura 5.1). La medicion de la radiacién solar (Wh/m?) se realizé mediante
un piromanémetro ISO First Class marca Climatronics Corporation. Las reacciones se
realizaron en intervalos de tiempo de 2 y 4 h de duracion, 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.
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Figura 5.1 Montaje experimental para la fotodegradacion de aguas agrias petroleras
utilizando lodo rojo CVG-Bauxilum neutralizado y calcinado.

Caracterizacion del catalizador gastado y solidos generados

La caracterizacion del catalizador usado se realizd mediante una difraccion de rayos X
(DRX), con un difractometro PANalytical modelo X'pert PRO. La espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se realizé en un equipo FTIR Spectrometer
Frontier, Perkin-Elmer. La determinacion de carbono elemental se realizé6 con un LECO

serie CS844 carbono/ azufre analizador.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del agua agria

En esta seccion se presentan las técnicas de andlisis aplicadas a las aguas agrias,
provenientes del proceso mejoramiento experimental HDH de PDVSA-Intevep. El proceso
consiste en la adicion de hidrégeno para inducir las reacciones de hidrogenacion e
hidrogendlisis, seguido de una destilacion y un hidrocraqueo con el fin de saturar los
compuestos aromaticos o remover elementos como azufre, nitrogeno y metales pesados,
presentes en mayor proporcion en los CP y XP cuyos elementos u 6xidos son definidos
como toxicos en términos ambientales (Barbosa et al., 2014). En la Tabla 5.3 se encuentran
los datos que corresponden a la DQO del efluente de 18100 mg/L y la cantidad de TPH fue
de 99 mg/L, se puede observar en la Figura 5.2 la referencia del agua agria sin tratamiento.
Esta cantidad de materia orgénica proviene del hidrocraqueo del crudo (HC), en los cuales
hay un rompimiento de las cadenas de hidrocarburos de alta masa molecular, por la accion
de un catalizador en presencia de hidrogeno, lo cual da como resultado una reduccion en la
masa molar promedio del crudo tratado (Coronel-Garcia, 2019). Estos compuestos de
menor masa molar pueden ser arrastrados al agua con una carga importante de este tipo de
sustancias principalmente polares. En este proceso se introduce vapor de agua de media
presion como arrastre o desplazamiento, y también se produce agua en el proceso de
hidrodesoxigenacion (HDO), que luego condensa como un subproducto en una corriente de

desecho del tratamiento del HDH (Rizzo et al., 2012).

Estos valores son una referencia de la cantidad de materia organica en el agua, siendo este
valor 3010 % mayor que un agua agria brasilefia reportada por Guimaraes et al (2012), esto
debido a que los petroleos brasilefios son de mayor grados API y necesitan un menor
tratamiento para ser introducidos en los procesos de refinacion (Noguera y Lara, 2013). El
valor de conductividad en el agua agria estd relacionado con la cantidad de cloruros
presentes en las aguas connatas (aguas de formacion) o al contenido salino del petroleo, las

primeras no pueden ser eliminadas por completo del crudo en el proceso de desalacion, por
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lo que la presencia de cloruros puede también deberse a la cantidad de sales contenidas en

el petroleo debido a sus caracteristicas de formacion, en cuanto a que provienen de

petréleos marinos severamente biodegradados, como sostiene Alboudwarej et al.,(2006).

Tabla 5.3 Caracterizacion del agua agria mediante diferentes técnicas.

Técnica analitica

Valor

DQO 18100 £+ 1 ppm
TPH 99,000 £ 0,001 ppm
pH 10,50 + 0,01
Conductividad 2,8 £0,1 uS/Cm
Turbidez 35,99 + 0,01 NTU
Sélidos disueltos 7878 1 ppm
Sdlidos suspendidos 7476 £1 ppm
Sélidos totales (ST) 15354 £1 ppm
Cloruros 86 + 9 ppm
Sulfato 1,19+ 0,01%

Metales por ICP-MS

Ni, V, Mo, Cu, Mn, Fe : 1,00+ 0,05
ppm

Ca: 5,26 + 0,05 ppm

K:612,00 + 0,05 ppm

Mg: 3,96 £ 0,05 ppm

Na: 142,00 + 0,05 ppm

Figura 5.2 Muestra de agua agria del procesamiento de crudos pesados y extrapesados.

En el agua agria se determind una cantidad considerable de solidos suspendidos y totales,

siendo la mayoria de ellos compuestos organicos precipitables y azufre (Ss), esto a su vez
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guarda relacion con el valor de turbidez en la muestra. La cantidad de metales presentes
fueron determinados mediante ICP, donde se observo que la concentracion de los metales
de transicion es de 1 ppm (Ni, V, Mo, Cu, Mn, Fe). Adicionalmente se identificaron
metales caracteristicos asociados al petroleo venezolano de la Faja Petrolifera del Orinoco

(FPO) como el vanadio (V), manganeso (Mn) y hierro (Fe) (Gonzalez y Nuiez, 2008).

También se determind que existe una mayor cantidad de metales alcalinos y alcalinotérreos
tipicos de la litologia arenosa de la zona, y de la composicion de sales presentes en las
aguas connatas como el potasio (K), sodio (Na), calcio (Ca) y magnesio (Mg). Las
formaciones de areniscas, caracteristico de la FPO, poseen feldespato potasico
(K20AL034S10,), que se traduce en contenido de potasio, pirita (FeS;) contenido de Fe y
azufre, calcita (CaCOj;), dolomita (CaMg(COs3);), caolinita (Al»,03,S10,.2H,0), y en
algunos casos ilita (KAI,O34S10;) y esmectita (Al,034Si0.2H,0). Esta cantidad de
minerales presentes en la litologia de la FPO, van a justificar la presencia de los metales
determinados mediante la técnica analitica, tal como demostro Castro et al (2019). Otra
fuente de la presencia de metales en las aguas agrias se debe al proceso de
hidrodesmetalizacion (HDM), que son ruptura de los enlaces carbono-metal y de los
heteroatomos presentes. La presencia de finos en el crudo puede contribuir a la
determinacion de metales presentes en la muestra de aguas agrias. El pH 10,5 de estas
aguas se debe a que el vapor condensado en el proceso de mejoramiento del crudo arrastra

amoniaco (NHj3) y alto contenido de sales (Noguera y Lara, 2013).

En la Tabla 5.4 se observan los compuestos orgénicos identificados en el agua agria, como:
tioles, nitrogenados, cetonas, aromaticos y alifaticos, los cuales estan estrechamente
relacionados con la cantidad de DQO y TPH medidos en la muestra. La presencia de
compuestos orgadnicos en el agua agria se debe a que el vapor es condensado en presencia
de hidrocarburos en los diferentes procesos de mejoramiento, por lo que fueron
identificadas mediante GC-MS (Noguera et al., 2012). Las pirrolinas y las piridinas
encontradas en las aguas agrias, se debe mayormente a compuestos policiclicos propios de

los asfaltenos de diferentes crudos con nitrogeno (N), siendo estas producto de las
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reacciones de hidrodesnitrogenacion (HDN) en los CP (Barbosa et al., 2014; Velasquez,
2012). La identificacion de compuestos fenodlicos en las aguas agrias supone que son
generadas en las unidades de HDH, que se caracterizan por un elevado contenido de fenol y
agua como subproductos de las reacciones de hidrodesoxigenacion (HDO) de los CP y XP

(Noguera et al., 2012; Castro, Sanchez, y Viloria, 2019).

Tabla 5.4 Determinacion de compuestos orgénicos en el agua agria por GC/MS

Procedencia de la Muestra Grupo Funcional Compuestos
Azufrados orgdnicos Metanotiol, etanotiol
Nitrogenados Pirrolina, dimetil-pirrolina,

Propanonitrilo, o-amino-
tolueno, 2,4- dimetil-piridina,

Planta piloto del mejoramiento dimetil-pirrol, 1,2,3-trimetil-

de CPy XP :
pirrol
Cetonas Acetona, butanona
Aromaticos Fenol
Otros 2-etil-1-octeno, 2,3-dimetil-
hexeno.

El azufre esta presente en el gas natural y el crudo de la FPO formando compuestos
organicos azufrados como sulfatos, tioles o mercaptanos, tiofenos y benzotiofeno (Castro,
Sanchez, y Viloria, 2019), estas sustancias presentes en el crudo son las principales fuente
de S? debido a que el CP y XP cuando es tratado con un HDT experimental, reacciona con
los compuestos orgéanicas azufradas mediante una HDS formando hidrocarburos y H,S
(Barbosa et al., 2014). Una forma de eliminar este compuesto del proceso de HDH es
mediante la condensacion del vapor, el cual arrastra el H,S y es disuelto en el agua
(Noguera y Lara, 2013). La concentracion de sulfuro de las muestras de agua agria tiene un
promedio de 2,40 %, es decir, alrededor de 24000 ppm. La concentracion de H,S disuelto
en el agua se debe a la relacion H>O:H,S que se produce en el proceso de mejoramiento, el
primero por la formaciéon de H,O de las reacciones HDO y separadas mediante el proceso
de destilacion.

El crudo de la FPO posee un alto contenido de azufre debido a tres condiciones principales

para la sulfuracion de la materia organica segiin Amrani, A. (2014):
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Primero, el reactivo reducido de S debe estar disponible. Por lo general, esto implica que la
actividad de las bacterias sulfato reductoras reduciran el SO4'2 a S'z, e inmediatamente éste
ultimo podria reaccionar con la fase mineral del yacimiento o incorporarse a la fase

organica del crudo (Damsté et al., 1998; Werne et al., 2003).

Segundo, las concentraciones de iones metalicos libres, especialmente hierro, deben ser
bajas. El hierro elimina rdpidamente S que lo que puede reaccionar con la materia orgénica,
aunque puede ser posible la formacion simultanea de S organico y sulfuro de hierro. Esto
va depender de los ambientes siliciclasticos (ricos en arcillas) donde la disponibilidad de
reaccionar con el Fe y Zn disponible demandan el S* formando pirita (FeS,), calcopirita
(CuFeS,) y blenda (ZnS), cuando esta demanda disminuye el S tiene la posibilidad de
incorporarse a la materia orgdnica del crudo y del querdgeno (Amrani, A. 2014;

Vairavamurthy, & Mopper, 1987).

En tercer lugar, en ambientes carbonaticos (pobres en iones de Fe), la disponibilidad de
metales es limitada, por lo que el azufre generado por los microorganismos podria
acumularse en condiciones anoxicas favoreciendo la incorporacion del S en la materia
organica. El mecanismo de incorporacion del S en el crudo se realiza probablemente por
la adicién nucleofilica de los iones bisulfuro (HS) o S* a los dobles enlaces presentes en
las moléculas del crudo, siendo esta ruta la mas aceptada para la formacion de tioles en la
materia organica durante la diagénesis temprana (Amrani, A. 2014; Ding et al., 2008;

Vairavamurthy & Mopper, 1987).

Se ha determinado que el azufre estd presente en las tres fases de la produccion (petroleo-
arenas-gas); por lo que son estos tres componentes los principales responsables de la
generacion de H,S en la produccion y refinacion del petrdleo venezolano (Castro, Sanchez,

y Viloria, 2019).
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Oxidacion avanzada del agua agria

Una vez caracterizada la muestra de aguas agrias, se procedié a aplicar un disefio de
experimento nimero 3 (DDEAAS3) basado en los procesos no fotoquimicos y fotoquimicos.
En el disefio de experimento factorial 2* con una réplica (DDEAA3) la primera reaccion fue
no fotoquimica de tipo Fenton (a) con una duraciéon de 2 h de reaccion, consecutivamente la
reaccion se sometio a la fase fotoquimica (b) con el mismo tiempo de duracion. Para este
disefio se utiliz6 como factores la cantidad de catalizador (A) y la cantidad de peroxido de

hidrégeno (B) y como variable de respuesta la DQO.

En la Figura 5.3 se observa el andlisis estadistico mediante el diagrama de Pareto del
analisis de varianza (ANOVA) aplicado DDEAA3, en este caso, los factores A y B tienen
un efecto significativo en la variable de respuesta, debido a que poseen un valor-P menor
que 0,05. Para este andlisis estadistico también se determinaron los supuestos del analisis
de varianza (ANOVA) como la normalidad mediante la el test de Shapiro-Wilk, arrojando
como resultados que no se puede rechazar la idea que los datos describen una distribucion
normal, el supuesto de independencia los datos se analizé mediante el test de Durbin-
Watson, afirmando se puede rechazar la idea que existe correlacion de los datos en un 95%
de confianza. La prueba de varianza constante se aplicé mediante el método grafico
predichos versus residuos y no se observo patron de datos. Se verifico el ajuste del modelo

mediante el analisis estadistico de varianza (R ajustado: 91, 02 %).

B:Cant de Pemxido

A:Cant de Catalizador
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Figura 5.3 Diagrama de Pareto para la ANOVA del DDEAA3 para la DQO

Para este DDE el promedio de la reduccion de la DQO esté alrededor de los 1900 mg/L con
una desviacion estdndar de 193 mg/L y una variabilidad de la respuesta de 10,1 %. Como se
observa en la Figura 5.3, se puede notar que en este disefio experimental se destaca el
efecto principal que tiene el factor B en la variable de respuesta, también se observa el
efecto que tiene el factor A en la reduccién de la DQO, mostrando que dichos factores
presentan una significancia estadistica para la variable de respuesta. La interaccion doble

entre B (H,0,)y A (catalizador) resultd no ser significativa.

En la Figura 5.4 se puede observar la superficie de respuesta estimada para la DQO,
notandose una inclinacion de la superficie, permitiendo aproximar al menor punto de la red
para la variable cantidad de H,O; en el menor valor (-1) como region de mejor rendimiento
para la respuesta de DQO, y para la variable cantidad de catalizador en el mayor valor (1),
cantidad que permitié lograr una disminucion de la superficie de respuesta estimada para

DQO cercano a los 1700 mg de O,/L.

Lo anterior permite sugerir que disminuyendo la cantidad de la primera variable y
aumentando la cantidad de la segunda variable, se pudiese tener un mejor desempeno del
disefio experimental. El modelo matemdtico que mejor representa el comportamiento del
sistema con un ajuste del 91, 02% es la Ecuacion 5.3:

DQO = 1900,0 - 75,0*Cant de Catalizador + 75,0*Cant de Peroxido + 50,0*Cant de
Catalizador*Cant de Peroxido 5.3)
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Figura 5.4 Superficie de respuesta estimada para la variable de respuesta DQO en el
DDEAA3.

El disefio de experimento DDEAA3 permitié combinar técnicas de oxidacion avanzada de
tipo no fotoquimico (a) con los fotoquimicos (b). En la primera fase (a) se logro eliminar
gran parte del olor caracteristico de H,S en la muestra, ademas la suspension se torn6 de
color amarillo claro. La segunda fase de la reaccion fue fotoquimica (b) de tipo fotoFenton
y fotocatalisis, donde la suspension cambi6 a pardo oscuro y al mismo tiempo ocurrié un
incremento de la temperatura (entre 48 y 52 °C a exposicion solar). Posteriormente, la
reaccion comenzo a aclarar para dar un color rojizo caracteristico del LR. El color pardo
oscuro generado inicialmente en la fotorreaccion puede deberse a la presencia de
compuestos intermediarios que se degradan a compuestos oxidados orgéanicos (Ramos, y

Jiménez, 2016; Lopez-Ojeda et al., 2011).

En la Tabla 5.5 se observan las corridas experimentales aplicadas con sus respectivas
codificaciones, al mismo tiempo se observan los literales (a) y (b) correspondiente a las
reacciones. Una vez ajustado el pH de las reacciones entre 2 a 3 con &cido sulftrico

(H2SO4) al 5%, se inicio la reaccion y se observd un leve incremento del pH en las
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reacciones tipo Fenton (a), esto pudo deberse a la influencia del catalizador que en
suspension se encuentra a pH 8, sin embargo esto no impide la degradacion de los
compuestos organicos e inorganicos presentes en el agua agria (Wu, Hu, y Yue, 2005). En
las reacciones fotoquimicas (b) luego del ajuste inicial de la reaccion, esta variable tiende a
disminuir debido a la generacion de los acidos carboxilicos formados en la degradacion de
las compuestos orgéanicos, disminuyendo el pH en la reaccion, sirviendo como un indicador

in situ del éxito del POA (Ramos y Jiménez, 2016).

La conductividad en las reacciones consecutivas fue medida una vez culminado el tiempo
de reaccion y en ellas se puede notar el incremento de la conductividad inicial del agua
agria de 2,80 uS/cm a un promedio de 35,5 puS/cm en la reaccidon no fotoquimica (a) y a
65,7 uS/cm para las reacciones fotoquimicas (b). Este incremento puede deberse a la
formacion de sulfatos, cuando el azufre asociado a los compuestos organicos es liberado y
al mismo tiempo oxidado para formar sulfatos en la disolucion (Salas, 2005). El incremento

de la conductividad entre los procesos no fotoquimicos y fotoquimicos es mas de un 50%.

En la Tabla 5.5 se observa como la cantidad de H,O, remanente en la reaccion (a) queda en
menor proporcion, ya que al inicio de la reaccion la demanda de radicales es mayor, debido
a la concentracion inicial de materia organica e inorganica (Castro-Pefia, y Duran-Herrera,
2014). En las reacciones (b) el incremento del H,O, remanente es debido a que la mayor
cantidad de radicales y fue consumida en la primera fase de la reaccion, quedando en
exceso la cantidad de H,O,, influyendo esto en la oxidacién incompleta, debido a las
reacciones inhibitorias y competitivas entre los radicales libres generados, a partir de la

descomposicion del H,O; en la reaccion (b).

Tabla 5.5 Disefio de experimento factorial 2° con una réplica (DDEAA3) para la
degradacion del agua agria en proceso no fotoquimico (a) y proceso fotoquimico (b) con
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lodo rojo como catalizador, utilizando radiacién solar.

Conduct Reduccion TPH  Reduccién
Comday pH pH +0,1 [H,0,] DQO dela +0,001 de los Relacion
Cédigos inicial  final uS/em g/L +1 DQO ppm TPH DQO:[H,0,]
+0,01  +0,01 +0,01 Ppm +0,01 +0,01
% %
1(-1,1) a 2,10 3,13 35,7 12,50 3400 81,21 0,086 99,92 1:0,69
b 200 1,50 65,5 45,76 1800 90,05 0,000 100,00 1:2,52
2(-1-1)a 2,08 2,70 34,5 17,69 2300 87,29 0,080 99,91 1:0,97
b 204 1,49 61,0 82,02 2100 88,39 0,002 99,99 1:4,53
31,1) a 2,02 210 34,5 14,66 3500 80,66 0,090 90,90 1:0,80
b 199 1,58 65,5 64,70 1900 89,50 0,000 100,00 1:3,57
4(1,-1) a 2,08 2,50 32,4 14,67 3500 80,66 0,078 99,92 1:0,81
b 2,00 1,65 66,5 38,87 1600 91,16 0,000 100,00 1:2,14
5(-1,-1)a 2,03 2,12 39,7 14,67 3300 81,76 0,086 99,92 1: 0,81
b 2,03 1,55 64,5 43,31 1800 90,05 0,000 100,00 1:2,39
6(-1,1) a 206 2,64 33,2 18,71 2600 85,63 0,080 99,91 1:1,03
b 2,00 1,46 62,1 79,30 2200 87,84 0,002 99,99 1:4,38
71,1) a 2,00 2,15 33,9 14,60 3400 81,21 0,086 99,92 1:0,80
b 2,05 1,55 65,7 64,58 2000 88,95 0,000 100,00 1: 3,56
8(1,-1) a 2,08 245 31,9 14,65 3400 81,21 0,080 99,91 1:0,80
b 201 1,49 66,7 40,20 1800 90,05 0,000 100,00 1:2,20

El H,O, remante en las reacciones es de importancia en los sistemas de tratamiento de las
aguas industriales, ya que permite seguir el proceso de oxidacién cuando se incrementa el
tiempo de residencia en el reactor. En las reacciones (a) ocurre una disminucion importante
de la concentracion inicial de la DOQ de 18100 mg/L hasta un promedio de 3300 mg/L, es
decir, una reduccion del 80 % aproximadamente, lo cual supera los resultados obtenidos
por Maha et al (2012), que con esta técnica alcanzaron el 50% para aguas industriales
petroleras. En la Tabla 5.5 se puede observar los resultados obtenidos de las reacciones
fotoquimicas, obteniendo una disminucion de la DQO en un 88%, alcanzado valores de
1600 mg/L con una disminucion de 91,16% en la mejor corrida experimental (4), esto
debido a que los POA de tipo fotoquimico, permiten una mayor formacion de radicales
libres y por ende una mayor oxidaciéon de los compuestos orgdnicas e inorganicas

(Galbickova et al., 2014).
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Un aporte importante en la descontaminacion de efluentes petroleros es la eliminacion de la
cantidad de TPH presente. Como se puede observar en la Tabla 5.5, los valores de TPH
logran ser removidos en la reaccion (a) en un 99,9 % en promedio, pero en las reacciones
(b) la remocion fue de un 100%, siendo estos procesos totalmente efectivos en la
eliminacion de este tipo de contaminacion particular de las aguas industriales petroleras. La
relacion entre la cantidad de DQO y la concentracion de H,O; inicial (DQO:H,0,) fue de
1:5,5 en la corrida 4 correspondiendo con las proporciones experimentales para aguas
agrias probadas por Gimardes et al (2012). En estas relaciones DQO:H,0,, se puede
observar como la cantidad de H,O, en las reacciones (a) es baja debido al consumo de este
reactivo en la primera fase de la reaccion coincidiendo con la etapa de mayor oxidacion,
pero en las reacciones (b) la relacion entre la DQO y el H,O, remanente se incrementa,

debido a que queda H,O, sin reaccionar.

El montaje del DDEAA3 contemplo la aplicacion de POA de tipo no fotoquimico como el
tipo Fenton y los de tipo fotoquimicos como la tipo fotoFenton y la fotocatdlisis, dando
como resultados una disminucion promedio de 88,9 % de los valores iniciales de DQO y un
100% en la disminucion de TPH. Lo que permite afirmar que las técnicas de oxidacion
aplicadas de forma combinada, son capaces de obtener excelentes resultados para la
reduccion de la cantidad de materia organica en un efluente petrolero complejo como las
aguas agrias. Mantener fijo el pH 2 permitié garantizar la especiacion del 6xido férrico
disponible, garantizando la hidratacion y la solubilidad parcial de la hematita presente en el
LR (Jang et al., 2007). Al mismo tiempo la cantidad de 6xido de titanio en fase cristalina de
anatasa, el oxido de manganeso permitieron intervenir en la reaccion en forma de
catalizadores semiconductores con activacion de luz solar (Hoffman et al .,1995),
desarrollando la fotocatalisis solar en el sistema. El tiempo de la reaccion también juega un
papel importante, debido a que garantiza la eliminacion total de los contaminantes del

efluente.

Una vez aplicado el primer disefio de experimento DDEAA3 con dos técnicas de oxidacion

. , Ca . . 2
avanzada combinada, se llevo a cabo un segundo disefio de experimentos factorial 2° con
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dos puntos al centro (DDEAA4) que permiti6é simplificar los pasos del anterior disefio y

solo aplicar al agua agria un POA de tipo fotoquimico.

En el Figura 5.5 se observa el diagrama de Pareto para el ANOVA aplicado al DDEAAA4,
donde se pueden observar las variables de entrada: cantidad de catalizador (A) y cantidad
de H,0O; (B). Luego de aplicar a los datos el andlisis estadistico del ANOVA, se obtuvo
como resultado que la interaccion doble (AB) es significativo debido a que sobrepasa la
linea de significancia estadistica, por lo que se puede decir que ambas variables influyen
significativamente en la variable de respuesta (DQO). También se puede observar que la
cantidad de catalizador (A) tiene significancia como efecto principal sobre la variable de

respuesta, y la cantidad de H,O, (B) no logré ser significativa para el disefio aplicado.

AB

A:Cant de Catalizador

B:Cant de Peroxido

Efecto estandarizado

Figura 5.5 Diagrama de Pareto estandarizado para DQO para el DDEAA4

Para este andlisis estadistico se determinaron los supuestos de la ANOVA como la
normalidad mediante el test de Shapiro-Wilk, y arrojé que no se puede rechazar la idea que
los datos describen una distribucion normal con un 95 % de confianza. La independencia se
midi6 mediante el test de Durbin-Watson afirmando que no se puede rechazar la idea que
existe correlacion de los datos. La prueba de varianza constante se aplico mediante el
método grafico predichos versus residuos y no se observd patréon de puntos. Por lo que el

modelo estadistico aplicado cumple con los supuestos de la ANOVA. Se verifico el ajuste
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del modelo mediante el analisis estadistico de varianza (R? ajustado: 89, 06 %). Este disefio
experimental presenta un promedio de la variable de respuesta de 2266 mg/L con una

desviacion estandar de 54 mg/L de la DQO.

En la Figura 5.6 se puede ver la superficie de respuesta estimada del DDEAA4, resultando
la mejor region experimental es el vértice mas bajo de la red. Para la variable cantidad de
H,0,, una mayor cantidad (codigo 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 tomados por estos codigos experimentales, se encuentran
los mejores niveles para la disminucion significativa de la variable DQO a 2000 mg de
O,/L. El modelo matematico (Ecuacion 5.4) que mejor representa el comportamiento del

sistema con un ajuste del 89,06 % es el siguiente:

DQO = 2266,67 - 125,0*Cant de Catalizador - 25,0%*Cant de Peroxido - 125,0*Cant de
Catalizador*Cant de Peroxido 5.4)

oQo

1 1 Cant deCatalizader

Cant de Peroxido

Figura 5.6 Superficie de respuesta estimada DQO para el
DDEAA4

En la Tabla 5.6 donde se muestran los datos obtenidos del DDEAA4, se observa que la
variacion del pH tiene una disminucion por debajo del ajuste realizado con H,SOs, lo

anterior se debe a que en las reacciones de tipo fotoquimicas la oxidacion de los
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compuestos organicas es en la mayoria de los casos hasta acidos carboxilicos, generando un

aumento de la acidez de la disolucion, lo cual justifica la disminucién del pH en el sistema.

Tabla 5.6 Disefio de experimento factorial 2> con dos puntos al centro (DDEAA4), para la
degradacion del agua agria en POA con lodo rojo como catalizador utilizando radiacion
solar.

Condct Reduccion Reduccion Relacion
Corridas pH [H20;] DQO TPH
pHF +0,1 dela de los DQO
y I +0,01 g/L +1 +0,001
+0,01 pS/Cm DQO TPH :[H,0,]
codigos +0,01 Ppm Ppm
+0,01% +0,01%

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 1,59 593 22,01 2500 86,18 0,080 99,91 1: 1,21

3(1,-1) 2,00 1,66 643 14,67 2300 87,29 0,000 100,00 1: 0,81

4(1,1) 1,99 1,60 64,5 18,99 2000 88,95 0,000 100,00 1:1,04

50,00 2,08 1,62 63,7 17,69 2300 87,29 0,000 100,00 1: 0,97

6(0,0)0 2,06 1,60 638 17,51 2200 86,18 0,000 100,00 1:0,96

En la Tabla 5.6 se puede observar cémo los valores de la conductividad y de la salinidad se
elevan con respecto a la conductividad del agua agria inicial (Tabla 5.3). Lo anterior se
debe a que se obtienen mayores niveles de oxidacién inorgénica (aniones presentes en el
efluente) en los procesos fotoquimicos. Los compuestos inorgénicos en el agua agria estan
relacionados a la cantidad de sulfuros presentes en el petrdleo y que son sorbidos en el
vapor del proceso de refinacion, encontrandose disponibles para ser oxidados motivado a la
presencia de radicales libres en el medio acuoso (Salas, 2005). La cantidad de sulfuro se
incrementa debido a la liberacion del mismo por parte de los compuestos tioles presentes en
el agua industrial, lo cual explica el incremento de la conductividad y por ende de la

salinidad del agua oxidada (Colpas- Castillo, Taron-Dunoyer, y Véasquez, 2017).

La concentracion de H,O, remanente en el agua oxidada disminuye, debido a que la

reaccion se lleva a cabo en un solo paso, logrando que el consumo de radicales sea mas

177



eficiente. La concentracion de H,O, remanente en el medio va permitir la oxidacion de

compuestos organicas € inorganicas una vez terminada la reaccion.

La cantidad de DQO inicial en el agua agria fue de 18100 mg/L y mediante la aplicacion de
las técnicas fotoquimicas se logrd reducir hasta 2000 mg/L, lo cual representa una
disminucion de un 88,9% con respecto al valor inicial, lo que evidencia la eficiencia de la
aplicacion de los POA solar utilizando como catalizador el LR (Vieira et al., 2016). Este
efecto catalitico se puede observar con la disminucion de la concentracion de TPH
presentes en la muestra de aguas agrias, lograndose reducir la concentracion a 0,00 mg/L,
teniendo una efectividad de la fotooxidacion en 100% (Dehghani et al., 2014). Es
importante mencionar que bajo las condiciones de estudio, se logrd reducir la coloracion
del agua agria de un color &mbar inicial a un color transparente con un tenue amarillento
(Figura 5.7). En la reaccion fotoquimica se aplican dos técnicas simultdneas como el
fotoFenton-like y la fotocatalisis con semiconductores como el 6xido de titanio y 6xido de
manganeso. Resultando el LR un catalizador sinérgico del cual se extrae todo su potencial
catalitico, evidenciado en los resultados obtenidos en los disefios de experimentos

aplicados.

Figura 5.7 Agua agria tratada con procesos de oxidacidon avanzada utilizando radiacion
solar y lodo rojo como catalizador
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Cuando se analiza las relaciones de DQO:H,0,, se puede observar que en la corrida 4 la
relacion es inicialmente de 1: 5,5 coincidiendo con lo expresado por Guimarées et al (2012)
en un estudio de aguas agrias brasilefias, donde la relacion DQO:H,O; se encuentra entre
1:4 a 1:7. En las relaciones DQO:H,0, remanente se puede ver en la Tabla 5.6 como la
cantidad de H,O; en las reacciones es baja, debido al consumo de este reactivo en el inicio
de la reaccion, coincidiendo con la etapa de mayor produccion de radicales libres por la
activacion del catalizador y la fotolisis del H,O, (Marquez,2015) logra de esta manera

reducir los niveles de DQO y TPH alcanzados por el disefio experimental aplicado.

El montaje experimental permitid obtener valores de 2000 mg/L para la DQO y 0 mg/L en
los TPH, lo cual implica que se tuvo su mejor resultado en la corrida 4 (Tabla 5.6), con un
88,95 % de reduccion para la primera y un 100 % para la otra variable. Esto se debe a que
la aplicacion de los POA solar, utilizando como catalizador el LR dio importantes
resultados bajo las condiciones experimentales aplicadas. Segun Jang et al (2007), el ajuste
de pH juega un papel importante en la especiacion de la hematita, permitiendo la
hidratacion y la dilucion, forme un complejo de transferencia de carga ligando-metal
permitiendo dar lugar a la reaccion fotoFenton-like (Malato et al., 2009; Ramos, 2018),
logrando que se forme un complejo que tiene una absorbancia en el espectro
electromagnético visible alrededor de 580 nm (Ramos & Jiménez, 2016). Adicionalmente,
el LRS400 permite que los 6xidos tipo semiconductores, lleven a cabo la formacion de
radicales libres mediante la generacion del par electron-hueco a través de la absorcion de
radiacion UV solar entre 280 y 400 nm para la anatasa, y entre 260 y 290 nm para la
hematita, ocurriendo asi la 6xido-reduccion en medio acuoso generando radicales en
presencia del agente oxidante (Hoffman et al.,1995; Garcés-Giraldo, Mejia-Franco, y
Santamaria-Arango, 2004). Esta diversidad de compuestos que absorben a diferentes
longitudes de ondas del espectro electromagnético solar, es el motivo por el cual se realizd
las reacciones utilizando radiacion solar, arrojando como resultados en la medicion in situ

de 5,01 KW/m? dia en la zona de alta montaiia.
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En la Tabla 5.7 se puede apreciar los resultados de la CI para diferentes aniones y el

S- Cr NO;y PO,” SO,
Muestra
0,1 ppm 9 ppm 1 ppm =+1ppm +0,30 %
DDEAA3 No FQ <1 86 <100 <100 2,04
DDEAA3 FQ <1 87 <100 <100 3,70
DDEAA4 FQ <1 87 <100 <100 3,70

método de Morh, para cloruros realizada a los mejores resultados de los disefios
experimentales aplicados a las aguas agrias. Es importante apreciar en los resultados que la
concentracion de cloruros luego de los POA es cercana a los valores del agua agria sin
tratar. En la determinacion de cloruros en las aguas agrias fue de 86 ppm, y cuando
observamos los valores arrojados después de la aplicacion de los POA, observamos que los
valores solo se desvian poco del valor inicial, resultando para los procesos no fotoquimicos
valores de 86 ppm y para las reacciones fotoquimicas del DDEAA3 y del proceso

DDEAAA4 de 87 ppm.

Este incremento pudiese deberse al contenido presente en las aguas agrias de restos de
aguas de formacion (Pirela et al., 2012), o de sales binarias presentes en el crudo que
fueron sorbidas por el agua agria, luego del proceso de desalacion aplicado a los CP y XP,

para poder desarrollar el proceso de refinacion (Ramirez,2010).

Tabla 5.7 Cromatografia i6nica para los mejores resultados del DDEAA3 y DDEAA4.

En la Tabla 5.7 se puede observar como la concentracion de sulfatos se incrementa y la
concentracion de sulfuros disminuye luego del POA. El petrdleo de la FPO contiene un alto
contenido de azufre asociado a su estructura organica, ademds del contenido de este
compuesto en la fase inorganica del yacimiento (roca) (Alboudwarej et al., 2006). Estas son
las fuentes de azufre responsables del contenido de S (sulfuro) en el petréleo, que cuando

se inicia las reacciones de HDT este sufre una HDS para producir hidrocarburos y H,S, que
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es sorbido en el agua. Con la aplicacion del POA de tipo fotoquimico el S* es oxidado
hasta el sulfato (SO47) en un 99,99%, siendo el sulfato una sal mas inocua que el sulfuro
(Ecuacion 5.5). Esta reaccion se lleva a cabo debido al contenido de manganeso (Mn) que
contiene el catalizador y cuando es ajustado el pH de reaccion con HySOy, lo que incorpora
989 mg/L. de sulfato a la disolucién, permitiendo la reaccion para formar sulfato de
manganeso, una especie probada para la oxidacion de sulfuros en la industria minera (Salas,

2005).

Por su parte, la presencia de H,O, en el medio proporciona un alto contenido de oxigeno,
que permite llevar a cabo la reaccion de oxidacion inorgénica del azufre. El aporte de la
fase organica al contenido de sulfatos, se debe a que el azufre se encuentra enlazado a la
matriz del hidrocarburo, presente bajo la forma de sulfuros, disulfuros, tioles y tiofenos
simples y complejos (Castro et al., 2019). Esto explica el motivo por el cual la cantidad de
sulfatos se incrementa en relacion a la cantidad de sulfuros determinada inicialmente. Este
incremento puede deberse a la oxidacion de compuestos organicos azufrados como los
tioles, los cuales generan disulfuros (Ecuacién 5.6), que luego pueden ser oxidados por

completo hasta obtener sulfatos en fase acuosa.

a.—MnSO,

o

2
_O_D
OH

S22+ 20, — 8032 (5.5)

R—SH + SH-R R-S—S—R + H,0 (5.6)

Compuestos generados en el proceso de oxidacion avanzada aplicado a las aguas
agrias petroleras

En la Tabla 5.8 se observan los compuestos orgédnicos identificados como resultado de la
reaccion tipo Fenton la presencia de fenol y alcoholes, debido a la oxidacidon incompleta de
las sustancias presentes en el agua agria (Montes, 2014). En las reacciones Fenton-like la

generacion de radicales libres va depender de la accion catalitica del LR. También se puede
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observar en la Tabla, la generacion de azufre elemental formado a partir del sulfuro férrico
en medio acido, esto debido a la posible sorcion del azufre en el catalizador que se ve

favorecido por el medio para producir sulfato ferroso y azufre elemental (Hinojosa, 2002).

Cuando observamos en la Tabla 5.8 la reaccion fotoquimica, podemos apreciar que la
oxidacion de los compuestos aromaticos a carbonilo continuan incompletas, debido a la
presencia de p-cresol en la post-reaccion DDEAA3. Esto se debe a que la reaccion se lleva
a cabo en dos etapas de dos horas cada uno, por lo que la generacion de radicales libres en
ambos lapsos de tiempo no es suficiente para degradar la gran cantidad de materia organica
presente, haciendo que se formen radicales organicos complejos (Montes, 2014). Al mismo
tiempo, las reacciones competitivas e inhibitorias que se llevan a cabo por el exceso del
H,0,, no permite la eficiente generacion de radicales libres OHe (Rodriguez, Botelho, y

Cleto, 2008).

Tabla 5.8 Determinacion de compuestos organicos en mezclas complejas por GC/MS para
muestras de los DDEAA3 y DDEAAA4.

Procedencia de Grupo Tlemp(? ,de Coincidencia
la muestra funcional SeHpREses reten.cmn espectral
(min)
Aromaticos Fenol 2,715 81
Alcoholes Metanol 0,687 90
DDEAA3 Acidos Acido acético 0,806 91
tipo Fenton Carboxilicos
Inorganicos Azufre (Sg) 17,430 88
Nitrogenado  Octahidroindolizina 1,998 -
Aromaticos 2,6-di-tert-butil-p- 12,160 82
Cresol
Fenol 2,691 90
DDEAA3 2,6-di-tert-butil-p- 11,940 81
Fotoquimica Carbonilo benzoquinona
3,5-di-tert-Butil-4- 15,272 92
hidroxibenzaldehido
Acidos Acido 19,357 84
Carboxilicos octadecanoico
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Nitrogenados  Octahidroindolizina 26,015

Carbonilo 2,5-Hexanodiona 1,731 91

’ Acido propanoico 0,918 86
DDEAA4 Acidos Acido acético 0,812 94

Fotoquimica Carboxilicos
Nitrogenado  Octahidroindolizina 1,997 -

La reaccién fotoquimica DDEAA3 también logré la degradacion completa de algunos
compuestos organicos, debido a que se detecté en la muestra la presencia de acidos
carboxilicos, lo cual indica la degradacion y la posible mineralizacion de otros compuestos
organicos presentes. En la Tabla 5.8 se observa la oxidacion fotoquimico DDEAA4, donde
la reaccion fue mas eficiente en la oxidacion de los compuestos orgéanicas a carbonilo y a
acidos carboxilicos, logrando de esta manera transformar las sustancias presentes en la
muestra en materia organica degradable y minerarizable para el tiempo de reaccion

disenado (Vieira, Gongalves, y Gomes, 2016; Poyatos €t al.,2010).

Adicionalmente se pudo observar en la Tabla 5.8 que hay un compuesto que comparten las
tres reacciones aplicadas y es con respecto a los compuestos nitrogenados presentes en la
muestras. Este compuesto es la octahidroindolizina, el cual pudo haberse formado a partir
de compuestos organicos nitrogenados mediante la via fotociclizacion reductiva
(Hjelmgaard et al., 2007). Otra ruta es mediante la técnica metatesis de cierre de anillo
carbonilo-olefina catalizada mediante cloruro férrico u 6xido de titanio en presencia de 1,2-

dicloroetano a bajas temperaturas, se pudiese formar el compuesto (Ma et al.,2016).

Metales y especies de azufre presentes en el agua agria fototratada

En la Tabla 5.9 se observa la cantidad de metales presentes que fueron determinados
mediante ICP en el agua agria tratada mediante POA, donde se observd que la
concentracion de los metales de transicion como el niquel (Ni), vanadio (V), molibdeno
(Mo) y cobre (Cu) es de 1 ppm. Adicionalmente se obtuvo el contenido de metales
caracteristicos asociados al petréleo venezolano de la FPO como el V, Mn y Fe (Gonzalez y

Nunez, 2008). También se determind que existe una cantidad de metales alcalinos y
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alcalinotérreos tipicos de la litologia de la zona, y de la composicion de sales presentes en

Determinacion
de compuestos

Determinacion de metales
de azufre

las aguas connatas como el K, Na, Ca y Mg, como demostr6 Castro et al., (2019). La
cantidad de metales presentes en los lodos rojos también realizaran su aporte en el agua
tratada, entre ellos estan el Na, K, Ca, Fe, Mn entre otros, lo cual pudiese explicar el
incremento de algunos elementos en el agua agria tratada.

El incremento en la cantidad de metales en el efluente tratado es debido a la lixiviacion del
Fe y el Mn por la disminucion del pH, como se observa en la Tabla 5.9, que en el mejor
resultado del DDE el pH bajo a 1,70 permitiendo la lixiviacion de los 6xidos antes
mencionadas, incrementando la concentracion a 56 ppm para el hierro y 45 para el Mn. En
la réplica del experimento los valores de lixiviacion fueron cercanos para los metales. De la
misma manera se tiene la comparaciéon con la reaccion tipo Fenton, en este proceso la
lixiviacion de los metales es mayor, llegando a alcanzar valores por encima de los valores
de concentracion de Fe y Mn superior a los procesos fotoquimicos, Esto debido a que en
los procesos ocurre un efecto protector por el complejo metal-peroxido (Martinez et al.,

2005; Ramos, 2018).

Tabla 5.9 Metales y compuestos de azufre presentes en las aguas agrias tratadas.
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NLV,  Na K M Ca Fe Mn | S? SO

Vimide Metd sos sass sobs 0 2005 s00s | 1 03
mg,/L mg/L. mg/lL mg/k mg/lL mgL mg/L mg/L %

Agua agria 1 142,00 512,00 3,96 5,26 1,00 1,00 24000 1,20

FQ®4) 1 311,00 540,00 4,77 120,00 56,00 45,00 <1 3,70

Tipo Fenton 4 1 149,00 594,00 3,99 72,80 63,00 55,20 <1 2,04

Rep FQ4 1 309,00 539,00 4,85 118,00 57,00 44,00 <1 3,70

En la Tabla 5.9 se puede observar en la seccion de determinacion de compuestos de azufre
como la concentracion de sulfatos se incrementa y la concentracion de sulfuros disminuye
luego del POA . El petrdleo de la FPO contiene azufre asociado a su estructura organica,
ademas del contenido de este compuesto en la fase inorganica del yacimiento (roca)
(Alboudwarej et al. 2006). Después del proceso de fotooxidacion la reaccion permitio
llevar el sulfuro hasta sulfato en un 99,99 %, esto pudo haber ocurrido directamente por
accion catalitica del Mn o por sorcion de sulfuro por parte ion Fe™ presente en el
catalizador. Esta reaccion catalitica se lleva a cabo por el contenido de Mn en el LR, que
cuando es ajustado el pH con H,SOy4, se incorpora 989 mg/L de sulfato a la disolucion,
permitiendo la reaccion formar sulfato de manganeso, una especie promotora probada para
la oxidacion de sulfuros en la industria minera (Salas, 2005). Por su parte la presencia de
H,0, en el medio, proporciona un alto contenido de oxigeno, que permite llevar a cabo la
reaccion de oxidacion inorgénica del azufre (Ecuacion 5.7). El aporte de la fase orgénica al
contenido de sulfatos, se debe a que el azufre se encuentra enlazado a la matriz del
hidrocarburo, presente bajo la forma de sulfuros, disulfuros, tioles y tiofenos simples y

complejos (Castro et al., 2019).

a.—MnSO04

-2
S+ 20, bH,0,

— S0;% (5.7)

El lodo rojo activado como catalizador heterogéneo en los POA

En la Tabla 5.10 se observan los resultados obtenidos especificamente en la corrida 4

(FQ4), donde se pudo obtener un pH de 1,70 con una disminuciéon de la concentracion de
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DQO en un 88,95 % y para la concentracion de TPH del 100%, para esta corrida la
concentracion de H,O, remanente fue de 18,99 g/L y la lixiviacion del hierro fue de 3,11%.
En la reaccion tipo Fenton se observa como la degradacion de DQO y TPH, es menor que
en los procesos fotoquimicos, permitiendo esto una menor generacion de lixiviado, al
mismo tiempo que se observa una mayor concentracion de H,O, remanente en el efluente

tratado.

Tabla 5.10 Valores para el mejor resultado del disefio de experimento aplicado con
lixiviado de hierro, replica y Fenton-like.

[H20;] .
pH DQO 4571  poo TPH  1py Hierro
Muestra  final +1 L +0.01 % +0,001 £0.01 % Lixiviado
+0,01 ppm g P17 ppm LT 10,01 %
Agua agria - 18100 - - 99,000 - -
FQ4 1,70 2000 18,99 88,95 0,000 100,00 3,11
Tipo 2,50 3500 38,87 80,66 0,079 99,92 3,77
Fenton 4
Rep FQ4 1,73 1900 17,68 89,50 0,000 100,00 3,16

Cuando se realiza la réplica de esta corrida (Rep FQ4), se obtienen valores similares a los
obtenidos inicialmente con una reduccion 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 lixiviacion de Fe en la fotorreaccion con un
3,16 %, resultando en valores bajos de lixiviacion de Fe. Lo anterior se explica debido al
efecto protector por la formacion de complejos entre el metal-H,O, segin Ramos (2017),
Martinez et al., (2004) y Rios-Enriquez et al., (2003), los investigadores afirman que a
mayor concentracion de H,O, se obtiene un menor lixiviado de hierro, ya que complejo
hierro-hidroperoxil (hidroperoxo-hierro III) previene la lixiviacion fotoinducida por la
radiacion UV-visible. Lo anteriormente lo explican Martinez et al., (2004) y Ramos (2017)

mediante las ecuaciones de la 5.8 hasta la 5.11:

= Fe+3 — OH + H202 d (Hzoz)s (58)
(Hzoz)s > (E Fe+2 —e OzH) + Hzo (59)
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(= Fe*? —e« 0,H) & =Fe*™? + HO,+ (5.10)
= Fe'? + H,0, > =Fe** -~ OH+HO+ (5.11)

. . + e e . ., .
En las ecuaciones se muestra que en presencia de Fe™ y H,0,, la lixiviacion de hierro

muestra una tendencia decreciente cuando aumenta la concentracion de oxidante.

Este comportamiento de menor lixiviacion 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 observo una mayor
lixiviacion a altas concentraciones de H,O, (Martinez et al., 2004, Walling y Goosen 1973).
La descomposicion catalitica del HyO, sobre los 6xidos de hierro se basa en la formacion de
complejos de H,O; con sitios activos de Fe™ en la superficie del catalizador, después de
una serie de reacciones en las que este complejo de superficie metalica sufre diferentes
estados electronicamente excitados que permiten la disociacion en el radical peréxido, (Lin

y Gurol, 1998).

Los sitios reducidos de hierro (II) pueden reaccionar con H,O, para regenerar el hierro (III)
oxidandolo nuevamente (Ecuacién 5.11). Este mecanismo permite la disminucion de la
lixiviaciéon de Fe, para altas concentraciones del agente oxidante debido al efecto de
blindaje del metal, formando complejos con el HO," que evitan la lixiviacion fotoinducida
por irradiacion UV-vis. Los autores Rios- Enriquez et al., (2003) también han propuesto la
hipétesis de lixiviacion de Fe™ a partir de catalizadores que contienen Fe™, como resultado
de la reduccion fotoquimica del Fe™ acumulado en la fase acuosa a menos que se vuelva a

oxidar por un exceso de H,O,.

Sorcion de carbono elemental del lodo rojo activado

En la Tabla 5.11 se observan las concentraciones de carbono elemental que contiene el
catalizador el cual es LRS400, empleado para los POA utilizando radiacion solar, este

material activado tiene la capacidad de comportarse como un catalizador con actividad
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fotoquimica y fotocatalitica, debido a que contiene compuestos de 6xido férrico, 6xido de
titanio y 6xido de manganeso, que tienen comprobada actividad catalitica. Segun autores
como Bathnagar et al. (2011) el LR puede comportarse como un sorbente de metales
pesados, compuestos organicos e inorganicos. Antes de los procesos de oxidacion se
analizé el contenido de carbono elemental en el catalizador LRS400, arrojando valores que
confirman la presencia de este elemento con una concentraciéon de 0,433 mg/L en el
material, que se reporta en la Tabla 5.11. La presencia de carbonos puede deberse a la
cantidad de carbonato presente en la cancrinita en el catalizador LRS400, determinada

mediante el analisis de DRX.

Tabla 5.11 Concentracion de carbono elemental determinados en el catalizador LRS 400
antes de la reaccion y gastado en proceso de oxidacion.

Carbono Carbono s]())?c(i?’):(c)ll;:
Muestra elemental sorbido carbono
+ 0,002 mg/L + 0,02 mg/L + 0,001 %
LRS400 0,433 - -
FQ4 0,985 5,52 0,030
Tipo Fenton 4 0,995 5,62 0,031
Rep FQ4 0,859 4,26 0,023

En el catalizador gastado de la corrida fotoquimica 4 (FQ4), la concentracion de carbono se
elevo a 0,985, aumentando el carbono sorbido en el catalizador hasta 5,52 mg/L
representando este valor una reduccion de 0,030% en la DQO. Cuando se realiza una
segunda determinacion, se evidencia que la sorcion de carbono en el catalizador fue de 4,26
ppm representando con respecto a la reduccion de la DQO un 0,023%. El POA de tipo no
fotoquimico como el Fenton-like permitié una sorciéon de carbono de 5,62 mg/L, siendo
esta la reaccion que permitio la mayor sorcion de esté elemento en el material, sin embargo,

el aporte en la reduccion de la DQO del agua agria por esta via fue de 0,031 %.

Estos datos evidencian que la neutralizacion y la activacion térmica del LR permiten

funcionalizar el material potenciando su capacidad catalitica debido a la reconfiguracion de
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las fases cristalinas activas en la superficie del catalizador. Esto es que el LR neutralizado,
presenta un punto de carga cero a pH 3 segiin Gupta et al., (2003) por debajo de este pH el
LR va presentar una mayor densidad de carga positiva y por encima de este valor va
presentar un densidad de carga negativa, afectando las condiciones de sorcion de los
compuestos presentes en el agua agria, favoreciendo solo aquellas sustancias organicas que
presenten a pH 2 una carga neutra o negativa, permitiendo que la mayoria de los
compuestos presentes sean oxidadas debido a que los sitios activos son ocupados por el

agente oxidante para la generacion de radicales libres (Folgoso, 2015).

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

Los resultados de la DRX para las muestras del catalizador original (difractograma inferior
color rojo, Figura 5.8), las estructuras cristalinas predominantes son: el cuarzo, la hematita,
la boehmita y la anatasa, también esta presente la cancrinita (Arteaga, 2015; Saputra et al.,
2012). Entre las principales fases cristalinas identificadas para el LRS400 (linea inferior de
color rojo ), se encuentra el cuarzo SiO,(COD: 01-087-2096), hematita a-Fe,O3(COD:01-
076-4579), anatasa TiO,(COD:01-075-2547), cancrinita Nag(AlsSicO24)(CO3)(3H30)
(COD: 01-089-9099) y boehmita a-AIO(OH) (COD: 01-073-9095 ). Las que presentaron
mayor sefial en el difractograma, fueron aquellas que contienen Al en su estructura
cristalina como la boehmita, otro de los componentes mayoritarios de los LR fue el Fe

como la hematita (Fe,03).
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Figura 5.8 Composicion mineralégica mediante difraccion de rayos X del catalizador
LRS400 (difractograma rojo); Fenton-like, (difractograma azul) se refiere al catalizador
lodo rojo gastado mediante la técnica no fotoquimica (tipo Fenton 4); oxidacion
fotoquimica (difractograma verde) catalizador gastado en el proceso de oxidacion avanzada

(FQ4).

En la Figura 5.8 se observa en difractograma color azul del catalizador gastado mediante la
técnica de oxidacidn tipo Fenton y en el difractograma color verde de la Figura 4.8, que las
fases cristalinas presentes en el catalizador no sufren ninguna modificacion cristalina,
debido a las condiciones de los POA sin radiacion y con radiacion solar, lo que si se
evidencia en el andlisis cristalografico estos materiales gastados son las sefales
correspondiente al azufre (COD: 04-012-7311). Esto pudiese deberse a que una parte del
contenido de H,S disuelto en el agua agria, es sorbido por el catalizador debido a sus
caracteristicas quimicas de alta reactividad y afinidad electrénica a un pH 2, cuando la
densidad de cargas positivas es mayor permitiendo la afinidad con compuestos cargados
negativamente a este pH como los sulfuros en el medio acuoso (Araujo y Vazquez, 2015).
La remocion del sulfuro de hidrogeno (H,S) puede ser a través de la adsorcidon, donde los
materiales utilizados deben contener o6xidos, 6xidos hidratados o hidroxido de hierro. Los
materiales utilizados fueron el Fe,Os y el hidroxido de hierro Fe(OH); en la superficie
hidratada, los cuales capturan el sulfuro de hidrégeno, formando sulfuro de hierro y agua,

ecuaciones (5.12 y 5.13). Las reacciones de formacion del sulfuro de hierro para el 6xido
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son ligeramente endotérmicas, por lo que la temperatura del ambiente es suficiente para
hacer posible la reaccion de desulfuracion (Torres-Calderon et al., 2020). El sulfuro férrico

en medio acido tiende a formar sulfuro ferroso y azufre elemental (Hinojosa, 2002).

Fe203 + 3st - Fezs3 + 3H20 (512)
2Fe(OH); + 3H,S — Fe,S; + 6H,0 (5.13)

Durante el proceso de neutralizacion del agua agria tratada por POA fotoquimico se genera
un solido vitro-brilloso de color pardo. Este material formado es un 6xido de hierro
hidratado (2Fe;03;.3H,0) en fase amorfa (Garcia-Murillo, 1994). Este material se forma
debido a la lixiviacion del hierro III del catalizador a pH 2, conduciendo a una acumulacion
de Fe™ en la disolucion. Este hierro III comienza a precipitar en el proceso de
neutralizacion, cuando el pH es cercano a 3 formando oxihidroxido de hierro (Zhang et al.,

2019; Salgado et al., 2013).

La formacion de este lodo férrico ocurre como resultado del proceso de hidroxilacion de la
hematita (grupo espacial romboédrico), que en proceso de hidratacion se produce la
formacion de los grupos OH en la estructura y su posterior transformacion estructural a la
fase goethita (grupo espacial ortorrémbico), las Ecuaciones 5.14 y 5.15, describen la
hidroxilacion de la fase cristalina goethita y la fase amorfa limonita, respectivamente

(Palacios et al., 2012).

aFe,0; + H,0 — 2aFeO(OH) (5.14)
aFeO(OH) + nH,0 —» oFeO(OH).nH,0 (5.15)

Entre las ventajas que tiene el POA fotoquimicos de tipo heterogéneo es la baja lixiviacion
del hierro, afectando lo menos posible el ciclo fotorredox Fe™ = Fe™, por lo tanto
presentan una baja produccion de lodos de oxidos de hierro hidratados, permitiendo la

eficiencia en la generacion de radicales libres para la oxidacion de los contaminantes
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orgdnicos e inorgdnicos, garantizando la estabilidad del catalizador y su reutilizacion

(Zhanget al., 2019; Ganiyu et al., 2018).

En la Figura 5.9 se presentan los espectros FTIR de los sdlidos estudiados, el espectro de
color negro (segunda linea descendente) que representa el catalizador original LRS400,
coincidiendo con las bandas reportadas por Lopez y Linares, (2018), en el espectro se
aprecian las bandas correspondientes a la hematita entre 470 y 540 cm™, siendo las que
corresponden a las observadas en 560 y 460 cm™ en estos espectros (Arteaga 2015; Lopez y
Linares, 2018). En la region inferior a 1000 cm™, se observan bandas correspondientes a
vibraciones de tension de Si-Al-O, posiblemente asociados a la cancrinita presente como
fase cristalina detectada en el LR, estas sefiales tienden a solapar las sefiales caracteristicas

del estiramiento O-Ti-O (Arteaga 2015; Lopez y Linares, 2018).

Las bandas en 1410 y 1490 cm™,se deben a las flexiones del carbonato (Liu et al. 2011),
mientras que las a 1585 y 1600 cm'se deben a flexiones del agua (Jankovic et al. 2013;
Villacis-Garcia et al., 2015; Arteaga 2015; Lopez y Linares, 2018;). En los espectros se
presenta unas bandas entre 3000 y 3400 cm™, son estiramientos del OH, en especial
aquellos asociados al aluminio, asi como al agua de hidratacion de la cancrinita (Jankovic

et al., 2013; Villacis-Garcia et al., 2015; Arteaga 2015; Lopez y Linares, 2018).
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Figura 5.9 Los FTIR para los solidos intervinientes en el proceso de oxidacion avanzada

En el espectro FTIR del solido gastado en la reaccion no fotoquimica de tipo Fenton-like
(color rojo) y el solido del proceso fotoquimico (color azul), se observa una banda cerca de
los 400 cm™ tipicas del enlace Fe-S (Jin et al. 1984; Inaba y Kimura, 2004). Las bandas
entre 444 y 527 cm’™ son al estiramiento del enlace Fe-O caracteristicos de la hematita, en
esta zona pueden estar sefiales correspondientes a las sales terciarias tipo MxSO4 como: la
tenardita (Na,SQj), anhidrita (CaSQy), arcanita (K,SO4), yeso hemihidratado (CaSO4.1/2
H,0), yeso dihidratado (CaS0O4.2 H,0) (Vasquez- Moreno y Blanco- Valera, 1981; Garcia-
Murillo, 1994). Lo cual explicaria que las lineas anteriores se expresen intensa para Fenton-
Like, pero mas intensa para el proceso fotoquimico. Las bandas entre 1074 y 1077 cm’,
que pudiese corresponder a los estiramientos de los enlaces Si-Al-O y sulfoxidos C-SO-C y
sulfatos, y a la tension entre O-Ti-O (Silverstein et al., 2005). En este espectro también se
aprecia una tenue sefial alrededor de los 1400 cm™ banda correspondiente al ion carbonato,
o al enlace C-O (Silverstein et al., 2005). De la misma manera se aprecia en el orden de los

1600 cm™ una sefial de las vibraciones de flexion del agua, que puede proceder de la
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hidratacion de algunos de los compuestos del catalizador gastado, se observa el

estiramiento entre 3075 y 3092 cm™ del O-H caracteristico del agua presente.

Con respecto al espectro del precipitado en el proceso de neutralizacion del POA 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 sulfoxidos C-SO-C y sulfatos, estos ultimos que pudiesen precipitar debido al
cambio de pH en la disolucion (Castillo-Lopez y Chavez-Pozo, 2016). Se aprecia una sefial
cercana al 1600 cm™, que pudiese deberse a la flexion del agua en el material y una sefial

en el orden de los 3000 cm™ tipica de los enlaces OH presente en el oxihidroxido de hierro.
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CONCLUSIONES

El tratamiento de aguas agrias petroleras con aplicacion de procesos de oxidacion
avanzada utilizando radiacion solar y lodos rojos como catalizador, tiene una alta eficiencia
en la oxidacion de compuestos organicos e inorganicos presentes en el agua industrial,
llevandolos incluso a la degradacion y mineralizacion total, Adicionalmente, el tratamiento
aplicado permitio la oxidacion de los compuestos inorganicos, principalmente al eliminar
los sulfuros del medio acuosos y convertirlos en sulfatos con un rendimiento del 93,82 %,
siendo los sulfuros de menor impacto ambiental y que hace manejable el efluente para la

disposicion en las plantas de tratamientos.

Cuando se compara el disefio de experimento combinado DDEAA3 de tipo Fenton y
fotoquimico (tipo fotoFenton y fotocatalisis) en ambas se alcanza una degradacion en TPH
de 100% logrando llevar su concentracion a 0 mg/L. La concentracion de materia organica
en las aguas agrias la reduce en 91,1% llevando hasta 1600 mg/L de la DQO. El disefo de
experimento solo fotoquimico DDEAA4 (tipo fotoFenton y fotocatalisis), se desarrolla en
un solo paso de reaccion donde se expone de una vez a la materia organica e inorganica a la
oxidacién y la radiacion solar bajo las condiciones experimentales seleccionadas, logrando
obtener en la mejor corrida 2000 mg/L de la DQO con un 88,95 % de reduccion de la
materia organica en las aguas agrias y un 100% de reduccion de TPH (8 g/L de catalizador
y 100 g/L de peroxido). Lo anteriormente expuesto coloca el DDEAA3 en un 2,15 % de
rendimiento por encima del DDEAA4. Por lo que el disefio DDEAA4 presenta un mejor
desarrollo experimental por su simplicidad y menor demanda energética y de reactivos. La
presencia de manganeso en el lodo rojo y su combinacion con acido sulfurico, permite la
transformacion del H,S a sulfato en un 99,99 % por la accion catalitica del sulfato de
manganeso. El incremento de la concentracion de hierro en la post-reaccion va promover la
reaccion por medio del complejo metal-carga-ligando tipica de un tipo fotoFenton, esto
debido al medio favorable generado por la protonacion de la reaccion. Los compuestos
orgénicos identificadas en la reaccion DDEAA4 son la de mayor estado de oxidacién

organica, logrando hasta acidos carboxilicos y a su mineralizacion total.
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La interaccion entre el hierro del catalizador y la molécula del H,O,, se incrementa a
medida que se acidifica el medio de reaccion, permitiendo el acercamiento entre los sitios
activos del catalizador y el H,O, para la produccion de radicales oxidrilo. La disminucion
del pH tiene influencia en la lixiviacion del hierro debido a que incrementa su
concentracion en el efluente tratado, obteniéndose un porcentaje de hierro de 3,26 %
demostrando que la actividad de la reaccion se lleva a cabo via catélisis heterogénea en un
96,84%. Lo anterior se confirma en los estudios de sorcion de carbono donde se comprobd
que bajo las condiciones experimentales la reduccion de la DQO y el TPH, se debe en un

99,86% a procesos cataliticos desarrollados por el lodo rojo activado.

Los compuestos organicos identificados en la reaccion son las de mayor estado de
oxidacién organica, logrando el disefio experimental propuesto obtener el grupo carbonilo y
acidos carboxilicos de cadena corta, siendo estos compuestos de menor impacto ambiental
que pudiesen ser asimilados por microorganismos en las plantas de tratamiento de aguas

residuales.
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PREAMBULO DE LA INVESTIGACION

Los contaminantes presentes en las aguas agrias petroleras contienen compuestos que hacen
que las muestras de aguas agrias sea una matriz compleja (Castillo-Cubillo, 2012), estos
compuestos se bioacumulan a lo largo de la cadena tréfica, representando una seria
amenaza para los ecosistemas (Rubio-Clemente et al., 2014). Dadas sus caracteristicas y
sus propiedades fisicoquimicas, estos requieren de un tratamiento para su degradacion y
mineralizacion efectiva. Esta mezcla compleja de contaminantes dificulta su remocién de
los efluentes industriales, siendo sustancias extremadamente resistentes, que no pueden ser

degradadas por las plantas de tratamiento residuales de forma eficiente (Dopar et al., 2011)

Por otro lado, los procesos convencionales de oxidacion biologica usados para el
tratamiento de aguas residuales petroleras dependen fuertemente de los constituyentes
presentes y sus concentraciones (Hasan et al., 2012). Cuando estos contaminantes se
encuentran en grandes cantidades, pueden inhibir el tratamiento biologico. De hecho, los
efluentes originados en las refinerias de petroleo presentan altos niveles de compuestos
aromaticos y alifaticos, los cuales pueden ser extremadamente toxicos para los
microorganismos encargados del proceso de degradacion bioldgica (Dopar et al., 2011).
Por todo esto, se hace necesario aplicar otros métodos que pudiesen degradar este tipo de

contaminantes (Hasan et al., 2012)

Para el tratamiento de aguas agrias, se ha utilizado procesos de oxidacion avanzada (POA),
los cuales estdn basados en la oxidacion quimica o fotoquimica de contaminantes
recalcitrantes e involucran la generacion y uso de especies quimicas transitorias poderosas
(radical hidroxilo OHe) (Clemente, 2010). Los POA son clasificados como de oxidacion
quimica, cuando la reaccion se realiza sin la presencia de radiacion. En los POA de tipo
fotoquimicos, la reaccion se lleva a cabo en presencia de radiacion UV-Visible dentro de
los que se encuentran las reacciones fotoFenton (H,O0./Fe*"/UV), fotoFenton-like
(H,0,/Fe’*/UV) y fotocatalisis (TiO,). Estos sistemas terciarios de tratamientos de aguas,

se hacen eficientes energéticamente cuando se aprovechan las condiciones de radiaciéon
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solar de las zonas de aplicacion, haciendo que estas técnicas se conviertan en procesos

sostenibles energéticamente.

Para el seguimiento de los contaminantes organicos prioritarios en los distintos
compartimentos ambientales, asi como la evaluacion y el mantenimiento de la calidad de
las aguas superficiales, se han desarrollado distintos métodos analiticos como la
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-MS) o de liquidos de alta
eficiencia (HPLC). Sin embargo, el control de calidad de las aguas residuales basado en
medidas quimicas globales de la carga de contaminacidén orgénica total, como la demanda
quimica de oxigeno (DQO) o la deteccién de contaminantes especificos, no es suficiente

para evaluar el riesgo ambiental (Devesa, et al., 2019).

Para la determinacién de contaminantes complejos en cuerpos de agua, el enfoque basado
en la toxicidad, generalmente se reconoce como el mejor método para evaluar el potencial
impacto de una sustancia en el ambiente. Por lo tanto, la contaminacion se puede estimar
utilizando dos enfoques: uno de especificidad quimica y otro basado en la toxicidad. En el
primer caso, se realizan analisis quimicos y los resultados se comparan con los valores
umbral. En el segundo caso, la toxicidad se mide directamente mediante pruebas biologicas

(Hernando, et al., 2006).

Tomando en cuenta este segundo enfoque, los bioensayos ecotoxicoldgicos evalian la
toxicidad de los productos quimicos o muestras ambientales con base en modelos
bioldgicos estandar, integrando los efectos de los factores de estrés fisico, quimico y
biologico en los ecosistemas acuaticos y terrestres (Manfra, et al., 2017., Devesa, et
al.,2019). Por lo que este enfoque se convierte es un importante indicador del impacto que
tiene un tratamiento y sus componentes en las organismos de pruebas, transformandose en
una posible respuesta del ambiente y sus componentes bidticos ante agentes y tratamientos

fisicoquimicos.
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Por todo lo anteriormente expuesto, esta investigacion tiene como proposito la evaluacion
ecotoxicologica con Poecilia reticulata de las aguas agrias del mejoramiento de CP y XP

tratadas mediante POA, utilizando radiacion solar y lodo rojo (LR) como catalizador.

MATERIALES Y METODOS

Simulacion en laboratorio de un reactor biologico PTAR

Para la simulacion experimental del reactor biologico fue necesario neutralizar con
hidroxido de sodio (NaOH) al 0,1 M (Sigma Aldrich) el agua agria luego de ser tratada por
el proceso de fotoxidacion. Se obtuvo una muestra lodo activado del reactor biologico de la
planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR) de PDVSA, conformado principalmente
por especies de microorganismo autdctonos como: bacterias, protozoos, hongos y algas.
Para la simulacion se utilizd las proporciones de disefio efluente-lodos recomendada por
Rivas-Mijares (1978) y Pulido (2014). La reaccion biologica inicio luego de entrar en
contacto el agua agria tratada con lodo biolégico extraido del tanque de aireacion de la
PTAR, y mantenido en agitacion magnética (SLHS-SI Analytics) por 24h. Realizandole
nuevamente filtracion (filtro de papel Whatman 0,45 pm) y posterior medicion de la DQO.

Ensayos ecotoxicologicos

La especie utilizada en los bioensayos fue Poecilia reticulata, los organismos son
procedentes de la localidad circundante a PDVSA, de la Quebrada La Virgen, en Los
Teques, Estado Miranda, Venezuela (Figura 6.1). Debido al origen y caracteristicas
ambientales, los peces podrian presentar diferentes respuestas en bioensayos
ecotoxicoldgicos, por lo que previamente se evaluo la sensibilidad de los organismos con la
prueba de dicromato de potasio (Scharlau al 99 % de pureza) (Prieto, et al., 2008;
Martinez-Jerénimo, €t al., 2013).
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En la experimentacion se emplearon peces juveniles, los cuales fueron capturados en la
Quebrada la Virgen y aclimatados por 8 dias a las condiciones del laboratorio,
alimentdndolos con algas deshidratadas. Las condiciones fisicoquimicas del agua se
garantizaron mediante la aireacion contante, asi como el seguimiento del pH y del oxigeno
disuelto con el equipo YSI 5000 Modelo Portable. Como criterio de aceptabilidad se
consider6 una supervivencia mayor al 90% en la fase de aclimatacion. Luego, fueron

seleccionados ejemplares para la instalacion del bioensayo, Figura 6.1.

Se realizaron pruebas estéaticas bajo la norma USEPA OPPTS 850.1075 (1996), el tiempo
de montaje fue de 96 h; manteniéndose la temperatura a 20 + 2 °C, con fotoperiodos de 12
h de luz y 12 h de oscuridad. Se emplearon vasos de precipitado de vidrio con un volumen
de reactivo y agua de 600 mL, donde se incorporaron 5 alevines juveniles por vaso de
precipitado, la alimentacion se suspendié durante el desarrollo de las pruebas. Las
concentraciones de agua agria a evaluar fueron 0,03; 0,10; 0,30 y 1% como valor maximo
para este bioensayo. Para las pruebas luego del reactor bioldgico, se utilizaron estas
concentraciones 1, 10, 50 y 100 %. Se realizaron tres réplicas para todos los tratamientos
incluidos los controles. El analisis de los datos se realizd6 mediante el programa estadistico
LCsp version 2.5, donde se determin6 la mortalidad para el 50% de la poblacion (LCsg) con

un 95% de confianza mediante el modelo Probit.
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Figura 6.1 Montaje del ensayo ecotoxicoldgico del agua agria tratada.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Simulacion en el laboratorio del reactor biologico de la PTAR

La determinacion de las proporciones entre las aguas agrias y el lodo bioldgico de la PTAR
se realiz6 simulando la actividad del reactor biologico seglin los criterios de Rivas-Mijares
(1978) y Pulido, 2014. Los lodos bioldgicos activos se mantuvieron vivos mediante una
aireacion constante en el laboratorio y al agregarles las aguas agrias tratadas con pH neutro,
se observo el crecimiento microbiano como consecuencia de una asimilacion
microbioldgica a través de los mecanismos metabdlicos, promoviendo la multiplicacion de

los microorganismos en el medio (Rivas-Mijares, 1978).

Este proceso de biosorcion y crecimiento del lodo es observable en segundos, mostrando
asi la remocion de la materia orgédnica en las aguas agrias tratadas, que como se identifico
por GC-MS corresponden a compuestos organicos del grupo carbonilo, carboxilos e
indolizina, y por IC se identifico la concentracion del sulfato con valores altos. La DQO
puede ser variable y se determina segun la materia que puede ser oxidada en estas aguas,
las bacterias activan sus procesos metabolicos sorbiendo los nutrientes degradables de las
aguas y enriqueciéndolas de oxigeno, capaz de oxidar el material restante disminuyendo la
DQO (Baquero, et al,. 2014). El lodo activado de la PTAR-PDVSA posece
microorganismos autoctonos capaces de degradar altos contenidos de materia orgénica,
azufre y otros elementos provenientes del petroleo venezolano, por lo que la materia
organica e inorganica removida por estos microorganismos responsables de la actividad
biologica presente en el reactor. Teniendo como consecuencia la asimilacion a través de sus

mecanismos metabodlicos (Rivas-Mijares 1978., Cardenas, et al,. 2012).

En la Tabla 6.1 se observa que este bioproceso en el laboratorio arrojé valores de
rendimiento del 88,89; 87,50 y 84,72% por la disminucion de la DQO con los lodos activos
de la PTAR. Estos datos demuestran la capacidad del tratamiento biologico, para oxidar el

material proveniente de las aguas agrias tratadas, con proporciones eficientes de aguas
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agrias: lodos activos fueron 100: 75 y 100: 50 por 24 h de reaccion, siendo este el tiempo
estimado por los disefiadores de la PTAR para la oxidacion de los efluentes en el reactor

bioldgico (Pulido, 2014).

Tabla 6.1 Proporcion de las aguas agrias y lodos para el tratamiento en el reactor biologico.

Ao LedopH R 00
Muestra PTAR EE
Tratada +1mL  0.01 +0,1 PTAR
+1 mL i mg/L = 0,01 %
1 100 100 5,99 6112 69,44
2 100 75 6,53 2222 88,89
3 100 50 6,20 250,0 87,50
4 100 25 6,88  361,2 81,94
5 100 100 6,35 5278 73,61
6 75 100 6,99 305,6 84,72
7 50 100 6,53  666,6 66,67
8 25 100 6,15 1027,8 48,61

Se puede afirmar, segun la simulacion en el laboratorio del reactor bioldgico de la PTAR,
que la disminucion de DQO es efectiva y permite el vertido de las aguas agrias fototratadas
en los cuerpos de agua naturales, debido a que alcanza valores de la DQO incluso inferiores
a los permitidos por la norma venezolana 883 (1995) de 350 mg de O,/L de la DQO para la
descarga de aguas residuales en cuerpos de aguas naturales como la Quebrada la Virgen. El
POA de tipo fotoquimico solar reduce la DQO del agua agria de 18100 a 2000 mg de O,/L,
teniendo un rendimiento en la reduccion de 88,95 % y en el proceso bioldgico de oxidacion
se redujo de 2000 a 222,2 mg de O,/L representando un 88,89 % de reduccion de la DQO.
La combinaciéon de los POA de tipo fotoquimico y el tratamiento bioldgico aplicado a las
aguas agrias petroleras, permitieron reducir la DQO de 18100 a 222,2 mg de O,/L,

representando una disminucion de esta variable en un 98,77%.
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Evaluacion ecotoxicolégica

En el area de la ecotoxicologia acudtica, los cambios bioldgicos que ocurren en los
organismos, poblaciones o comunidades sirven como sefiales de posible alteracion para un
ecosistema debido al impacto que generan las actividades de origen antropogénico (Argota,
et al,. 2013). Cada respuesta bioldgica representa una sefial de los niveles de contaminacion
en un area determinada y sirve como indicador del riesgo toxicologico a una poblacion
natural, que esta siendo expuesta por la accion de una perturbacion fisica o quimica. En esta
investigacion el agua agria fototratada que contienen sustancias orgéanicas del grupo
carbonilo, carboxilo y heterociclo, asi como también una alta concentracion de sulfato sera
la perturbacion que efecte a los individuos acuaticos. La combinacién de los compuestos
identificados en las aguas agrias tratadas en los ecosistemas puede incrementar o modificar
de alguna forma la toxicidad sobre los organismos. La respuesta de las especies antes estos
compuestos puede variar de acuerdo a la naturaleza de los organismos y de las diferentes

sustancias.

Con el fin de validar la respuesta de estos organismos en las condiciones del laboratorio,
ante un toxico, se aplicoé un bioensayo estandar con dicromato de potasio segun las normas
de la USEPA. Esta prueba permiti6 obtener la respuesta de los peces ante un toxico
conocido y estandarizado como es el cromo (VI) (Tabla 6.2), obteniéndose valores tipicos
de mortalidad en el nimero de individuos experimentales, segin se incrementa la

concentracion del quimico en evaluacion.
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Tabla 6.2 Modelo Probit para los ensayos ecotoxicologicos con Poecilia reticulata del agua
agria tratada con y sin simulacion del reactor bioldgico.

Ensayo Limite inferior LCs Limite superior
Cromo (Cr'°) 17,78 mg/L 27,58 mg/L 41,17 mg/L
Sin reactor Bioldgico 0,18 % 0,26 % 0,40 %

Los juveniles de Poecilia reticulata silvestres responden a la prueba de forma satisfactoria.
El resultado del modelo Probit para mortalidad a 96 h con un 95 % de confianza (Tabla 6.2)
en este ensayo resulté una concentracion letal del 50% (LCsg) de 27,58 mg/L de dicromato
de potasio (K2Cr,07), como limite inferior 17,78 mg/L y limite superior de 41,17 mg/L de
concentracion tolerable por los peces de prueba. La toxicidad aguda del K,Cr,O7 en los
peces, se explica debido a que el Cr (VI) existe en las formas anionicas como CrO4,
HCrO4 o Cr,077, dependiendo esta especiacion del pH del medio y teniendo la capacidad
de ingresar a la célula, utilizando la via de los canales proteicos transportadores de aniones.
Al ingresar al espacio intracelular, el cromo(VI) interacciona con agentes reductores e
inicia un proceso reductivo a los estados Cr (V), Cr (IV) y Cr (III), generando una fuerza

oxidativa capaz de producir lesiones en el ADN. (Prieto, et al.,2008; Leon y Lara, 2016).

Luego de normalizada la respuesta de los Poecilidae de origen silvestre, se desarroll6 una
bioblisqueda de tolerancia de los peces a varias concentraciones del agua agria fototratada,
para ellos se utiliz6 tres tipos de concentraciones y un blanco que permitié obtener
informacion de la maxima concentracion tolerable por los peces para aplicar el bioensayo.
El agua agria tratada por POA, con una DQO de 2000 mg/ L y una conductividad de 64

uS/cm es tolerable a una concentracion inferior al 1%.

Una vez obtenida la informacion de la biobusqueda, se procedié a desarrollar el bioensayo
con valores de agua agria tratada inferior al 1 %, donde se pudo observar como la
mortalidad de los peces se incrementa en la misma medida que la concentracion de la
sustancia aumentaba. Cuando se le aplica el modelo Probit para determinar la LCsy con un

95% de confianza, se obtuvo que esta se encuentra en 0,26 % del agua agria fototratada
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(Tabla 6.2), con un limite inferior de concentracion de 0,18 % y un limite superior de 0,40
%. Si consideramos los criterios de toxicidad para peces segiin Helfrich et al., (1996), se
puede considerar que estos efluentes son toxicos, conservan toxicidad debido al alto
contenido de materia organica (DQO) y sulfato en el efluente fototratado. Estos valores
obtenidos van a reflejar la concentracion a la que se debe llevar el agua agria tratada con
POA, para ser descargada directamente en cuerpos de aguas como rios y lagos, sin que

cause impacto en el ecosistema de descarga.

En un estudio realizado con sulfato de bario realizado por Paredes y Miglio (2018) se
estimd que la concentracion de sulfato para Poecilidaes juveniles esta alrededor de 890
mg/L y para este estudio la concentracion de sulfato fue de 36900 mg/L, por lo que se
puede afirmar de acuerdo con los investigadores citados, que el efecto cronico del
compuesto podria estar influyendo en la reduccion de areas de intercambio gaseoso en las
agallas del pez, o ingresando via digestiva incorporada mediante la solubilizacion del
compuesto en el organismo. En un estudio realizado con Poecilia reticulata y su efecto al
sulfato de zinc, mostré que su LCsp a las 96 h a diferentes concentraciones de sulfato de
zinc fue de 30,8 mg/L. Describiendo que los cambios de comportamiento de los peces
observados fueron: nado desequilibrado, patrones de natacion vertical y descendente,
zozobra, lentitud en el movimiento, hundimiento hasta el fondo. Estos efectos toxicos

aumentaron a medida que aument6 la dosis. (Ali, et al.,2009).

Con respecto a las sustancias presentes en el agua agria fototratada tenemos la presencia del
grupo carbonilo como una hexanodiona, este compuesto podria ejercer un efecto a través de
la narcosis del pez. El grupo carbonilo aumenta logaritmicamente su toxicidad a medida
que se incrementa el grupo alifatico tendiendo a actuar como irritadores del sistema
respiratorio en el caso de los carbonilos inferiores, y los superiores mas bien como
anestésicos, por lo que estos compuestos generan una acumulacion lipidica en los
Poecilidaes. Su efecto toxico procede de la interaccion del compuesto con la fases acuosas
dentro del organismo (Deneer, et al.,1988). En un estudio realizado por Schultz, et al.,

(1995), encontraron que las cetonas tienen un efecto toxico que se relaciona con su
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bioreactividad representando un mecanismo de narcosis por el efecto polar del compuesto,

el cual va ser dependiente de su hidrofobicidad.

Otros de los compuestos generados luego del POA son los acidos carboxilicos, debido a
que las reacciones de oxidacion lo que buscan es llevar los compuestos organicos a unas de
menor impacto ambiental o biodegradables, que en este caso son los acidos carboxilicos.
En el caso particular de este estudio se determind que existe el acido acético y el acido
propanoico (Tabla 5.5). En el estudio realizado sobre la toxicidad del acido butirico en
Poecilia reticulata realizado por Saarikoski, et al en el 1986, se discute que la ruta principal
de absorcion es a través de epitelio branquial. Explican que es de esperar teniendo en
cuenta la gran 4rea y la delgadez de este epitelio. La absorcion a través de la piel fue mas
lenta, pero una parte sustancial del total absorbido se realizdé por el epitelio del pez,
aproximadamente 3/4 del &cido. La velocidad de absorcion por esta via estd determinada
por la permeabilidad de la membrana celular, que a su vez esta relacionada con la lipofilia y
el tamafo molecular del compuesto. Sin embargo, varios factores hacen que la absorcion a
través del epitelio sea mas compleja que la mera difusion a través de las membranas
celulares. En el caso de los acidos débiles, su grado de ionizacidon en estos diversos
compartimentos también afecta la tasa de absorcion. Con respecto a la indolizina y su
toxicidad, se ha demostrado que esta sustancia junto con algunos compuestos derivados que
no sean halogenados no tenian efecto toxico sobre algas, larvas de insectos y mamiferos

(Sousa, et al., 2019).

Luego de aplicar el bioensayo ecotoxicoldgico a las aguas agrias tratadas, se decidid
someter también a este estudio a las aguas agrias fototratadas con POA y que se haya
aplicado una oxidacion bioldgica en el laboratorio con lodos activos de la PTAR. El
efluente tratado con POA y oxidacion biologica resulta en condiciones fisicoquimicas de
ser descargadas en los cuerpos de aguas cercanos a la zona de operacion. Debido a que una
vez probadas las condiciones de disefio de la PTAR el agua agria quedd a una
concentracion de la DQO por debajo de 350 mg/L, lo cual indica que los valores de materia

orgdnica en el agua son bajos y seguros, segun las normas de tratamiento de aguas
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venezolana (Decreto 883), para descargas de efluentes en cuerpos de aguas naturales. Para
este bioensayo se le aplicd el modelo Probit de mortalidad, para la determinacion de la
concentracion letal para 50% de la poblacion (LCsp) con un 95 % de confianza, arrojando
como resultado que no es calculable para este ensayo, ya que el efluente resulté no toxico,
debido a la baja mortalidad de bioindicadores en el ensayo (2 muertes de 60 individuos).
Por lo que se puede decir que las condiciones de toxicidad que presentan las aguas agrias
tratadas con POA solar con una caracterizacion de sulfatos, carbonilos, carboxilos e
indolizinas disminuyeron considerablemente con la aplicacion del proceso de oxidacion
bioldgica, que permitié la metabolizacidon por parte de los microorganismos presentes en el

lodo biolégico activo de la planta de tratamiento de aguas residuales de PDVSA.
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CONCLUSIONES.

La simulacion experimental del reactor bioldgico de la planta de tratamiento resultod ser un
excelente proceso complementario que permitid la biooxidacion del contenido remanente
de materia organica después del proceso de oxidacion avanzada, reduciendo estos valores
por debajo del maximo permitido por la norma nacional para descargas en cuerpos de aguas
naturales. Resultando que la combinacién de técnicas de oxidacién avanzada de tipo
fotoquimica utilizando LR como catalizador y radiacion solar en combinacion con la

oxidacion biologica se puede reducir la carga contaminante de un efluente en un 98,77 %.

Los individuos silvestres de Poecilia reticulata mostraron ser unos buenos bioindicadores
para ensayos ecotoxicologicos demostrado mediante la prueba de normalizacion con
dicromato de potasio. Se determiné a partir de ensayos de toxicidad con el pez Poecilia
reticulata que el agua agria tratada solo con POA tiene LCsy de 0,26%, lo que indica que
este es un efluente que conserva toxicidad, debido a la combinacion de sustancias organicas
e inorganicas que contienen estas aguas fototratadas. Los bioensayos aplicados al efluente
luego del tratamiento POA y oxidacion bioldgica muestran que el efluente no es toxico,
debido a que los microorganismos que componen los lodos bioldgicos son capaces de
metabolizar las sustancias contaminantes que ain se mantienen en el efluente, por lo que la
combinacion de los tratamientos de oxidacion fotoquimica y bioldgica arrojan un efluente
inocuo para las individuos acudticos utilizados como bioindicadores, y por lo tanto no

toxico para el ecosistema de la quebrada La Virgen donde se descarga el efluente.
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CAPITULO VII: EVALUACION DEL
IMPACTO AMBIENTAL
GENERADO POR LAS AGUAS
AGRIAS PETROLERAS Y SU
MITIGACION MEDIANTE
PROCESOS DE OXIDACION
AVANZADA SOLAR.
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PREAMBULO DE LA INVESTIGACION

Actualmente la mayor parte de los recursos petroleros y energéticos de Venezuela
provienen de crudos pesados (CP) y extrapesados (XP), por esta razon las compaifiias
petroleras desean explotar estos hidrocarburos por lo que las industrias han enfocado sus
esfuerzos a la investigacion y produccion de este tipo de crudos (Alboudwarel et al 2006).
Para el desarrollo de la explotacion de hidrocarburos existen diferentes métodos y técnicas,
para llevar a cabo la extraccidon y mejoramiento de los crudos. Los mejoradores
experimentales de CP y XP de Petréleos de Venezuela, S.A (HDH) generan en sus plantas
piloto un agua residual denominada aguas agrias, la cual no cumple con las condiciones
paramétricas nacionales establecida en la norma venezolana de vertidos de aguas residuales
(Decreto 883, 1995) 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, ya que estas aguas son almacenadas mientras se envian a

las refinerias para ser reinyectadas en los procesos.

Para el tratamiento de estos efluentes se propone utilizar el proceso de oxidacion avanzada
(POA) como técnicas de quimica verde, que permite reducir o eliminar las sustancias
quimicas peligrosas contentivas en ellas, a través del uso de los lodos rojos el cual es un
residuo o desecho industrial metalurgico de la Corporacion Venezolana de Guayana-
Bauxilum, utilizandolo como catalizador heterogéneo de tipo fotoquimico, debido a su

contenido de 6xido de hierro III, titanio y manganeso.

Las reacciones de oxidacion avanzada de tipo fotoquimico permiten disminuir la
concentracion de compuestos organicos e inorganicos, transformandolos en sustancias
degradables o metabolizables por microorganismos, reduciendo considerablemente su
impacto en el medio ambiente (Sanchis et al., 2012). De la misma forma estos procesos son
capaces de oxidar sustancias inorganicas, haciéndolas mas benignas al estar en contacto con

los factores bidticos y abidticos de un ecosistema.
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Una estrategia para comprobar si los proyectos llevados a cabo por una empresa podria
generar un impacto ambiental es la matriz de Leopold de causa y efecto como técnica de
Evaluacion de Impacto Ambiental (EIA), siendo uno de los instrumentos para materializar
la politica ambiental de una institucion. Tiene un caracter fundamentalmente preventivo
porque propone, desde los primeros momentos, una actividad que modifique el medio
ambiente (Coria, 2008). La informacion que brinda la EIA permiten analizar las
consecuencias ambientales de un proyecto o actividad antropogénica, lo que unido a una
valoracion social y economica, define las decisiones sobre la viabilidad del mismo
(Perevochtchikova, 2013). Uno de los métodos mas utilizados para realizar la EIA son las
matrices causa—efecto o de interaccion, donde se cruzan las acciones humanas con los
indicadores de impacto ambiental y son muy utiles para identificar el origen de los

diferentes impactos causados a un ecosistema (Alvarez et al., 2007).

La industria petrolera es una de las actividades humanas de mayor impacto ambiental por
tal motivo es conocida la aplicacion de los EIA en sus actividades, un ejemplo de ellos es el
estudio desarrollado por Cuellar et al., (2004) ante un derrame costero en México,
determinando mediante analisis biofisicoquimicos y matriz de Leopold, que los efectos de
los derrames petroleros en los componentes del ecosistema estudiado se consideran
puntuales, pero no se ha establecido la magnitud de los efectos a largo plazo, por lo que los
investigadores consideran que es dificil distinguir el impacto ambiental atribuible a la
industria petrolera en la region, de aquellos causados por factores naturales (cambios
climaticos, hidrograficos y aflojamientos naturales de petroleo) e impactos antropogénicos
(pesca comercial, contaminaciones industriales, etc). En un estudio realizado Alvarez et al.,
(2007) a la industria petrolera bajo la misma metodologia ambiental, determinaron que de
todos los factores del medio evaluados, el suelo es el mas vulnerable a la actividad
petrolifera, ya que posee una contaminacion muy alta por hidrocarburos en las costas
cubanas estudiadas y las aguas residuales del proceso arrastran gran cantidad de materia

orgéanica y el SO, como principales contaminantes.
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En este mismo orden de ideas los autores Lopez-Morales et al (2019) determinaron que la
EIA en la Industria petrolera mexicana (PEMEX), tiene un impacto significativo clasificado
como moderado en las localidades cercanas a sus complejos de refinacion. El estar cerca
del complejo y de otras instalaciones petroleras, incide en la calidad de vida de las
personas, esto debido a que estan en contacto con las emanaciones de azufre entre otros
toxicos que se derivan del procesamiento del gas amargo, aunado a ellos los derrames

tienen un impacto significativo en el suelo y el agua de la zona.

Segun Vargas-Guarin, (2020) la matriz causa y efecto les permitio determinar el impacto
ambiental de la situacion actual del tratamiento de aguas de produccion en Colombia con
énfasis en la empresa Ecopetrol, y de aquellas tecnologias por implementar para reducir al

maximo los contaminantes de estas aguas residuales industriales.

En esta investigacion se busco evaluar el impacto ambiental con un andlisis causa-efecto
(matriz de Leopold) generado por la produccion y almacenamiento de las aguas agrias
provenientes del proceso de mejoramiento de CP y XP, y su propuesta de mitigacion
mediante POA aplicando luz solar y lodo rojo como catalizador, técnica que se convierte en

una posible alternativa de bajo costo para el tratamiento de aguas agrias petroleras.

MATERIALES Y METODOS

Evaluacion del impacto ambiental mediante matriz causa y efecto (Matriz de Leopold)

El diagnéstico de los impactos en los factores bidticos, abidticos y humanos que generan el
agua agria almacenada y su tratamiento mediante el POA solar se realizdé con un enfoque
cualitativo de investigacion mediante la matriz de causa-efecto de Leopold. Esta
herramienta es considerada como una lista de control bidimensional, donde en una
dimension se muestran las caracteristicas individuales de un proyecto (actividades y

elementos de impacto) mientras que en la otra se identifican los factores ambientales que
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pueden ser afectados por el proyecto (Alvarez et al., 2007; Coria, 2008; Perevochtchikova,
2013).

La evaluacion y valoraciéon de los impactos socioambientales, toman en cuenta la
informacion recolectada por las técnicas de caracterizacion fisicoquimica aplicada para la
matriz de cauda-efecto de acuerdo con la metodologia propuesta por Peralta y Barrios

(2012), llevandose a cabo los siguientes procedimientos:

* Se identificaron las actividades principales del proceso productivo que podrian generar un
impacto ambiental (columna).
* Se identificaron los impactos ambientales asociados con estas actividades (fila).

* La interseccion entre una actividad y su impacto ambiental se representa con un valor en
la celda pertinente. Posteriormente, se califica la magnitud e importancia del impacto como
se aprecia en la Tabla 7.1, para determinar el valor de cada celda se deben multiplicar las
dos calificaciones.

» Una vez obtenidos los valores para cada celda, se procede a determinar cudntas acciones
del proceso afectan el ambiente y cudntos elementos del ambiente son afectados por el
proceso, desglosando la informacion en positivos y negativos.

» Una vez calificadas todas las celdas relevantes, se hace una sumatoria algebraica y su
respectiva media aritmética de cada columna y cada fila, para poder registrar el resultado
final y determinar cuan beneficiosa o nociva es la accidon propuesta y cuan beneficiado o
perjudicado es el factor ambiental.

* Finalmente, si los valores de las acciones cruzados con los componentes ambientales,
tienen un signo positivo, todo el proyecto para la etapa de analisis producird un beneficio
ambiental. Si el signo es negativo, deberan tomarse medidas de correccion o mitigacion
para las acciones que mayor detrimento ambiental ocasionen (Ordofiez-Diaz y Rueda-

Quifidnez, 2017; Alvarez et al., 2007).
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Tabla 7.1 Calificacion de la magnitud e importancia del impacto ambiental en la matriz de
Leopold (tomado de Peralta y Barrios, 2012).

Impactos negativos

Magnitud Importancia
Intensidad  Afectacion  Calificacion Duracion Influencia Calificacion

Baja Baja -1 Temporal Puntual +1
Baja Media -2 Media Puntual +2
Baja Alta -3 Permanente Puntual +3
Media Baja -4 Temporal Local +4
Media Media -5 Media Local +5
Media Alta -6 Permanente Local +6
Alta Baja -7 Temporal Regional +7
Alta Media -8 Media Regional +8
Alta Alta -9 Permanente Regional +9
Muy alta Alta -10 Permanente Nacional +10

Impactos Positivos

Magnitud Importancia
Intensidad  Afectacion  Calificacion Duracién Influencia Calificacion

Baja Baja +1 Temporal Puntual +1
Baja Media +2 Media Puntual +2
Baja Alta +3 Permanente Puntual +3
Media Baja +4 Temporal Local +4
Media Media +5 Media Local +5
Media Alta +6 Permanente Local +6
Alta Baja +7 Temporal Regional +7
Alta Media +8 Media Regional +8
Alta Alta +9 Permanente Regional +9
Muy alta Alta +10 Permanente Nacional +10

Calculo de la magnitud e importancia de una actividad en un EIA

Si una actividad antropogénica tiene un impacto ambiental se determina su valor
semicuantitativo utilizando la Tabla 7.1 de cuantificacién de un impacto para matriz de
Leopold. Primero se clasifica el impacto de positivo o negativo, segin su efecto en el
entorno. Luego se selecciona la magnitud, esta propiedad se subdivide en intensidad del
impacto que puede ser baja, media o alta, y después se selecciona la afectacion ambiental

que puede ser baja, media o alta para cada subdivision de la magnitud.
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Por ejemplo: Reactividad por sulfuro y su impacto en el factor abidtico suelo,
especificamente capa superficial. Debido a que la concentracion de sulfuro en el agua agria
es elevado y afecta a la microbiota y a la fisicoquimica del suelo, podemos decir que
produce un impacto ambiental negativo de intensidad muy alta con una alta afectacion en el

factor suelo, resultando una magnitud de -10.

Una vez obtenido este dato se procede a seleccionar la importancia del impacto ambiental,
ubicando primero la duracion del impacto ambiental que se produce en el entorno,
pudiendo esto ser temporal, medio o permanente. Para luego seleccionar la influencia del
impacto desde el punto de vista espacial clasificdndose en puntual, local y regional, segliin

la propagacion del agente contaminante.

Siguiendo con el ejemplo anterior determinaremos la importancia ambiental del sulfuro en
el suelo, por lo que un derrame de estas aguas sulfurosas tendria un impacto de duracion
permanente en el suelo y una influencia puntual (en la zona del derrame), teniendo una
importancia de +3. Una vez obtenidos la cuantificacion de la magnitud y la importancia del

impacto ambiental, estos valores se multiplican resultando este valor en -30.
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RESULTADOS Y DISCUSION

FASE I: EVALUACION DE IMPACTO AMBIENTAL DE LA PRODUCCION Y
ALMACENAMIENTO DEL AGUA AGRIA EN PDVSA-INTEVEP

Para el EIA se construyo6 la matriz de causa- efecto tomando en cuenta que las actividades
causantes de un posible impacto ambiental en la produccién y almacenamiento de las aguas
agrias son: la generacion del efluente (A), la identificacion del envase de almacenamiento
(B), la caracterizacion del efluente (C) y las condiciones de almacenamiento (D), que se
encuentran formando las columnas de la Tabla 7.2. Los elementos del ecosistema que
pudiesen resultar dafiados por algun posible derrame de estas aguas son: el factor abidtico,
el factor bidtico y humano, con sus respectivas subdiviones se encuentran formando las
filas de la Tabla 7.2. El cruce entre cada uno de ellos se realizdo tomando en cuenta los
componentes principales que se encuentran en la Tabla 6.2. La relacion existente entre las
actividades de produccidon y almacenamiento de las aguas agrias y los componentes el

ecosistema, se marcan con una X.

Para el desarrollo de la EIA se realizo primero la explicacion y la caracterizacion de las
actividades causantes de un posible impacto ambiental en la produccion y almacenamiento
de las aguas agrias, las cuales estan identificadas con cddigos entre paréntesis con una letra
y un nimero, representando las columnas de la Tabla 7.2, permitiendo definir los aspectos
que podrian afectar a los elementos y caracteristicas ambientales conformados por los
factores ambientales estudiados que se expresan en las filas de la Tabla 7.2. Los elementos
ambientales o factores ambientales estan identificados con un cédigo entre paréntesis
iniciando con la letra F, un nimero y una letra minuscula. Luego se procedio a realizar el
analisis con los cruces mostrados en la Tabla 7.2, que permitid establecer las relaciones
entre las actividades y su efecto en los factores del ecosistema estudiado. Las calificaciones

de estos cruces entre filas y columnas se representan numéricamente en la Tabla 7.4.

231



Tabla 7.2 Cruce de actividades de produccion y almacenamiento del agua agria y los
elementos caracteristicos del ambiente en estudio

Actividades = = *2
causantes de S = e 2
posibles E é 2 g
impactos 2 = < g
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petroleras = < =
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,% — g Z ‘g 8 ‘ g <C
= (S ) . . P A 3\
. ~ < Vel —
< a Capa superficial X X X X X X X X X
=
m . .
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o
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Generacion del efluente (A)

Las aguas agrias provienen de los procesos experimentales de investigacion y desarrollo
(HDH) para el mejoramiento de crudos en las plantas pilotos de PDVSA-Intevep (Figura
7.1), debido a sus caracteristicas se hace necesario manejarlo como un desecho peligroso,

todo esto tomando en cuenta las caracteristicas fisicoquimicas descritas en la Tabla 7.3.

Figura 7.1 Agua agria del mejoramiento de crudos pesados y extrapesado.

Tabla 7.3 Caracterizacion del agua agria mediante diferentes técnicas analiticas.

Técnica analitica Valor
DQO 18100 + 1 ppm
TPH 99,000 + 0,001 ppm
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pH 10,50 £ 0,01

Conductividad 2,8+ 0,1 uS/Cm
Turbidez 35,99 + 0,01 NTU
Solidos disueltos 7878 +1 ppm
Sélidos suspendidos 7476 £1 ppm
Sélidos totales (ST) 15354 =1 ppm
Cloruros 86 + 9 ppm
Sulfato 1,194+ 0,01%
Sulfuro 2,40+ 0,01%
Ni, V, Mo, Cu, Mn, Fe : 1,00+
0,05 ppm
Ca: 5,26 £ 0,05 ppm

Metales por ICP-MS K:612,00 = 0,05 ppm

Mg: 3,96 £ 0,05 ppm
Na: 142,00 + 0,05 ppm
Azufrados: tiofeno,metanotiol,
etanotiol. Nitrogenados:
Pirrolina, dimetil-pirrolina,
propanonitrilo,o-amino-tolueno,
2,4-dimetil-piridina, dimetil-
pirrol, 1,2,3-trimetil-pirrol.
Carbonilos: acetona, butanona, 3-
hexanona, 2-hexanona.
Aromaticos: fenol. Otros: 2-ctil-
1-octeno, 2,3-dimetil-hexeno.

Compuestos organicos por GC-MS

Mejoramiento de crudos pesados (CP) y extrapesados (XP) (A1)

Una de las tecnologias experimentales desarrolladas en PDVSA-Intevep (HDH) y probada
en las plantas piloto es una tecnologia para la recuperacion de residuos de vacio (VR) y
para el mejoramiento de CP y XP venezolanos. Es un proceso que involucra un catalizador
a base de hierro o molibdeno dispersados en la alimentacion de VR por medio de un
emulsion catalitica, un material sélido (por ejemplo, coque) con un tamafio de particula
ajusta la dinamica del fluido en el reactor para ayudar a controlar la formacion de espuma,
promoviendo asi la fase liquida y mejorar la distribucion radial del gas, (Negretti, Rivas y
Funatsu. 2009). En el tambor de alimentacion de la lechada, que recibe VR de la unidad de
destilacion al vacio, se agregan particulas de coque y se mezclan con VR. En el agitado la

lechada se alimenta a la planta y se calienta. En el horno el catalizador y el hidrogeno, se
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inyectan en la alimentacion de la suspension de VR. El no convertido se envia como un
residuo del fondo del reactor (liquido de suspension espesa) a la torre flash de vacio en la
unidad de tratamiento de residuos, para recuperar los materiales ligeros en la fraccion no

convertida. (Bellussi et al 2013; Negretti, Rivas & Funatsu. 2009).

Otra de las técnicas de mejoramiento de crudos (Aquaconversion), se fundamenta en el
nivel de transferencia del hidrogeno del agua, este método se acerca mucho al procesos de
hidrocraqueo moderado (Pereira et al 1999). Si se acepta que el agua puede utilizarse como
reactivo para transferir su hidrogeno a CP y XP para mejorarlos, lo primero que salta como
obstaculo es la baja disociacion en hidrégeno molecular, a condiciones de presion y

temperatura de campo o refineria.

Esta baja disociacion impide plantearse elevadas capacidades de hidrogenacion
convencional con hidrégeno producido del agua. Sin embargo, se sabe utilizar el agua para
producir hidrégeno por la via del vapor reformado catalitico, este proceso es casi
exclusivamente la fuente del hidrégeno de uso industrial y utiliza precisamente
hidrocarburos para generarlo mediante la oxidacion total de estos. Como consecuencia del
interés que el empleo del agua despierta para su utilizacion directa en la transformacion de
hidrocarburos y asi reemplazar el hidrogeno en algunas de sus aplicaciones (Pereira et al

1999).

Ambos procesos producen aguas agrias como subproducto para la sorcion de heteroatomos
presentes en el crudo como sales, H,S, amoniaco y compuestos orgdnicos, que son
arrastrados y separados del proceso de refinacion en medio acuoso. Estas aguas pueden ser
despojadas de azufre y reinyectadas al sistema de refinacion en forma de vapor de baja,

media y alta presion (Bellussi et al 2013).

Impacto de generacion del efluente

El proceso de generacion de las aguas agrias produce un impacto ambiental en los factores

abioticos, bidticos y humanos. Esto debido a que en el proceso de mejoramiento de CP y
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XP, se produce H,S de forma gaseosa y disuelta en agua, producto de la inyeccion de
hidrégeno y/o vapor a altas y medias presiones en los procesos, arrastrando en su
condensacion compuestos organicos disueltos y suspendidos (Naranjo y Lara 2013;
Noguera, Rivas, Gonzalez y Herndndez, 2012). Dentro de las caracteristicas de estas aguas
de produccion, también se encuentran una serie de metales producto del desenmulsificado

del petroleo, como: sodio, magnesio, potasio y calcio (Castellanos, 2016).

I mpacto de los factores abi6ticos

La afectacion de la generacion de las aguas agrias en los factores abidticos se manifiesta en
el suelo impactando la capa superficial (Fla) y el subsuelo (F1b) por la incorporacioén de
compuestos organicos (Ac2) e inorganicos (Acl), que comprometen el comportamiento
fisicoquimicos del mismo (Vilchez-Fernandez y Ulloa-Carcasés, 2015). Estas aguas de
produccion son también un factor de contaminacidon para las aguas superficiales (F2a) y
acuiferos (F2b), que se encuentran en las cercanias Intevep (Moronta-Riera y Riveron-
Zaldivar, 2016). En el aire, el impacto del mejoramiento de CP y XP, se produce por la
liberacion de H,S (Ac6) y COV, que afectan la calidad del aire en la troposfera baja (F3a) y
en la troposfera (F3b).

I mpacto de los factores biéticos

La afectacion de los factores biodticos se ven directamente impactados afectando a la flora
en la cobertura vegetal (F4a) y la vegetacion acudtica (F4b) de la Quebrada La Virgen si
ocurre algin derrame de envergadura (Machado-Allison, 2017). El impacto de estas aguas
de produccion a la fauna se manifiesta por la afectacion a especies terrestres (F5a), avifauna

(F5b) y las especies acuaticas (F5c) del lugar (Rodriguez, 2001).

I mpacto de los factores humanos
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El impacto de la produccion de las aguas agrias a los factores humanos, se ven afectados
principalmente en la afectacion de la calidad de vida de los operadores de las refinerias
(F6a), las comunidad interna (F6c) por la emanacion de olores (H»S), ademas la posible
liberacion de este compuesto en la industria afecta principalmente la salud ocupacional del
talento humano que labora en la empresa, siempre que no se cumpla con las medidas de

seguridad planteadas por la misma (Portillo et al., 2008).

Identificacion del envase de almacenamiento (B)

Es el proceso mediante el cual se describe en los envases mediante una etiqueta las
caracteristicas de una sustancia o desecho contenido, segin su composicion fisicoquimica o
factores de riesgo implicitos en esta sustancia. De acuerdo con el decreto 2635 Normas para
el control de la recuperaciéon de materiales peligrosos y el manejo de los desechos

peligrosos (1998) en su articulo 17 establece:

Los envases rigidos para contener materiales peligrosos
recuperables deben ser resistentes a los efectos del material,
provistos de tapa hermética y en condiciones que no presenten
riesgos de fugas, derrames ni contaminacion. Cada envase
debe tener la etiqueta que indique nombre del producto,
condicion peligrosa con su simbolo correspondiente, estado
fisico, cantidad, procedencia y fecha de envasado (p.8)

Etiquetado (B1)

Los materiales peligrosos recuperables y desechos peligrosos deben ser identificados, los
elementos de identificacion deben poseer la siguiente informacion: nombre del desecho,
cantidad, fecha de generacion, generador responsable, proceso que lo generd. (Norma
PDVSA para la gestion integral de materiales peligrosos recuperables y desechos

peligrosos, 2005).
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Impacto de la identificacion

El proceso de etiquetado de los envases contenedores de agua agria pudieran tener un
impacto en el factor humano especificamente en el personal técnico calificado, debido a la
manipulacion de los envases y su posible contacto con el efluente, siempre que el operador

no cumpla con las medidas de seguridad necesarias.

Caracterizacion (C)

Se refiere a la determinacion de las propiedades y caracteristicas fisicoquimicas, que puede

presentar un material o compuesto.

Metales (C1)

El andlisis quimicos por espectrometria de masas con plasma acoplado Inductivamente
(ICP) a las aguas agrias producidas en PDVSA-Intevep, arrojan que los metales presentes
en la muestra son: Ni, V, Mo, Cu, Ca, K, Mg, Mn, Fe y Na. Este analisis mostro que los

que se encuentran en mayor proporcion son K, Na y Ca.

Compuestos organicos (C2)

Con respecto a la caracterizacion cualitativa de los compuestos orgénicos presentes en el
agua agria determinados por GC-MS para caracterizaciéon de muestras hibridas, dio como
resultado compuestos organicos: azufradas, nitrogenadas, cetonas, aromaticos, alifaticos y
otros. Los compuestos organicos volatiles (COV) son contaminantes del aire, se presentan
en estado gaseoso a la temperatura ambiente o que son muy volatiles a esta temperatura.
Suelen presentar una cadena con un numero de carbonos inferior a doce y contienen otros

elementos como oxigeno, fluor, cloro, bromo, azufre o nitrégeno (Cardenas-Escobar, 2013).
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Liberacion NOx, SOx y Cox (C3)

Una de las principales fuentes de contaminacion atmosférica son los procesos industriales
petroleros, debido a que en el mejoramiento de CP y XP con las caracteristicas respectivas
del crudo venezolano (Faja Petrolifera del Orinoco) generan didxido y monodxido de
carbono (Cox), 6xidos de nitrogeno (NOx) y de azufre (SOx), entre otros contaminantes

(Alvarezy Linares, 2015; Zamora y Ramos, 2010).

Solidos precipitados (C4)

Las muestras en estudio en estado de reposo presentan la formacion de sélidos precipitables
ricos en azufre solido y compuestos orgdnicos, fueron determinados a través de un
analizador LECO carbono-azufre. Ademas presentan una alta cantidad de solidos disueltos

y solidos totales, determinados a través de métodos gravimétricos.

Corrosividad por pH (C5)

Las aguas agrias causan el deterioro del material de almacenamiento (envases de hierro y
pléstico) a consecuencia de un ataque electroquimico a los envases metalicos, propiciado
por su alcalinidad que ronda el pH 10, y en el caso de los envases plasticos mediante un

envejecimiento a la intemperie.

Reactividad con sulfuros (C6)

Las aguas agrias presentan alto contenido de sulfuro con una concentracion de 24000 ppm,
debido a que proceden del proceso de hidrodesulfuracion de los CP y XP. Por lo tanto estas

aguas presentan una gran cantidad de H,S disuelto, otorgandole un olor caracteristico.
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Impacto de la caracterizacion del agua agria de la refineria petrolera experimental

En la etapa de caracterizacion ante un posible derrame de estas aguas almacenadas, va a

afectar de forma significativa los siguientes factores:

Impacto de metales

I mpacto en el factor abidtico

Los metales totales (C1) presentes en el agua agria afectaria negativamente a los factores
abidticos como el suelo y el agua, debido a que estos metales se encuentran en una matriz
acuosa con una abundante cantidad de materia organica toxica, que van a influir en la
composicion fisicoquimica del suelo en sus capas superficiales (Fla) e intermedias (F1b).
De la misma manera el agua se va a ver afectada por la concentracion de metales presente
en la misma, teniendo consecuencias en la calidad de cuerpos de aguas superficiales (F2a) y

subterraneas (F2b).

I mpacto en el factor bidtico

Los metales pesados como el vanadio (V) y molibdeno (Mo) afectan directamente a la
fauna (F5a, b y ¢) y la flora (F4 ay b) por la bioacumulacion en la vegetacion y por ende a

la fauna por su biodisponibilidad (Argota et al., 2012).

I mpacto en e factor humano

De la misma manera los factores humanos se ven afectados por los metales debido a que al
pasar al suelo y luego a los acuiferos (F2b), que surte de agua a la poblacion afecta
directamente la salud de las comunidades internas de Intevep (F6b) y comunidades

circundantes (F6c), que se abastecen por medio de pozo profundo (Reyes et al., 2016).
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Impacto de compuestos organicos

I mpacto en el factor abidtico

Los compuestos orgédnicos (c2) presentes en las aguas agrias son sustancias azufradas,
nitrogenadas, aromaticos, cetonas y alifaticos, que afectarian directamente al suelo en todas
sus capas (Fla y b), produciendo degradacion del mismo (Vilchez-Fernandez y Ulloa-
Carcases, 2015). De la misma manera estas sustancias afectaran el agua debido a que
elevan la concentracion de carbono en las mismas, incrementando los valores de DQO y
DBO, factores directamente relacionados con la contaminacién de las aguas superficiales
(F2a) y segun su cantidad pudiesen afectar los acuiferos (F2b) de la zona de impacto en un

posible derrame de la misma Saval et al., 2004).

I mpacto en el factor bidtico

Estas sustancias afectan directamente a la los factores bidticos especificamente a la flora
(F4a) por afectacion directa del suelo. La vegetacion acudtica (F4b), se veria una
proliferacion relacionadas directamente con la eutrofizacion (Rivas et al., 2011). La
liberacion del H,S contenido en estas aguas afectaria la fauna terrestre (F5a), la avifauna
(F5b) y la fauna acuatica (F5c¢) debido a que este compuesto afectaria el suelo, el aire y el

agua de la zona de derrame.

I mpacto en el factor humano

Estos compuestos impactan al factor humano, debido a que existe la posibilidad de
contaminar los acuiferos, afectando la salud por el consumo de agua contaminada por las
comunidades internas (F6c) y externas (F6b) que se abastecen de estos ( Reyes et al.,

2016).
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I mpacto en el factor abidtico

La liberacion de SOx, NOx y COx (¢3), va tener un impacto importante en el aire (F3ay
b), debido a que va afecta la composicion quimica del mismo, elevando la concentracion de
estas sustancias nocivas que cuando estdn en contacto con el agua de lluvia va a generar
acidos, produciendo la denominada lluvia acida que afecta directamente a los otros factores
abidticos como el suelo (Fla y b) y el agua (F2a y b) por la incorporacion a estos de acido
sulfarico, acido nitrico y acido carbonico afectando directamente el pH del resto de los

factores abidticos y por ende su propiedades fisicoquimicas (Juez, 2005).

I mpacto en el factor bidtico

Al mismo tiempo esta afectacion de sustancias peligrosas van a afectar indirectamente la
vegetacion terrestre (F4a) por la acidificacion del suelo y la vegetacion acudatica (F4b) por
la disminucion del pH del agua. Es por este motivo que también se vera afectada la fauna
en el suelo (F5a) y en el agua (F5c), sino que directamente va afectar mayormente la

avifauna (F5b) causando su disminucion en la zona.

I mpacto en el factor humano

Estas sustancias en el aire afectan al factor humano directamente en la salud, debido a que
se elevan los afecciones respiratorias causando que el trabajador (Fé6c) disminuya su calidad
de vida (Romero-Placeres et al., 2006). Otro impacto indirecto es debido a que la lluvia
acida afecta la infraestructura del centro de investigaciones, desmejorando la calidad

estructural del edificio (F6c) y la infraestructura circundante (F6b).

Impacto de sélidos precipitados

I mpacto en el factor abiético

Soélidos precipitados (c4) de las aguas agrias estan directamente relacionados con la
precipitacion de sustancias organicas de alta masa molecular, que se encuentran en el agua,

y cuando esta en reposo aparece en forma de precipitado, de la misma manera ocurre con
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los polisulfuros presentes en el agua, que van a formar incrustaciones en los envases
contendores de almacenamiento (Lobelles-Sardinas et al., 2016; Marcano et al., 2003).
Estos solidos tendrian un impacto directo en el suelo debido a que estas sustancias van a
afectar la capa superficial (Fla), intermedia del suelo (F1b) incorporando hidrocarburos en
el mismo que va producir degradacion en el mismo. El azufre es un micronutriente del
suelo que en proporciones adecuadas es beneficiosos para el suelo (Garcia, 2014), pero en
grandes cantidades tiene un efecto fungicida, que va afectar la riqueza de la microbiota del
suelo, de igual manera estas sustancias al estar en contacto con el suelo pueden infiltrarse a

los acuiferos (F2b) contaminando esta acumulacion natural de agua en el subsuelo.

I mpacto en el factor bidtico

La produccion de estos solidos afecta también los factores bidticos sobre todo en la
vegetacion (F4a), ya que los hidrocarburos inhiben el crecimiento de la vegetacion y alteran
la vegetacion acuicola (F4b) (Adams et al., 2008). La fauna se ve directamente afectada si
se afecta el suelo y el agua, debido a que los hidrocarburos y la gran cantidad de azufre van
a afectar la calidad del agua y del suelo, por ende la vida en ellos principalmente la fauna

terrestre (F5a).

I mpacto en el factor humano

El factor humano pudiese verse impactado por estos solidos, debido a que el azufre sélido
tiene efectos en la salud directamente en contacto con los ojos, piel, ingestion e inhalacion,
causando dafios severos en el personal (F6a y F6c) que mantenga contacto con este

subproducto.
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Impacto por corrosividad por pH

I mpacto en el factor abidtico

El pH bésico del agua agria (c5) afectaria directamente al suelo ( Fla y b), debido a que al
liberar las aguas agrias alcaliniza el suelo empobreciéndolo y generando una baja
infiltracion y poca permeabilidad, permitiendo el suelo se compacte y se degrade con
facilitad (Ochoa et al., 2004). De la misma manera esto afectaria los acuiferos (F2b) debido
a que va afectar su llenado en las épocas de lluvia, pudiendo causar demdas de su

contaminacion su desaparicion si la afectacion es en gran volumen y extension.

I mpacto en el factor bidtico

Los factores bioticos afectados son directamente la flora (F4a), que se pudiese encontrar

afectada debido a no resistir el cambio abrupto de pH y la contaminacion en el lugar.

I mpacto en el factor humano

Las comunidades internas y cercanas que consuman aguas mediante pozo profundo como la
comunidad interna del instituto y las comunidades cercanas, que tengan este servicio de

agua (F6a,byc).

Impacto por reactividad por sulfuros

I mpacto en el factor abidético

La reactividad por sulfuros (c6) impacta las tuberias y envases contenedores de las aguas
agrias, acelerando su descomposicion por la reaccion directa en el H,S y el hierro
(Ballesteros et al., 2010), aumentando las posibilidades de derrame del agua en condiciones

de almacenamiento, si estos se encuentran también expuestos a las cambios climaticos,
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donde el sol y la lluvia influyendo en el comportamiento del material del envase, siendo
esto también aplicable a los envases plasticos por el envejecimiento a la intemperie. Esta
posible afectacion tendria lugar directamente en el suelo, debido a la posibilidad del
derrame del agua afectando las caracteristicas fisicoquimicas del suelo en las capas
superficiales (F1a) e intermedias (F1b). Si llega al suelo estas aguas, también es posible que
llegue a las fuentes de agua, afectando via torrenteras las aguas superficiales (F2a) y por el
suelo a los acuiferos (F2b). El aire (F3a y b) también se vera afectado debido a la liberacion
de H,S, que contienen esta agua disuelta y la cantidad de compuestos orgéanicos volatiles

que serian liberados.

I mpacto en el factor bi6tico

Esta afectacion al suelo va igualmente a impactar en la biota directamente en la flora (F4a y

b) y en la fauna (F5a, b y ¢) (Crosara, 2012).

I mpacto en el factor humano

Las consecuencias al ser humano (F6a, b y ¢) es en la salud debido a la exposicién

prolongada a sustancias toxicas presentes en las aguas agrias.

Almacenamiento del agua agria (D)

El impacto realizado por las aguas agrias debido al contenido de materia orgénica y H,S
disuelto a los envases de almacenamiento, estos compuestos van a aumenta la probabilidad
de derrame en envases de metal, debido a que el contenido de H»S es capaz de reaccionar
con el hierro presente en los envases metalicos y acelerar su corrosion sobre todo cuando
este se encuentra a la intemperie acelerando las condiciones de degradacion del material
por la oxidacion (Ballesteros et al. 2010), poniendo esta situacion en peligro a la zona de
almacenamiento a cielo abierto (Adl) con la posible contaminacion por derrame del agua

agria. Igualmente ocurre en los envases plasticos que contienen esta sustancia, debido a que
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el plastico en condiciones de radiacion solar prolongada acelera la degradacion del material
por envejecimiento, convirtiéndose en una posible zona de posible afectacion ambiental por

el derrame de esta sustancia (Rojas-Florez, 2013).

Segun el Decreto 2635 de 1998 referente a las norma para el control de la recuperacion de
materiales peligrosos y el manejo de los desechos peligrosos, en su articulo 16 apartado 1

establece:

El area destinada al almacenamiento de los materiales y el
disefio y construccion de dichas instalaciones debe reunir las
caracteristicas y la capacidad acorde con el tipo de material a
almacenar, su clase de riesgo, las condiciones peligrosas
presentes, la cantidad a almacenar y el tiempo que
permanecerd almacenado. Ademdas de cumplir con los
lineamientos establecidos en la Norma COVENIN 2670 (R)
Materiales Peligrosos. Guia de Respuestas de Emergencias e
Incidentes o Accidentes (p.8)

Almacenamiento a cielo abierto (d1)

El almacenamiento temporal del desecho debe hacerse cumpliendo la normativa ambiental
vigente de PDVSA (ma-01-02-11), que establece que este almacenamiento debe hacerse
delimitando el espacio y manteniendo un estricto control de inventariado, y el tiempo en
estos espacios temporales no deben ser mayor a 1 mes en barriles y estos no deben exceder

los 1000 tambores de 208 L de un material resistente al ataque quimico del material.

Almacenamiento cerrado (d2)

Las areas techadas a ser utilizadas para el almacenamiento de materiales peligrosos
recuperables y desechos peligrosos deben cumplir con las especificaciones que establece el
Decreto 2635 relativo a las Normas para el control de la recuperacion de materiales
peligrosos y el manejo de los desechos peligrosos. Esta norma en el articulo 16 apartado 3

establece:
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El material debe mantenerse protegido de la intemperie, para
que no sea factible su arrastre por el viento, ni el lavado con la
lluvia; se deberd contar con sistemas de drenaje que
conduzcan a un tanque de almacenamiento de vertidos y con

el sistema de tratamiento correspondiente (p.8).

Impacto del almacenamiento

El almacén con area techada (d2) permite un almacenamiento prolongado del agua agria,
debido a que el material del contenedor no se encuentra expuesto a las condiciones
ambientales que acelera su descomposicion. Pero de igual manera las sustancias presentes
en el efluente, generaria un ataque quimico al material debilitando su estructura a lo largo

del tiempo (Ballesteros, et al 2010).

I mpacto en el factor abioticos

Estos espacios de almacenamiento generaria impacto ante un posible derrame en el suelo

(Flayb), en las aguas (F2 ay b) en el aire (F3 ay b).

I mpacto en el factor bidticos

Estas impactos abidticos repercute en la flora (F4 a 'y b) y en la fauna (F5a, b y ¢).

I mpacto en el factor humano

Al mismo tiempo el almacenamiento pudiese afectar al personal (F6a y c) y a las
comunidades circundantes (F6b), por los olores ante un posible derrame por la liberacion de

sustancias toxicas.
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Tabla 7.4 Estudio causa- efecto mediante matriz de Leopold del impacto ambiental del
agua agria del mejoramiento de crudos pesados y extrapesados en PDVSA-Intevep
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Segun las Normas para el control de la recuperacion de materiales peligrosos y el manejo
de los desechos peligrosos (Decreto 2635,1998), en su articulo 8 establece: Los materiales
peligrosos recuperables y los desechos peligrosos presentan diferentes niveles de riesgo,
atendiendo a sus caracteristicas y condiciones peligrosas. Los niveles de riesgo se presentan
en cinco (5) clases de peligrosidad creciente, las cuales deben ser identificadas y evaluadas
para definir las medidas de seguridad, los planes de contingencia y la contratacion de

polizas de seguros contra dafios a terceros y dafios ambientales.

En el caso de las aguas agrias se pudiesen clasificar segin esta norma en el nivel de riesgo

clase 5, debido a que presenta las siguientes caracteristicas:

Solidos, liquidos o gases que pueden producir reacciones
explosivas, o ser facilmente inflamables, muy reactivos,
corrosivos, desprenden gases y vapores toxicos, alto potencial
de propagacion o diseminacion, efecto letales a las personas o
letales y persistentes al ambiente, pueden causar destruccion o
contaminacion a decenas de metros del accidente (p.8).

El nivel de riesgo de las aguas agrias es de clase 5 se puede apreciar en la matriz causa-
efecto analizada, debido a que se puede observar como las actividades estudiadas tienen
impacto en casi todas los factores ambientales estudiados, demostrando el grado de
peligrosidad de estas aguas para el ecosistema y el microclima de la zona, asi como del
personal que labora en la institucion. Como se puede observar en la Tabla 7.3 entre las
actividades que causan mayor impacto ambiental se encuentran primero la generacion del
agua agria, ya que una posible liberacion de este efluente en este punto causaria un dano

considerable en la zona y al personal involucrado.

Las aguas agrias debido a su contenido de sulfuroso y su alta reactividad, seria la segunda
actividad que pudiese tener una afectaciéon importante en los factores bidtico, abiodticos y
humanos, involucrados en la zona del posible derrame, debido a su efecto y mortalidad.
Como tercera actividad el almacenamiento a cielo abierto, es un punto vulnerable para el

medio ambiente, debido que es posible que las condiciones de intemperie ocasionen dafio
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considerable al envase contenedor del efluente y por su contenido de compuestos reactivos,
pudiesen afectar la estructura del envase y colapsar durante alguna manipulacion del
mismo, causando este evento una posible afectacion al entorno. En el cuarto y quinto lugar
se encuentran la cantidad de materia organica contenida en el agua agria que al ser liberada
pudiese afectar de manera considerable, el suelo, el agua y el aire de la zona, afectando
directamente las especies vegetales y la fauna, que hace vida en la zona impactada por el

posible derrame.

Cuando analizamos la matriz en el impacto que pudiesen tener estas actividades en los
factores ambientales, se observa como un posible derrame de estas aguas pudiesen afectar
considerablemente las aguas superficiales y los acuiferos de la zona, debido a que en el
lugar se encuentran torrenteras que pudiesen llevar directamente las aguas a la quebrada
perimetral afectando la flora y la fauna acudtica, debido al contenido de compuestos
organicos e inorgdnicos toxicos que contienen estas aguas. Otro de los factores que
resultarian altamente impactados serian los acuiferos, debido a la infiltracion del efluente
hasta los depositos subterrdneos de agua, contaminando asi el agua potable suministrada a

la comunidad interna y posiblemente a las comunidades externas de PDVSA-Intevep.

El suelo es otro de los factores abioticos, que se veria altamente afectado debido al
contenido de material organico y de azufre en exceso, que se pudiese incorporar al suelo

afectando su composicion fisicoquimica y por ende la cobertura vegetal de la zona afectada.

Como se puede observar los valores sumatorios y promedios son negativos y altos
numéricamente, indicando el potencial altamente nocivo que tienen estas aguas con
relacion a su impacto en los factores ambientales estudiados. En tal sentido la institucion
deberia centrar sus esfuerzos de investigacion y desarrollo, para mitigar este problema

logistico-ambiental de la empresa.
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FASE II: EVALUACION DE IMPACTO AMBIENTAL PARA EL TRATAMIENTO
DE MITIGACION DE LAS AGUAS AGRIAS MEDIANTE PROCESOS DE
OXIDACION AVANZADA SOLAR

La propuesta de mitigacion producto de la investigacion en procesos de oxidacion avanzada
(POA) utilizando radiacion solar y lodo rojo como catalizador estd representado en la
Figura 7.2 con un rectangulo azul para delimitar la zona de analisis, que consta de un filtro
(1) que permitird eliminar la cantidad de s6lidos suspendidos en el agua agria, seguido se
procedera al proceso de acidificacion del agua agria filtrada y el lodo rojo calcinado con
acido sulftrico, en este paso se ajusta el pH a condiciones experimentales. El reactor solar
tipo carrusel a cielo abierto, consta de dos motores de agitacion equidistantes y un sistema

de adicion de peroxido de hidrogeno (H,0O,).

En el filtro 2 se realizara la separacion de las fases obteniéndose el agua agria tratada, que
es llevada al proceso de neutralizacion con hidroxido de sodio, luego de alcanzar el pH
necesario el agua es pasada por un filtro 3 para la remocién del lixiviado de hierro, tal y
como se aprecia en el diagrama de flujo de procesos (Anexo 4). Luego de esta bateria de
procesos el agua agria cuenta con las condiciones necesarias, para ser descargada en la
planta de tratamiento de aguas residuales de la empresa. El EIA se realizé analizando cada
una de estas etapas como actividades, que pudiesen tener impacto en los factores

ambientales estudiados como los abidticos, bioticos y humanos (Tabla 6.5).
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Figura 7.2 Propuesta de mitigacion para el tratamiento de aguas agrias mediante procesos
de oxidacion avanzada utilizando radiacion solar y lodo rojo como catalizador.

Para el EIA, se construy6 la matriz de causa- efecto, tomando en cuenta que las actividades
causantes de posibles impactos ambientales del POA solar aplicado a las agua agria
petroleras son: los pasos de la reaccion PAO solar (A) y la caracterizacion del agua agria
tratada con esta técnica (B), que se encuentran formando las columnas de la Tabla 7.5. Los
elementos y caracteristicas del ecosistema que podrian resultar dafiados por algun posible
derrame de estas aguas fototratada son: el factor abiotico, el factor bidtico y humano, con
sus respectivas subdiviones se encuentran formando las filas de la Tabla 7.5. El cruce entre
cada uno de ellos se realizd6 tomando en cuenta los componentes principales que se
encuentran en la Tabla 7.5. La relacion existente entre las actividades de producciéon y

almacenamiento de las aguas agrias y los componentes el ecosistema, se marcan con una X.

Para el desarrollo de la EIA, se realizd primero la explicacion y caracterizacion de las
actividades causantes de posibles impactos ambientales del POA solar aplicado a las agua
agria petroleras, las cuales estan identificadas con codigos entre paréntesis, con una letra y

un numero. Los elementos ambientales o factores ambientales estan identificados con un
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codigo entre paréntesis iniciando con la letra F, un nimero y una letra minascula. Luego se
procedid a realizar el analisis con los cruces mostrados en la Tabla 7.5, que permitid
establecer las relaciones entre las actividades y su efecto en los factores del ecosistema

estudiado.

Tabla 7.5 Cruce entre las actividades causantes de posibles impactos ambientales del POA
solar aplicado a las aguas agrias petroleras y los elementos y caracteristicas ambientales
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Pasos del proceso de oxidacion avanzada (PAO) solar (A)

Filtracion 1: Filtracion del agua agria (A1)

El proceso de filtracion consiste en la separacion de los solidos suspendidos y precipitables
del agua agria, utilizando un filtro de celulosa de 0,45 micras. En las fases separadas
principalmente se encuentran sélidos 100% carbonos organicos procedentes del
mejoramiento de crudos. La cantidad de so6lidos totales determinada fue la siguiente 15352

mg/L, la de s6lidos suspendidos 7476 mg/L.

Impacto de la filtracion 1

La filtracion genera desechos en fase solida que pudiesen impactar directamente en la
calidad del suelo (F1 a y b) y del agua si no se almacenan o tratan debidamente, debido a
que incorpora materia organica de alta masa molecular derivados del petrolero y azufre
elemental, alterando el suelo y la quimica del agua superficial y por infiltracion la
subterranea (F2 a y b) (Vilchez-Fernandez y Ulloa-Carcases, 2015; Rodriguez, 2001; Saval
et al, 2004).

I mpacto en el factor abicético

Esta posible alteracion en la incorporacion de materia organica tendria un impacto
importante en la flora (F4a y b) y la fauna terrestre y acuatica (F5a y c), debido a que
pudiese alterar las condiciones de vida de dichas especies. Cabe destacar que la cantidad de
materia orgdnica generada para el volumen tratado, es bajo por lo que el manejo y
disposicion del desecho se hace manejable a gran escala, ademés la desecacion y la
separacion de estos pudiese hacer aprovechable el azufre para otros procesos. El azufre es
un micronutriente necesario para el crecimiento de las plantas siempre y cuando este se

encuentre en el equilibrio necesario en el suelo (Garcia, 2014; Marcano €t al. 2003).
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Acidificacion del agua agria y del catalizador (A2)

La acidificacién consiste en la adicion de H,SO4 en una concentracion del 5% permite
reducir el pH 10 del agua agria y del catalizador, hasta un pH de 2 + 0,01 permitiendo
garantizar las condiciones fotoactivas en las superficies cristalinas del catalizador. Durante
este proceso el contenido de H,S disuelto en el agua agria, se transforma en sulfato debido
a la accion catalitica en medio acido del 6xido de manganeso contenido en el catalizador,
eliminando del medio el olor caracteristico de este compuesto altamente toxico, y
generando una especie inorganica de menor impacto en la fisicoquimica de efluente.
Ademas durante este proceso se generan vapores que pudiesen contener COV asi como
también CO; y SO,, debido a la oxidacion de algunos compuestos organicos debido a la

accion del acido sulfurico.

Impacto de acidificacion

I mpacto del factor abidtico

En el proceso de acidificacion de las aguas agrias, la generacion de sulfatos depende de la
concentracion de sulfuros. El sulfato producido tendria un impacto menor en las aguas (F2
ayb), debido a que en bajas concentraciones forma parte de la fisicoquimica del agua bajo
ciertos limites de concentracion, establecidos en la norma venezolana de aguas residuales
decreto 883 (1995). También esta actividad pudiese generar impacto en el aire (F3a y b),

debido a que se liberan vapores que pudiesen afectar la calidad del mismo.

I mpacto del factor bidtico

Lo anteriormente expuesto afecta la avifauna (F5b) debido al incremento de vapores en la
zona de reaccion (Ballesteros y Aristizabal, 2007). La concentracion de sulfatos cuando se
eleva por encima de los valores contemplados en la norma 883 afecta la flora (F4b) y fauna

acuatica (F5c).
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I mpacto del factor humano

El factor humano afectado es directamente el personal técnico especializado (F6a), que
manipule la técnica sin el respectivo equipamiento de seguridad industrial e higiene

ocupacional (Belio, 2011).

Reaccion de oxidacion avanzada solar (POA) (A3)

Consiste en llevar a cabo en un reactor fotoquimico de vidrio borosilicato el agua agria y el
catalizador con ajuste de pH, ademas de un agente oxidante como el H,O; (Yamal- Turbay
et al., 2013), expuestas a una fuente de radiacion luminica que en este caso particular, se
utiliza la radiacion solar debido a que en el catalizador se encuentran sustancias que
absorben energia a diferentes longitudes de onda. Ademas entra en consonancia con los
principios de quimica verde y la eficiencia energética disminucion del consumo de
electricidad, aprovechando las energias alternativas (Ramos y Jiménez, 2016). Esta
reaccion fotoquimica y fotocatalitica, va a permitir la degradacion a compuestos organicos
en el agua, ademas de su mineralizacion a CO,. Ademas de favorecer la reaccion de los
compuestos inorganicos azufrados con la oxidacion del a sulfato. Es importante destacar
que a escala de laboratorio se utilizo6 un reactor de borosilicato, pero en la propuesta

tecnoldgica se utilizara un reactor solar tipo carrusel, a cielo abierto.

Impactos del POA

I mpacto del factor abidtico

Esta reaccion produce compuestos organicos biodegradables como acidos carboxilicos, los
cuales en medio acuoso (F2 a y b) (Ramos, 2018), pueden ser metabolizados por
microorganismos en el agua y el suelo (Serna-Posso, 2016). La oxidaciéon de los
compuestos azufrados va a realizar un aporte en la concentracion de sulfatos en el agua

tratada, impactando la composicion salina de la misma (Herszage, 2001). Como
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subproductos de la oxidacion en el reactor se generan CO, y compuestos organicos

volatiles que son liberados a la atmosfera (F3 ay b) (Ramos y Jiménez, 2016).

I mpacto del factor bi6tico

Se puede afectar la flora (F4b) y la fauna acudtica (F5c) por la concentracion de &cidos
carboxilicos, que va a depender directamente de la concentracion de compuestos organicas

en las aguas agrias (18100 ppm de DQO y 99 ppm de TPH).

I mpacto del factor humano

Existe una afectacion al factor humano debido a la liberacion de los COV y del CO,, estos
influyen directamente en el personal técnico especializado (F6a), que manipule la técnica
sin el respectivo equipamiento de seguridad industrial e higiene ocupacional (Romero-

Placeres, 20006).

Filtracion 2: Filtracion del agua agria tratada (A4)

Se realiza la filtracion del agua agria tratada utilizando un filtro de celulosa de 0,45 micras,
para la eliminacion de los solidos especialmente del catalizador gastado. La muestra de
solido se le realizd difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) para determinar variaciones del catalizador gastado, y se
determiné mediante estas técnicas que el catalizador no vario las fases cristalinas presentes,

pero se identifico que es capaz de sorber azufre y sulfatos.

257



Impacto de la filtracion del agua agria tratada

I mpacto del factor bi6tico

Debido a que el catalizador gastado presenta sorciones de azufre, este pudiese impactar el
suelo (Flay b) si se almacena en grandes volumenes de forma inadecuada, afectaria la flora

(F4a) y la fauna (F5a).

I mpacto del factor abidtico

En vista que el catalizador es capaz de incorporar azufre en pocas concentraciones, este
catalizador gastado puede ser utilizado como enmienda de suelos, siempre y cuando estos
posean una caracteristica acida y de baja salinidad, como la mayoria de los suelos
venezolanos (Lopez de Rojas y Comerma, 1985). Otra disposicién para este lodo rojo
gastado pudiese ser la industria de la construccion para la produccion de bloques y

adoquines (Rodriguez et al., 1999).

Neutralizacion de aguas agrias tratadas mediante POA (A5)

El proceso de neutralizacion se realiza luego del POA del agua, y consiste en adicionar
hidroxido de sodio al 0,1 M para llevar la reacciéon de un pH menor a 2 hasta un pH neutro
entre 6,5 y 7. Estos valores de pH van a permitir enviar esta agua hasta la planta de
tratamiento de agua residual. Durante este proceso de neutralizacidon ocurre que se reversa
la oxidacion inorganica del sulfato, llevando una pequefia parte de este nuevamente hasta
sulfuro por lo que se liberan olores de H,S, pero en una menor proporcioén que al inicio de

las reacciones con el agua agria sin tratar.
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Impactos de la neutralizacion

I mpacto en e factor humano

El proceso de neutralizacion se realiza con hidroxido de sodio un reactivo peligroso para el
ambiente y para el ser humano durante su manipulacion (Belio, 2011). De la misma manera
en este paso se liberan olores de sulfuro, debido a la regresion de una parte sulfato a sulfuro
que pudiese afectar la atmosfera (F3a y b) del lugar teniendo un impacto en el personal

(F6a) que maneja el proceso sin las medidas de proteccion necesarias.

Filtracion 3: Filtracion de la neutralizacion (A6)

Se realiza la filtracion del agua agria tratada utilizando un filtro de celulosa de 0,45 micras
y de carbon activado, para la eliminacion de los solidos precipitados especialmente el hierro
lixiviado debido a la disminucién del pH en la fotorreaccion, precipitando en forma de un
oxihidréxido de hierro (limonita). La muestra de so6lido se le realiz6 DRXy FTIR para

corroborar los compuestos presentes.

Impactos de la filtracion en la neutralizacion

Durante el proceso de filtrado de la neutralizacion se realiza la separacion del precipitado
del 6xido de hierro hidratado, que se forma debido al incremento del pH en el sistema. Este
compuesto amorfo de hierro denominado limonita no genera ningun impacto en el medio
ambiente, ya que la cantidad que se forma es baja y al mismo tiempo el compuesto forma
parte naturalmente de las caracteristicas fisicoquimicas del suelo (Fla) (Garcia, G y Garcia,
S, 2013). Su uso como enmienda proporcionaria al suelo mayor cantidad de hierro

disponible para las plantas.
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Caracterizacion del agua agria tratada mediante POA (B)

Se refiere a la determinacion de las propiedades y caracteristicas fisicoquimicas, que puede
presentar el efluente aguas agrias luego de realizado el proceso de oxidacion organica e
inorganica, utilizando radiacién solar y lodos rojos activado como catalizador heterogéneo

(Figura 7.3). En la Tabla 7.6 se presentan las propiedades medidas en el agua agria tratada.

Figura 7.3 Agua agria tratada por el proceso de oxidacion avanzada utilizando radiacion
solar y lodo rojo como catalizador.
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Tabla 7.6 Caracteristicas fisicoquimicas del agua agria tratada mediante procesos de
oxidacion avanzada solar.

Técnica analitica Valor
DQO 2000 + 1 ppm
TPH 0,000 = 0,001 ppm
pH 6,50 £ 0,01
Conductividad 64,5+ 0,1 uS/Cm
Turbidez 18,99 + 0,01 NTU
Cloruros 89+ 9 ppm
Sulfato 3,69 £0,01%
Sulfuro <1+£0,1 ppm

Ni, V, Mo, Cu,: 1,00+ 0,05 ppm
Ca: 120,00+ 0,05 ppm
K: 540,00 + 0,05 ppm
Metales por ICP-MS Mg: 4,77 £ 0,05 ppm
Na: 311,00 = 0,05 ppm
Fe: 56, 00 £ 0,05 ppm
Mn: 45,00+ 0,05 ppm

Carbonilo: 2,5 hexanodiona,
Carboxilicos: 4cido propanoico y
Compuestos organicos por GC-MS acido acético, Nitrogenado:
octahidroindolizina

Inorganico: Azufre elemental

Metales (B1)

Las aguas agrias producidas en PDVSA presentan segin andlisis quimicos por
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente con espectroscopia de masa

(ICP-MS), donde arrojan que los metales presentes en la muestra son: Ni, V, Mo, Cu, Ca,

261



K, Mg, Mn, Fe y Na. El analisis de ICP-MS luego de la reaccion arrojé que el proceso de

oxidacion incrementa la concentracion de Na, Ca, Fe, Mn y Mg.

Compuestos organicos (B2)

Con respecto a la caracterizacion cualitativa de los compuestos orgédnicos presentes en el
agua agria, determinados a través de una cromatografia de gases acoplada a espectroscopia
de masas para caracterizacion de muestras hibridas, dio como resultado compuestos
organicos altamente oxidados como 2,5- hexanodiona, 4cido propanoico, acido acético, y
octahidroindolizina. Estas sustancias pueden ser totalmente eliminadas en una planta de
tratamiento de aguas residuales, debido al nivel de degradacion alcanzado por el proceso
fotoquimico. La temperatura ambiente en los altos mirandino oscila los 25 °C normalmente,
pero en el reactor POA de borosilicato la temperatura de reaccion se eleva entre 48 a 55 °C,
a estas temperaturas se pueden volatilizar compuestos de cadenas cortas como: metano,
etano, propano, formaldehidos, cetonas, por lo que se considera probable la presencia de
estos compuestos en la reaccion de foto-oxidacion cuando se realice esta reaccion en un

reactor tipo carrusel.

Liberacion NOx, SOx y Cox (B3)

El POA del efluente tiene como objetivo principal degradar y mineralizar la cantidad de
materia orgénica presente en al agua agria, mediante estas condiciones la mineralizacion se
realiza llevando una cantidad de materia orgénica hasta COx, los compuestos nitrogenadas
presentes en el medio se generan 6xidos nitrosos NOx, asi como cualquier otro compuesto

que se volatilizdé mediante estas condiciones extremas de oxidacion organica.

Solidos gastados y precipitados (B4)

Las muestras en estudio en estado de reposo presentan la formacion de sélidos precipitables

ricos en azufre solido, determinados a través de un analizador LECO carbono-azufre, DRX
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y FTIR. Entre los solidos gastados tenemos al catalizador gastado y entre los precipitados

tenemos la formacion de un oxihidroxido de hierro.

Corrosividad por pH (BS)

Las aguas agrias tratadas mediante POA solar, disminuyen el pH del agua tratada de pH 2 a
1,6. Lo anterior indica que es una sustancia acida, debido a la presencia de carboxilicos
como acido propandico y acido acético, producto de la oxidacion de la materia organica
presente en el agua agria tratada debido a la reaccion con especies radicales de oxigeno.
Este pH luego sera neutralizado con hidréxido de sodio al 20%, para poder ser descargado a

la planta de tratamiento de aguas residuales.

Reactividad con sulfuros (B6)

Las aguas agrias presentan un contenido de azufre, debido a que estas aguas presentan H,S
disuelto en 24000 ppm de sulfuro (S, que mediante el POA fue llevado a sulfato (SOy4 )

en un 98, 96 % determinado mediante Cromatografia Ionica.

Impacto de la caracterizacion del agua agria tratada mediante procesos de oxidacion
avanzada

Impacto de metales

I mpacto abidtico

Los metales (Abl) presentes en el agua agria tratada pudiesen impactar el pH de los
factores abiodticos como el suelo (Fla y b) y el agua (F2a y b), debido a que estos metales
alcalinos y alcalinotérreos y de transicion determinados en el agua tratada forman parte de

la composicion fisicoquimica del suelo en sus capas superficiales e intermedias (Lopez de

Rojas y Comerma, 1985).

I mpacto bidtico

Pero a diferencias que en las aguas agrias originales estos metales se van a encontrar en una
matriz orgdnica biodegradable y con una carga anidnica de sulfato. Los metales que

pudiesen tener un negativo que posiblemente afecte de alguna forma son el vanadio (V) y el
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molibdeno (Mo) detectado en el agua tratada colocandolo disponible en el suelo, estos
metal pesado pueden ser bioacumulados por las plantas (f4a y b) de la zona (Zarraga et al.,
2009). De la misma manera el agua (F2a y b) se va a ver afectada por la concentracion de
metales presente en la misma, teniendo consecuencias en su calidad en cuanto a la dureza
calcica y la salinidad. Los metales afectan directamente a la fauna (F5a y c) por la
bioacumulacion (Argota et al., 2012). En este caso los otros metales presentes en las aguas
tratadas como el Na, Mg y Fe, no presentan ningin impacto negativo para estos factores

mencionados.

I mpacto en el factor humano

De la misma manera el factor humano no se verdn afectado por la cantidad y la
concentracion de metales, debido a que la disposicion del efluente es directamente una
planta de tratamiento de aguas residuales, para terminar de procesar los metales presentes, y

luego ser liberada en una corriente de agua superficial en la zona.

Impacto de los compuestos organicos

I mpacto en el factor abidtico

Las aguas fototratadas contienen sustancias oxidadas como carbonilos y 4acidos
carboxilicos, que en caso de un posible derrame no afectarian significativamente al suelo,
ya que estos compuestos permiten el acondicionamiento por biodisposicion de materia
organica para las plantas como los acidos humicos, siempre y cuando el suelo sea de tipo
basico (Paez et al., 2016; Abascal et al., 2018), pero en un suelo de tipo 4cido, estos
compuestos pudiesen realizar un disminucion significativa del pH del suelo (Fla y b) en el

caso de algun posible derrame del mismo (Lopez de Rojas y Comerna, 1985).

I mpacto en el factor abidético

De la misma manera estas sustancias afectan el agua (F2a y b), debido a que elevan la
concentracion de carbono en las mismas, incrementando los valores de DQO y DBO debido
a su contenido de carbono, pero son compuestos metabolizables por microorganismos. La

vegetacion terrestre (F4a) y acudtica (F4b), pudiese verse afectada debido a los acidos
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carboxilicos pudiesen acidificar el medio acuéatico y el suelo, afectando plantas y peces de

no ser neutralizadas las mismas.

I mpacto en e factor humano

Estos compuestos pudiesen impactar al factor antropoldgico si no es neutralizado y tratado
luego por una PTAR, debido a existe la posibilidad de contaminar los acuiferos por
derrames de grandes cantidades, afectando la calidad de los acuiferos (F6b y c), que se

abastecen a las comunidades internas y externas.

Impacto en la liberacion NOx y Cox

I mpacto en el factor abidtico

Va tener un impacto importante en el factor abidtico aire (F3a y b), debido a que va afectar
la composicion quimica del mismo, elevando la concentracion de estos compuestos que
cuando estan en contacto con el agua de lluvia va a generar sustancias acidas (4cido nitrico,
acido carbonico y acido sulfurico), afectando directamente el pH del resto de los factores

abidticos (Flay b; F2a y b) (Juez, 2005).

I mpacto en el factor bidticos

Estas sustancias acidas van a afectar indirectamente la vegetacion (F4a y b) por la
acidificacion del suelo y el agua. La cantidad de agua a tratar es manejable y no pudiese
representar un impacto importante en los factores bidticos y abioticos, por la liberacion de

este tipo de sustancias gaseosas afectando el microclima de la zona.

I mpacto en el factor humano

Estas sustancias en el aire afectan a las personas directamente en la salud, debido a que se
elevan las afecciones respiratorias causando que el trabajador disminuya su calidad de vida.

Otro impacto indirecto antropoldgico es que la lluvia acida afecta la infraestructura del
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centro de investigaciones, desmejorando la calidad estructural del edificio y de las

comunidades circundantes (F6b y ¢) (Romero-Placeres, 2006).

Impacto de la caracterizacion solidos gastados y precipitados

I mpacto en el factor abidtico

La caracterizacion de los solidos gastados y precipitados (b4) de las aguas agrias
fototratadas, van a estar directamente relacionados con la disposicion final del catalizador
gastado en la reaccion, y del solido generado por la precipitacion de oxihidroxidos de hierro
formado a partir de la neutralizacion del agua agria tratada. La cantidad de solido es
relativamente bajo y no presenta ningin impacto en los factores abidticos estudiados,
siempre y cuando se disponga adecuadamente este desecho. Estos so6lidos tienen un
impacto directo en el suelo, debido a que estas sustancias en la capa superficial del suelo
(Fla), pueden ser de provecho para el suelo, permitiendo elevar su pH, asumiendo su

incorporacién en suelos acidos.

I mpacto en el factor bidticos

Como se ha indicado, el azufre es un micronutriente de plantas (F4a), en estos procesos la
cantidad de azufre generado en bajo, si no se controla de igual manera estas sustancias al
estar en contacto con el suelo pueden infiltrarse a los acuiferos (F2b) contaminando el
reservorio de agua en el subsuelo. Esta sustancia cuando se encuentra en exceso afecta el
ciclo biogeoquimico del elemento, dafiando el equilibrio del suelo (Garcia, 2014; Marcano

et al., 2003). La fauna (F5a) se va ver directamente afectada si se afecta el suelo y el agua.

I mpacto en el factor humano

En el factor humano el impacto por estos sélidos va influir directamente a la salud humana,
si no se usan los implementos de seguridad necesarios, debido a que el azufre solido tiene
efectos en la salud en contacto con los ojos, piel, ingestion, causando dafos severos en el

ser humano (F6a) (Arellano, 2014). Estos efectos adversos se pondrian de manifiesto si el
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volumen de azufre es elevado, lo cual en este proceso se mantiene en disolucion en forma

de sulfato, y el azufre solido es sorbido en el catalizador es bajo.

Impacto por la corrosividad por pH

I mpacto en el factor abidtico

La corrosividad del pH (Ab5) va afectar directamente al suelo (Fla), debido a que la
posible liberacion de las aguas agrias tratadas por PAO son neutralizadas alcanzando un pH

de 6,5 a 7,5, lo cual no va presentar ningiin impacto ambiental en los factores estudiados.

Impacto de la reactividad por sulfuros

I mpacto en el factor abiético

La reactividad por sulfuros (b6) de las aguas agrias, debido al POA tuvo un éxito en la
eliminacién de este compuesto en un 99,96%, transformandose en sulfato (SO4 ). Esta
genera una acidificacion y salinidad del suelo (Fla y b) (Russi et al, 2010), en los mismos

términos que el caso anterior se afectara la salinidad del agua (F2a y b).

I mpacto en el factor bidtico

Las especies biologicas vegetales terrestres (F4a) y acuaticas (F4b) se veran afectadas por
este compuesto, de la misma manera ocurrird con la fauna (F5 a y ¢), debido a que los peces
son sensibles a estos compuestos salinos, cuando la concentracion se incrementa a 600 ppm

en el agua (Scotto et al., 2017)
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Tabla 7.7 Anélisis causa- efecto mediante matriz de Leopold del estudio de impacto
ambiental del tratamiento de mitigacidon de las aguas agrias mediante procesos de oxidacion
avanzada solar
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Segun las Normas para el control de la recuperacion de materiales peligrosos y el manejo
de los desechos peligrosos (Decreto 2635, 1998), podria clasificarse el agua agria tratada
segun su caracterizacion fisicoquimica dentro del nivel de riesgo clase 2, debido a que
presenta las siguientes caracteristicas normativas:

Materiales y desechos semisolidos o liquidos, hidrosolubles,
no inflamables ni reactivos, ni corrosivos, con elementos
toxicos en concentraciones que no puedan causar un
envenenamiento masivo, ni perdurable en el ambiente; no son
irritantes ni toxicos por inhalacidon; su riesgo mayor esta
relacionado con su condicion fluida que dificulta su
recuperacion en caso de derrame (p.8).

El nivel de riesgo de las aguas agrias es de clase 5, pero luego del tratamiento con
oxidacion avanzada solar el nivel de riesgo del agua agria baja hasta 2, por lo se considera
que las sustancias presentes luego del proceso no son inflamables ni reactivos, ni
corrosivos, con elementos tdxicos en concentraciones que no puedan causar un
envenenamiento masivo, ni perdurable en el ambiente; no son irritantes ni toxicos por
inhalacion; su riesgo mayor esta relacionado con su condicion liquida que dificulta su

recuperacion en caso de derrame.

Este nivel con la que se clasifica el efluente de produccion tratado, afectaria directamente
los factores abidticos, bidticos y humanos, debido a que estas aguas generarian un impacto

al ambiente si son descargadas directamente en un cuerpo de agua.

La matriz de Leopold demostro los beneficios del proceso de oxidacion de las aguas agrias
logrando disminuir su nivel de riesgo ambiental. Una vez tratadas estas aguas presentan las
condiciones de salida para ser enviadas a una planta de tratamiento de aguas residuales y
salir en condiciones Optimas (segun el decreto 883), para ser descargadas en el cuerpo de

agua mas cerca a las instalaciones del centro de investigaciones.

Partiendo de que la materia orgénica contentiva en el efluente luego del tratamiento POA,
se ve degradada en compuestos consumibles por los microorganismos presentes en el

reactor bioldgico y el decantador de la planta de tratamiento de aguas residuales,
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terminando de degradar la cantidad de materia orgédnica existente en el agua agria tratada.
De la misma forma la cantidad de materia inorganica, puede ser asimilada por las especies
microbioldgicas autdctonas presentes en este reactor, que son capaces de metabolizar
sustancias azufradas tipicas de los crudos venezolanos. Los metales presentes pueden ser
eliminados del agua en el proceso de separacion de solidos y convertirlos en parte del lodo

de la planta.
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CONCLUSIONES

Mediante la caracterizacion fisicoquimica del efluente, se pudo clasificar este efluente en el
nivel 5 de riesgo de contaminacion y con la aplicacién de matriz de Leopold se evidencio el
impacto ambiental que este potencialmente tiene al ambiente, arrojando como resultado la

vulnerabilidad del suelo y de las aguas (superficiales y acuiferos) ante un posible derrame.

La materia organica e inorgénica presentes en las aguas agrias pone en peligro los factores
abidticos y bioticos de todo lo que entre en contacto con ellas. La alta concentracion de H,S

disuelto pone en peligro los factores bidticos y humanos en la zona de un posible derrame.

La EIA evidencio la vulnerabilidad en las condiciones de almacenamiento de estas aguas
dentro de las instalaciones del instituto. El factor humano es uno de los mas afectados
debido al posible impacto que tuviese un derrame de estas aguas agrias en el personal de la

institucion y las comunidades circundantes.

Para la mitigacion de este problema logistico- ambiental de PDVSA-Intevep, se propuso un
POA solar utilizando lodo rojo como catalizador heterogéneo y radiacion solar. Luego de
aplicar esta técnica fotoquimica se caracterizd fisicoquimicamente el agua tratada y se pudo
determinar que esta técnica reduce considerablemente el nivel de riesgo ambiental del
efluente a 2. La cantidad de materia orgdnica se degraddé a compuestos organicos e

inorganicos de alto grado de oxidacion.

En la evaluacion de impacto ambiental de la propuesta de mitigacion, se pudo conocer que
los factores bidticos y abiodticos se impactarian ante un posible derrame masivo de las aguas
agrias. Si bien en cierto que el proceso de oxidacion es efectivo aun mantiene
concentraciones de la DQO fuera de las normas nacionales para descarga sin tratamiento.
Por lo que esta propuesta de mitigacion es eficiente para minimizar los riesgos de las aguas
agrias y llevarlos a condiciones de descarga en la planta de tratamiento de aguas residuales

sin causar dafio en el bien funcionamiento del reactor bioldgico de la misma.
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La aplicacion de la matriz causa-efecto mostré que en el proceso de fotorreaccion se
generan gases de efecto invernadero como los NOx, SOx y COx, debido a la aplicacion de

un reactor solar tipo carrusel (raceways).

En el proceso de mitigacion es importante que la organizaciéon imponga al personal que
asumiran las actividades operativas, las medidas de seguridad necesarias para preservar la

salud del personal.

Los estudios de impacto ambiental mediante matriz de Leopold anélisis de causa-efecto,
permitio conocer como las actividades de cada uno de los procesos analizados tienen un
impacto significativo en los factores bioticos, abioticos y humanos. Esto genera una
perspectiva de los posibles cambios que ocurririan en el ambiente si no se construyen y
asumen las medidas de mitigacion para disminuir los impactos en los factores ambientales

estudiados.
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CONCLUSIONES GENERALES

Esta investigacion contribuyd al estudio y aplicacion de un desecho de la industria
metalurgica como un nuevo tipo de catalizador heterogéneo para degradar y mineralizar
sustancias orgdnicas de matriz compleja en efluentes del proceso de mejoramiento de
crudos pesados y extrapesados de la industria petrolera nacional, mediante procesos de

oxidacion avanzada utilizando radiacién solar.

Se comprobo que el lodo rojo neutralizado y calcinado tiene aplicaciones como catalizador
heterogéneo en los procesos de oxidacion avanzada, y sus caracteristicas fisicoquimicas
permiten actuar de forma sinérgica en la degradaciéon de compuestos contaminantes. El
lodo rojo como catalizador presenta una disminucion de su actividad catalitica por encima

del pH 3 debido a las fuerzas electrostaticas que evitan la interaccion con el agente oxidante

Es posible la degradacion de fenol a altas concentraciones mediante procesos de oxidacion
avanzada utilizando radiacion solar y lodo rojo como catalizador. Los productos de la
degradacion del fenol como molécula modelo mediante la aplicacion de procesos de
oxidacién avanzada utilizando radiacion solar y lodo rojo como catalizador son acidos
carboxilicos de cadena corta como 4cido acético, oxalico y formico, coincidiendo con lo

reportado en la literatura.

Se comprob6 que la radiacion solar en la zona de alta montafia del pais posee la energia
suficiente, para activar procesos de oxidacion avanzada de forma efectiva, alcanzado su

cenit solar entre la 1:00 pm y 1: 30 pm.

El lodo rojo neutralizado y calcinado como catalizador en los procesos de oxidacion
avanzada de tipo fotoquimico es efectivo para oxidar compuestos inorganicos presentes en

las aguas petroleras.
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Los procesos de oxidacion avanzada utilizando radiacion solar y lodo rojo como catalizador
permitio degradar materia orgénica e inorgdnica petrolera a productos como cetonas,

acidos carboxilicos y sulfatos, de mayor grado de oxidacion.

Se comprobd que las aguas agrias tratadas mediante procesos de oxidacion avanzada no
afectan el reactor bioldgico de la planta de tratamiento de aguas de la empresa. Se
determind mediante bioindicadores que el agua agria tratada por procesos de oxidacion
avanzada presenta una concentracion letal al 50% (LC50) atin muy alto, por lo que es
necesario aplicar procesos bioldgicos para terminar de degradar la materia orgénica

existente y descargar el efluente con seguridad en cuerpos de aguas naturales.

La evaluacion de impacto ambiental para la produccion y almacenamiento de las aguas
agrias, determin6 que es un producto de nivel de riesgo 5, altamente toxico y contaminante,

para el medio ambiente circundante.

La evaluacion de impacto ambiental de la propuesta de mitigacion del agua agria mediante
procesos de oxidacion avanzada, utilizando radiacion solar y lodos rojos como catalizador,
redujo su nivel de riesgo a 2, evidenciando la eficiencia en la disminucién del impacto

ambiental de este efluente petrolero.
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RECOMENDACIONES

Realizar analisis de carbono orgéanico total (COT) de las disoluciones de fenol y del
efluente oxidado bajo este procedimiento. Estos resultados permitiran realizar un mejor
estudio de la oxidacion generada.

Calcular el rendimiento cuantico, para el reactor aplicado y escalable.

Realizar un estudio de cinética, para determinar las variables para el escalamiento industrial

Hacer el escalamiento en un reactor tipo raceways en escala banco, para comprobar la

eficiencia del catalizador y el proceso a volimenes mas grandes.
Realizar un estudio de factibilidad técnico econdmico para ampliar las posibilidades de
aplicacion del lodo rojo como catalizador y su posterior aplicacion en procesos de

remediacion ambiental.

Hacer evaluacion ecotoxicologica con otros organismos de la cadena trofica del sistema

dulceacuicola y marino costero.
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fotoquimico soiar, la cantidad de rad
Mﬂ"IHEQI.EI'E{IEH N la Zora none oo
principaiments.

O MeETODOL oA

En & presente ¥abajp de Investigackn es de fpo
documental [3] y 52 llevid @ cabo realzsndo ura
rEision de 10 an mﬁmmmmunm
EI-EZH'I-E:E-[:EE[I!HE hasia el 307 en direcioros
e accesn abkerdo | Apcess) f@es como SEELD
(Scientfic Blectonic EH'II‘EI.DG‘.]lDIrE[tEI]rDT
AncEss JOUTEE], iRed oe Revlsias
CIE"IH'EEE-:ENTH-[‘.EILEI:IHEI}'EIHE EEpa'EI
m eREvisEs (Plalfora Open Acoses de
CI-E'I"lJ'I'i:E:E- Elecindmnicas

¥
Dian=t (Poral bibiografico de
acoesn e de 13 memua:lldelaﬁmja. 1
Una ver nevisados, o8 articulos fusron de
maimmmmammmmm
moja, kodo rojo en procesce de adacion avanzada.

I Lo Lonos Rodos

Lioes boeches niices s0m & esdud Insoluble de 13 extracion

de alimina a r de |3 bawha & pmcesd Gayer.
EEEMFHNLED‘IEI.EEE el e comstiimn

Iceidoe de hiemo,

aroillas, y obme mineraies [31, 32) Por su pare, ks
odios pueden defrirse COMO un fango Mo de
hesTumbre orlante, atamens alkaine, con i pH

11 y con ata conoeniracion o s0dlo, que

et ot fe [a baledta por & método
1. HEH!HE’H]EEEBEHHH
E-aparg 33 Segn 12 legsasien

Este material ef dlspuesio y dmacenado en grandes
EEEqmﬁdﬁEfMuﬁpElaadepﬁmmtqn

mienTaE 3guUEnan final IJ.IEI]
meﬂaﬁamgl'?uwﬁgﬁ1senet}lmva
N3 fobografla o= sisiema

i ]
dmacenarmisnto de lgins rojos &n es2 pals.

Figura 1. Visks séma de ios sshrgues o |3 empresa G-
Eawndbam Venenuely [E8

La Copoacion Vencmiara de Cuayana-Eausium
(CViE-Bawdum) uno de koS mayores de
duminip de SuEAmenca, cuena con ines
esios fres [35]. Una oe ellzs para oepdsio de arenas ¥
ooE rebaisems o8l Rlo Oinoco pamE
e Iodos. Estas fusmn dissfiadss para una
vida (2l de 20 aflos [37], 3 una ratE de producsion de 1
gmmwmm&m;ﬁé
mmﬁmwm i ncremeniam 3 13
. por tanto exdsiz un mayor volumen de
mmmmammwﬂm
% te concebido para esios depdsiios.
Lo elevados vollmenss o8 nesiiucs COmo
los lodios procedentss del de oblendcion
mmamﬁamrmmmﬁ?&mmm
prodlema medioamiental, yaq.reesmsu:asaﬁ'msm

mnﬁiﬂa&m ﬂmﬁm rh:-:h:-

w ﬂymmn%i%mmﬁmm

IV. CareacTERSTICAS Fisicoouleacas DE Los

Liobaoa Rioaos
%8 en la tanla 1 1a
mmammmmmmm
en I3 region ge determinado por Afeaga
mediants mw de Es;eérﬁﬁmﬁa I-:iqe
Fuoressendla de Fayos X Donde 05 COMpOnentss

@!mm{hmm}nsmﬂ.m.myﬂ[wa?.m
urig}, cortenlendn  adem@s | cantidades
corglderables de Caktio y OS COMpUESs de Sodo
En general, 3 Composiin quiMcs defeminaa
E:&%l mtmqm:aidaEEﬂe
Nmnm;:m'mumaﬂelanemanmnd-Iqmaegh
Fubinos [37] 25t alrededor de 20-30% en peso.
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Tabla I. Composician guirica mayoriara de os Lodos
Fiofors CWE Eausdlo, [, 22, 33, 41]

Crompoeld oon | % i
Compisscto -
Al 435344
Fe 54T
el 13,111
T 35
Ca 2,483
or 0,281

Por o3 pane, &6 de destacar que &l sizvado contenido
e Fe lg pmoporcionan al mio @ elsvada
reacthidad ¥ resistencla quimica, reforzada
por |3 cantidad de Al § TI, principaimente &n foma de
anatssa  sequn  eshudios  Oe  Momna  [20)
Pporcionando gran actvidad icaciones Oe o6
lodios rojos o Cotice. De’ mods g2 ha
esfimano en estudos Ot Rubincs [40, 42) que & lodo
mjo confiens aprosmadaments Un 3 3 4% de tuddo de
sodlo, este poroantaje apor apmxmadamants & T0%
ge 13 akankad en dsoudon ol makeral,
proporcdonando 3sl un pH airededor de 10-13 [30, 35,
40] En relackn 3 la superficie espaciica de k6 000s

demﬁsﬁngaqmmml s cormo Indicador oo

_ Para Rubings [37] la acthidad

-:ﬂzllu-r.aaerelam:mm medida con [a supsrfide
EEH:E-M.‘:EEE s

ﬁ&lﬂd&l &N
racian. EnlaTIlaIIE-EH'l.EsllmlaEq:Eﬂ-ﬂ-E
de los lodos roios espalioies Tatados, donds
ez de Interés para ese esudio 13 acthvackin dal
logio rojo con calor ¥ achdo, para e Incemenio de la

superiice especiica [6, 43].

Tabla I: Euperfichs msperifica de lodos rojos de ks Corufla,
Espafis coni dierentes prefrasymiamics [40]

Waierial LE {m'igl

Lechcs rofo if Eave i OO SgILEN] 14z

Loda rojo [acivado oon
o n7

Lioei Mo (@CHhac Com calor

W acioa] 2.0

Lotk nogeD ctivacio | fraiado 1=
oo HCl

Lods nojo reeutralzsdo w
i Eauwsol

mMEmmmﬂmm destaca
la hamatita [FeyOy) tal ¥ COMo |o Expresan
o e ez o A 6] a4
ol GoIor Mjg del material, s presentan como oisiales
muy pequefios, lo Cusl SUPONE UN3 Qran suparice
reactiva, opliima pam Catzificas, =n

@ pesar de su pequelo amafio de

una solubildad muy baja en medio ackdo [42].

Tabia IR Tompoesician Minsraktgpioa de dos s TWE

Eannt b [8, B8]
Face Crictallna Compoelolin (58]
[eTh e al 7.3
Coquimibiy (Fe (80, - s
SH.O

Hesreata |FepDy) 15,8

Cnida de calcho (D) 6

k2 =]} 56

Anortita | Casl-S0 ) £3
Eodalla

(MM 8 1 0y 3]

&mm&mmmmmm”m;ga
mmmh contenido o zedlta Hipo
cancrinita sodalta fue caiculado para el lodo rojp de
Enm*m:;ﬂmermumammmﬁz;
SulEr rna analsks
q.EEEE:nT:Em rlemar[ﬁu mm:;mp?:rmm
Investigaciones chadas, o5 que esta cantidad de zeolta

Tamtien 52 han realzsdo estudios en odos MRS
logrando desemmingr @ dstibucion de tamafios de
mmammme rueraaéﬁ'.
|:!1 ﬂ.ﬂ] los paramelros de

lante esie melodo resultaron de 15,9 nm {139 A)

mmmmmq.emm g2 definen
como poms con dametm entre 2 y 50 nm, es posbie

exsan poms Inferpaticua (20-100 1
ﬁm un damelm de s i
nm y sobre todo & e materal ta
tendéncia a la . Para realtzar una estimacion
ol porcentaje o8 pomsidad estructural, & autor efine
los pOMmS InFa-particula como S pOmS Con
dametm enre 2 y 20 nm. i3 como
EI1rrT|a'|IJu[ y Goyne et al |

S e s s

LDQ.EE-EIFI]J[EEW UITEMD o=
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i acthvos del materal, resuifando asi muy ventajoea
la wizadon oo este materid para aplcacionss
catailticas, [31, 33].

V. PrROCESDSS DE Craluasidthd AVEMTADS,
Los procesos de owidacion avanzada (POA) estan
tasados en |a oodscon quimia o foloquimica oe
contaminantes recaichramss & Ivoiucsan L
¥y S0 o ranshonas .
fundamentaiments & radcal hidndlo OHe [1, 46]. Los
mlcaks OH- Qonemdos en dSOlCKA 50N b5
mEIOrEabiEs df |3 codacon OF 06 COMpUSSIDS
orgenicos [RH en (1)] por de Higrogeno
formacion o2 un mflnal lmii%:
macgonar con o uﬂwﬂuﬁlﬂ q.lempueng
pesdmadicalss (2 mmmammue

RassEones e scanzando en
£as05 |3 degradadion compicta oe 13 matera
10, 47). Apoyado en este principio Clemente
I mm[ua;ﬂmsméﬂescﬁ-#émﬂw

disolucidn son los responsaiies de |3 mddacion de los
compussine  organicos,  medlante & siguisnte
mecanisma:;
OH «+BH — R =+ H,0 i1
Bet+O; = Rye—C0; + Productos 2
En fundidn del mecanismo de gens@cion de s
radicales HO- y 0e |3 utlilzason o& agemes reactvas
adcionales los de ouidacion avanzada

“mﬂlrgmmgmmm;ﬂ
princpaies:
[1] Mo Fotoquimicos: EI radical hikdroello e5 generado

VI METON DE Chabacidw Avanzals TiFo Mo
FoTocliMcs

WHEEEH las mﬁl;m = I%I'm a
r ESCOMpEcin pentuidn hidrageno
Euma:ln acido, catalizada par lones femescs en medo

m.mmmmmm&mmq;m%
lleva & cabo por OT0E catlones, 1@es como Fes+’, Oos,

My Cu en | de Fe+', &l process es lamado
1 M'[ﬂ.%.ammmmnm
cliantes

degradacion del fendi, refinenias, eic [26, 27, 46].

Bl compicio mecanismo del Fenton ha sido
presentadd por  vanos Se opone @
CONHNUACon Una represantacksn del mismo basada en

Mo et 3 [1g] Pnstelo et 24 y Neyens
Sy (5] & fer g, = st 1=

orgaAncaE.
mmﬁmreammw&1malmm

calalza Ia o H;D., dando COmo

rEEiEad 3 fe Rdcalkes hidmdio, HO-

reaciones (3) ¥ (4] L3 generadion de esios radicakes

Implica una Becuencia de meacconss en
soluckn acuosa [54)

Fett + M0, — Fe*' &+ HO° +OH- 3

OH* + Fo+d = OH= + Fo+d (4]

30
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Fet &+ H,0 — O M+ Fatt + H= i5)

Fetd 4 OuH* = Fet' 4 HOO™ i)

Fe*d ,H* = Fe* 4+ 0, + H* i

DM+ Haly — OF + Hyld + 0y id)

OH" + Hyy = 0"+ Hy0 i9)

Esle mecanismo de reacciin en cadiena 52 femming por
la recombinaciin de Edicaes

OH™ + OgH™ — O + He (13

OH® + OH® = H iy {11

DM+ OH" = H 0+ 0 (12

Bl estado de oodacion o= hiemo vara ciclcaments
Enre +2 y 43 ¥, en ausencia de oira sustanda
oxldshie 3 reacoitn nela a6 @ COoMversion cEitca oe

HsiCiy & codgend mskecular y agua, 5equr
ZH 0, = O+ 2 R0 [13)
La reaccion (13) ocume en clero gado Inciuso en

oeldanie [55] Las

rde la reacson de Inlclacion (3). mathal__'p I3
E@Eﬁmﬂpﬂﬂlﬂ ! da HiZ=, 3ehsn
COMd SEClEETantes de os Fat mum

{£) y & H0; segin k3 reaccion n:lfmmu;,m

mdcaies HO» pueden

IMMEEMMW[E:.IT
Festa puede fener &l efanin auln-secussirants del

propio HO» (11). ugar

B radical hidmoxlo &5 un oaddante fuere con bajE

E-H-H.:ﬂ'nll-l:la:ltpepl.la:lenma muchos
oren D‘iﬁ'm par@ produck racicales
Em-l"lﬂ' a
a%ﬂma Ios HO- €8 par

m;mcﬂ:nammm,m
ransferencia elecindnica.

He 4+ U= — OH.C.L

%
HO= + = e W — R CERIES SIS

HO- + BX — BX-" + 08

BH + HOw — Ha0 + Re

Flgura 2 Esquema de las reaccion Fenbon, mosTando B
formackon del radical onganico [0, 24, 63, 55]

Los radicales organicos formados son  atamente
reactihvos y puaden sequir exdandose hasta alcanzar,

tﬂﬂ condclnes de ODer@citn adecuadss, alEs
Co:, agua saEE
[n_-mm[uim]] ! inorganicas

R+ Hyly - Productos Imtermedlorios [14)

Productos Intermediorios + O
=+ [0 + Sales inorgdnicas  [13)

En tase homogénea, el

B. Fenton hetermgensn
Elﬁmmammrcg&mmmm
""F":"'EIH e waameno de

os en soucon CU0E3, U

m Eggiml:-m

limiEado ranga de EH!'TI:I'I]I:I!I[HHWEMI-EITI:EEI)IE
fonradion de anine lones de hlemo y matera

OFganica, producios 02 reacdon 240 lones i
que confleva 3 una disminucion de 13 e
reaccion y de 13 eficenda en &l consumo de HyOy: ) ia
de Iodos deban s2r comeciaments
EIMINA00s O TAta00s; Iv) UN Sieyac0 ConsLmo de HoO,:
v 12 necesiiad ge remocion del caalFsdor oel slsema

IrI:m‘El'lEl‘l‘EE

Ihla:ll:mﬁen la apicagion mmmm Fanion
NOMOQENEDs @ INCFEMENtEn NatabiemeEnts SUS COStos
Eﬂ.&ﬂﬁﬂﬁﬂhﬂﬂ@dﬂﬁiﬂhﬁm

Relemgensns surge mmm

LMMHHMGMMEHMM
un $ ge pH

enconiarse Inmoviizada sobre un soporte [51, 61).
En fase 0D CONEICErarse qUe, [ara que

posistor descrcon 08 s producis fomados
IDEranan 105 508 aciVDs qUE ocupaban [61]
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minimo de |3 t3se actva, establidad durante lamos
perfodos de apicacion y sfactiidad en amplios rangos
* ‘En'q:-eml.la Por 10 tanto deba tenerse en
mp%y masa de cxalzmow, I
mmmmmm
& Inongankos y |35 condiclones oe ipH,

m]mmm de 13
fage stilda heterngenea [B3]. La porskdad, densidad
;ﬂgnmwﬂemm.ﬂm mgreesnmaﬁrmlm

|

mamamﬁm H.Eﬁ

mwmmmmnenagmm =]
ﬂﬂ@mflﬂﬁmlhﬂm k3= r=accionas po-Fenton

. Fedussion de Fe’ o Fentor-Me.

L3 combiracitn de s3es %amosas solubles y peniido
0 NICrOgend &1 PDOMIoNSS 30SCUANES 52 0EN0MINa
rem.nuEFenn:nnE-],Hal:nrermseum.‘l}r'g
por &l MieTo {1il) 52 denoming reactivo Famton-Ike |
F-I!I] L3 I:EI'H-E'l'I'I:ITE'l'I'I:I&DDI'.‘-LITEE'l'l
reacciones gel Mo (I} con Ios radkaies Intermedios
del proceso de degradackn de los radcales hidrowdo,
I35 cucles 5N reprecentadas por las ecuacionss 15y
19, todas oEas etBEdones ya fuson echudlados y
putlcadcs en |3 Meraturs [50, 65 ,68).

Fet* + H,0, = Feti 4+ OH-+0K-  [16)

(17
113)
(13)

Fe™i s Hyly = Fe™+ H*+ OH°
Fe** + Oy + HY = Fet'+ HyO
Fe*% & OpH” = Fe** 4 oyh*
VI METOD0S DE OXDacics Awahzens GE TIPo

Fomoaulwso

Las fegnplogias no  fologquimicas proween  Una
anpla baterla de métndoe, cada und de o5 cuales
fene ura sefie de

LHIGac de expiorar s
qiE & 50 ge hE

mﬂmmdﬂzﬂaﬂnmm . &),
Que no 5& Imitan 3 o8 HO» como
potente oxjdante. Entre los mas uslizados tenemos:
A Foto-Fenton y sus vanaciones

B tafamisntny Folo-Fenion (FF) conslste Daskamente

munamnemm Tisibiz 3 proceso Femon.
LE nEma-:a'ﬂrm
‘E‘*WE“'E"““W'

de producgion de radicales

HO+ [10, 11, 65]. Este proceso parmite aumentar i@
mm!aan gmmmmnmm

Mmmmmmmmﬁmrma
coresuma de reactivos, m'pa:i:lnnm reaccin
térmica ["en oscuridad’).

La pincipal ventala o= proceso fobo-Ferton es i@
Iﬁmﬂlmmmmmmmmm

comprende & 35% Oel S5pRci B0l [21]. A
M#Eummmamhmenmmurmﬂmgbﬁ]

¥ UN e5quema [Figra 3) Involicass:

Fe{ol)* + he = Fe**+ OH« +4*° 20
REdincisn O |
Eoiwr m--m
ﬂl"m
.lnu:mn'u:l [ =1

P+ HOy

Fgura 3: Esquerma de ciclo calaiftion de proceso Folo-
Fenion [2]

B.  Foto-Fanton Hetarmgenes

En ks procssss foio-Fenton 2 ha planteado @
alternatva de ublzar & cataizacor Inmovizado soon
solidos, 1o que faciia su recuperacion y reutlizacion. S5
i q.reﬁu Sl 0 pumaLa foto-Fanton
hesermgensos en ks que 58 ha esudlde & Use de
dstrioe moteriaies  soldos como  Soporie e
compuestos de hiemn arclias, siicas y zenkts,
MeENas, antre ois [17, 18].

El proceso foto-Fenion Helemgenso empiaa, ademas,

rRdlacion UWis. Esie fpo o8 macdones ofrece &
blidad de |3 utlizacion de radacon solar como

primara de energia, o que chorga & rocesn un
Importanis y signmicaiiv vakor medamaiental [70, T1].
C  Fomveducoln del Fe +, FotoFenton- Like o fpo
FatoFenton.

EI Fe‘+uamu:mrrerm-rmmm amm{:

la reacgion (21), FE’+ mm:m
I

Fl’ﬂeﬁ'wmmm%

H-D;- . O, RHOO0- , R-0H, R-WH;, i)

uﬂaeaeilga'mar:mﬂqmaﬂmﬂene
propiedades 0e absorcion O Iz, y I3 reacion (21)

CCume con dfersnies renglmientos cuamboos, y a
oiferentes longiudes de oni.

Fe*dL + hy — [.t:-ﬂa]-—- Fe+t .-.-

[21'.

las Eﬁ.ﬂﬂm&ﬁfﬂ]}'mﬂﬂl
[FeiH 0™ + hw — Fe™* + O™+ H*

[Fe{oE]*™ + hr = Fe** + OH
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Para los procesos auidatvios fpo folo-Femon & pH 26
mpa?mﬂ‘nq&hagampgﬁﬂmmﬂla
mgﬂmmu lam'acmﬁne "y
&l

mmqmymlaaqmemrimmm]
En generl, & proceso folo-Fanton cpera de manem
efcienie 3 un pH de 2.6 - 5, debido a que 3 especie oe

mman:;.eeaei
mas fonacthe | +), ¥ |3 precipitacisn e
alin no feng lugar [0, 73). En estas condicknes, a

MEaCon | I:Dﬂl]ll]!fE drecaments a la produccion
e mﬂlﬁ favorece |3 velosidad oe

regemaumnaFe+ Imitanite de pmoeso
Ferion), &f o mpﬁmﬁm tamblen genera

La Figura 3 resume esquematicamentz & mecanismo
mmmwuwmm
compisins dEUSS de Fe's 3 Fe's, sequida

rRacoion Ferdon y @ subsscusmie Dukdacion gh&

mwm Lna HC= adldonales

Temcms
pn::pa-lmlama:ﬁmae
ﬁammm
ILIJEBGIEMEE[EET‘I'II'BH!:H
o€ radicales, ¥ & efecio scavenger
4

D, Venigjas y Desveniaias
Una desventsa es & control del pH slendo un
pa‘.imhnmeh.ragampq:e{nrﬂgﬂmumla
eficincla de |a reatsion FoloFenton, ya que Induye
signifcaivamente en |3 fomacion de o dferentss
compiios o=l hiem.

Los requenmisntos energeticos Nacen que suU costo al
LEa hE arifical sea Odemasado elevato paa

Sin embarg, & proceso foio-
o e e o i S 1o

L3 reaccion foloFenion €5 Inrnsecaments mis
eficientz, en 3605 WBlizar un intervaio
mmmmesmmwﬁm o ge
longiudas de onda, mr&tﬁmummm‘l

o5 [24, 75, T6, T7]. Necesian un
na;ummugem b mmmm cantidad
te catalzador, reacin oe pamm & hidmgeno,
condiciones de radacion, y tempo de exposicion a 3
fuente de energia !

VIO | FoOTOCATALIZEDORES

Un folocatziragor puede ser definkdo COmD ura
sUEEN0E que aceiera una reaccidn medlants 13 acoon
dracia e una fuents de emision de radacion UV
visible. Garces et 3 [78) anma que |3 folocatalsls
pusde ser Osfinida como @ acekacion de una

foboreaccion medanie un caEizador fonsers|bilzato
En & c3:50 de los folncaElizadores etemgenaos, 5
emplean cominmene samiconduciones (54ldos tlpl:-
e il e e N g M)

nmmaeesmamu:nsaﬂu tales como
ﬁ.l;{:l;IrlD FegCs, Cud, Mad y THDy entre ofmos [50,

la SEDECIas
enel m%rﬂﬁngmyebnm
remammmp

Esle po de caEzadores lpo Coddo 3
fobocat QU EEQUn Techner
Formentl [73] =5 Un proceso que 58 Dasa en a
absordin direza o indrects de enemla radante de po
LN, por un sdlldo semiconductor de banda ancha, es
dedr, un materia con valor de de acihvaciin
Mayor Fespecin a oie materiaes; = cual modiica la
velooidad de reaccion quimica Sin vense Involucrado, 52
dede menconar @ presenca fundamentd de O,

Hﬂgﬁanmpﬁmﬁﬁm“w

acividad fonocatal fica [&0).
La Figura 4 muesra te & potencial
redox comespondlents a3 |3 banda de vaenda ya @
WEMMHM
en &V [escala de 3

3.umm:smapemaputa-muaam
romal de , ENH jescala derecha o2 a Figura
?EI. Se MUEGaN Ios potenclales redax de 135 cuplas
{HaR4H,) ¥ O,H.0 respecto dal potencial del elecirodo
romal de (ENH) [B1]. Ndese dichas
linszs 52 mwgﬁm '[ﬂm'nleipﬂmquqwm
parcial de ouigena, o en 13 . Ajuelios
maenales cva banda 08 CONCUCCION 58 Ubica por
endma de 13 Inea H+H; son temmodnamicaments
CApEEE O FROLCr 3 AqUS, MISNtras QU (s materiaks
banda de vaiencia se ublca por debajo de 3 lhea
mnpmmmmm]

L=
(=]
[T

Erwergia (el

L]
¥
Folendal {ws EMH)

Fliguara #: Poesicion retativa de ios bondes de |35 bandas de
conducciin y de valencia de asigunos semiconductones [E3,
£4, B8]

33
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D acuendo al potenclal de 6306 semiconductnes

ummﬂmmmmmmmmﬁ

tres grupos sagun (B3]

B mmmummm

&in Bl

Radeh o ey ams pxa dtats, comm
Ejempics se ienan: DdTEGﬂSE}'E

[4] Redow En este cas existe [ poskilidad de modar
¥ reducir & agua, como gemplos 52 Henen al CdS,
ST, TR, 200, MbgOls

[5] Owdatvos: Pueden producr |3 oxidacion dal agua y
ga‘mcl; ¥a que |3 banda oe valenda esta

= un encial E'E'Im
mman‘enﬂ'rlarregalrm e
Sin , & cExEeE " e
recuin Gk 2 BandS 38 condmcin mwmm
recucr & COMD Slampios se Benen al MoS:,
Feon W0y y Sty
de i3 electnon hueco, la fanskemenca
| de I35 Cargas, qUe conduce 3 k3 oxidacion de
¥ g 0 & hresd, rse
e v 3 < ey e e
directa del hueco 3 1 sustancla adsorblda
sobre o folocatalzador, W) 3 aves Oe

supsrtddo  (0°-)  fommados oo
miliacian oe agua o redecEon o ox F 1 T
sobre el cxalzzoor [78, 73, &3] ) Caminges en
smuianen. 3 BEr
secUEsTado por agin

peisuifain de  amonio  Enire  OFDS. L3
semicondusonss de a3 3 tengan un poencial
de mddadion mayor a 'l.l":'.'E Hlﬁ'lﬁﬂ'l

poienclaies mddantes de contaminantes
como fenoles, aminas aromaticas, o [50,

Esas pmopledades oe s fioocakiFradones

I35 reacciones [wido-
PEcEion) IAPSGITan =0 1 SUpeMcie o catlzsnor
Iniarface liquido-solldo o gas-sdildo, respeciivamenia)
Igmam:l:u meant:%a iy rEactes; p-errr'mem:i':'u

la & Inciuso |3 mineralizacion, de una gran
et de o

WTMMMEHEEE‘I I:IE
EMHWMMMWW

wan a detsminar 13
m%'ﬁ

mportanias porgue
= encuEnta & caalzador v la mslanﬂa a
por H:- :pE r:urtmla I condoiones O
temperatura, pH, E;Fm“' CONCETracion
el ouldanis, amnmlnm'm
Ix. Lo Roous Coso CATALIZADOR EN LOS PROCESDS
DE CBaDACIOM BMANTEDA,

Una de las aplicaciones mas novedosas de los lodos

los catal o
SVDvEChaMIentS 6 SU COMPOSIEIS) qUTICA y B 33
reactividad [87] Esia aplicacion 52 consider Como una

atemativa wiabes & valorizadon v la dsposicion de
este Ipo :Edaaeg:;am p;esmngeusy aslaticns 52
ran lievado a cabo e5udlios relasionado con EEtE-‘Eﬂ'E.
uiirando esi0s [0dios o fines catalfiicos [7, -“].ﬁl
en Latinoamérica imidaments s& han realiZaco

:weﬁmmm la apilcacktn en i3

Erire las aplcacknes en los pocesn de oxdacion se
iene a la conockla como oddackn homeda
caallia, 13 cusl consists en INTDOLGT 3 U3t

reauﬂeaqemuermm-nmmtasy

]
TTE'HZH' ﬂ!LI'I

EE&&J mmmmm

como el lavadn, secado
attcas ¢ S mpilcacon oe
L= 1]

cwicacion e ianes Segin . sstndo
realzado por Sushll ¥ Bafra &l lodo mjo como
de [,4% an paso de AgD, 21.2% de NID ¥ 4,4% en
ompuecioe arianicos Teatiides que . contienen

contienan
tes lIquictais. e

mammmmmmuﬁmmm
y pudo Fcarzar ef B4 eaucoion O color pars s
MesduDE de hianquaador de 1a faonca de pasta y paps,
&%mmmﬂmymﬂemw
cirados contenido de hdmeartur pudo Ser aotenido;
fara &f Fatamiento efusnies generales o 13 nausina

de KO, Al;0.,
mmmralmmaﬁmte
ﬂmaﬂ:a,asﬁ:erﬂ-uttemmn.
zm iomfoucetan  [87).  Los
mecanEmos e E-EME‘I’IFI]’I-EF‘I’EEE"I-HE
daacrg%nuaumnamm.aurmmﬂ
gnu-:n &5 un materal semiconducior de Hpo n
que iene una carga neta
et o exteso o8 secTones ]. Los e
dgnammmimnl THO:, WO, CoD
ticas de gran walor omidante y
%eseaﬂmmmammm|w,ﬂz_

%mmmm i

Mrmmmmmmmmmpm
produdr  Estemas  acivos  con aplcacionss
medioambientales Liu [43] y Costas, Moura, Oilvera,
Magalhaes, Ardison i

prociucir ymm para  dos
lcadones amblenizles dierenies, como son, @
reacsion &= Femion heterogensa v @ neduccion de Or
{u1j en medo acu0sD. L3 camdetmacion bel caalmador
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most que a diemas tEmpersturas de calginacion
entre y 600" C, & H; reducs & lodo mjo a
diferentes f3ses, prind Fesl, Fe0 § Fh'l]l'

FeO, slento 25135 13585 actvas caalfcamants
ROCSKN con H 3 400°C mostio los
rEsufatos para B codackn of colorante 3zl de
meadleng como molécula modeln con condciones e
mmmmmmaWMMEmprm
Fed ! Fes” o +° por Qitmo
reprﬂzleinﬂlaﬂnpmm CiChD amblerial.

Como se dessiblt en & pamato amsror, 108 indos nojos
wan a presentar condiciones calaliicas faworabies en
|mmmwmmmamue

4D0"C, tal como o demuesta LI, Xu , i
. Zhao al, q.lenas el

nﬁmﬁmmnrrttﬂma {NS) e una
mmmmmmamm
mmmmhmmmmmmmse

mmmwmam
"C duranie 4 h. 5 pmm-:rrmum X
realzado al F.;;g'ﬂl E‘EITR‘:*[E
mmmmmummmam
de |3 achided camifica, especamants pam |a
rematitz, |a ¥ la= ob@s espedes de
COMpUSSIne que Componen & |ooo mio [38].
En estas condiclones de caldradon s& ha malzado i3

lzacin
Cataicos cormo 2 NAMdesaaLEacdcn con SEbencens

Eﬁmﬂﬂ-ﬂmﬂmmm Resiey, Fransr,
H demMOGIrann =

EEg.lﬂJﬂE-EMH
400 * C aumemd la de eliHenceno hasta el

SE7%, con respecio 3l lodo Moo no Fatado, comprobando
ﬁream'mdmlepnﬁuwﬂ esie yatamientn al

han mejorado la acthidad

Agunos imvesigadores
q.lm::as-[ﬂ?] Enrelaﬁ-? emnpqenem:n' i

con Ceio oesarmoilada por Xu Ol Sun Chen y Roden
[100] lograron medianie ssta iecnica e FaATEND 3

de bezafioraio (EZF) en aguas residuakes,
cofeniendo |3 mineralzackn fotl ol compuesto

regaldirants en & medio acunso.

B resuiado, fus Embien comprobadn Klm, Kahimi
Park [101] empleando platno como namng
raja, en exis 58 syduamn las conddonss de

néutraEilzacon y caldnacion o8l lodo mjo dopado al
amempaa!'rlammm a

*maﬁ"éﬂu[“t = P (o

mammmmnm.m a 400 *C
d U UMM en |3 comarslan e olueno, o

que 52 AUyt 3 35 mejoramiento de 138

et ol dal Lo Ry, el e ke

catallzagores Pt/ HREM (400°C) fusron superionss a s

de los catalizadores Pt/ Al El benceno, e toiueno, &l o-

weng HI’HS"I'DEEMMI'F*EEIHI
Cataz A g8 mmpamnept.-'l-imq [4D0°C). Bl

me ia adicion de olos a Ios
%I'EH!H nfuir =n su o caalficn
[102. 103]. La mezzia de kodo rof y 13 centza soportada

E:[H‘lDﬂbd‘h} Lsai0 como caElzadon, resutth en
encial,

;
i
i
%

& 5 achvidad

[105]. donde mediante un bamido de

ioio emre 100 y 1000°C, compmaann oque s

tamaatﬁi:leﬂma:m-:mmmm

ca@fico fueron BE condciones O

C de blodiesal, en &l

H%; £EM$MMMDHMM
Fans-estEMMicacitn de wigicéridos, evidencando su

p:-ner::a'alrlm
En ese omen de deas es | seflalar gue los
lndins , Embkn han ben Fpllzaciones Como

BN 05 pROCESDE O

Seqin |a invesigacion oesamniada por Ganickova
mmﬂemg,rﬂamgnu-ﬂcm.nmmmm

eficiente catalzador la elminagion de fenol en
afamenie efcientes. De

fotodegradacion
contaminantes tal como ko demuesTa

Guoh y Shen [110], guienss evidenclan en su
;ﬂlhﬂlrﬂ%mlﬂ%ﬂ En un fasEor
de 30 medames la adidon de HC ymse-:a:l:-aﬂl:l'c

111, 1
be' fetic medlae. g (amgars LV 2 in St

E'Mmﬂm@ﬂm gl 00D Md COmo

fobocat sl ador da oasia en los
prOcEsDs o2 w =]
OEDErse 3 PrOCesDs Sinegicos entre o 135
especies de Ni=To y thank presentes en & catalzador.
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gl 52 Lna serke ge mm’
Shi, Chen, fu, Wang [113]. los minersies de hiem
presentes & los lodo entraddos con una

femicD (Fe;Cy) en lodo 5& redujo de 17.6% 3 menas
m1mmﬂmm%m1mmm¢nm
aCiin oleo a 75 " O durame 2 h La soluckin o
m@Ean d2 Fe () obienida se Imadlt 3 coninuacion
con Iz UV, dando como resuiado |3 precipiacion e
mmFEI‘r&m I3 = UV fie acthado un

e Fe (I} en |3 50CON extralda se Tanstoma en i3
ge oualato de Fe () oistalta (FeCyO, -

L B fitrado del precipiado de mxalato de Fe (1)
retlizase an = cido. El mecanismo

o pred de folncatdilsis LV Embien s2 dscuta.

En un estudio realizado por Atharizade y Miranzadeh
184] 52 evidencia 13 venida Oe 05 PMDCEG0S Of
F acion {foinFenton)) con respecto a los
qUIMiCs | ). Esta ventaja sustancial refialada en
U efdencla para |3 elminacion de fenal 3 una
m-::awa:immmmmnumwmmm

min [115]. Donde esioe investigacores oofladern qe

|H]'IH3§H'I-E'DECH1
SO s Chcencs Oe remocen e o7, 5%,
slando mas afclents hﬁpmeausﬂEFaTtnn
memmm{amﬁ‘ieuerenmmmmyu
reepectivamente) [38, 116, 117]

Una aplicacian En ke procesos O
MMEsmmmmmnemm

Iﬁrﬂ m!:E‘I-I%EEE HH-I:I..E&E-IH-I:!.EIH&FT
ﬁamm‘ﬂﬁ.

caaliFragor de hismo (iedo lan:menﬂd*:nﬂe

my&?ﬂnmﬂmﬂ&]{w . Par slo =&

gl apeimena En de fres

niveles comibinado con = modelado de superfice de

I'EEpl.IEEE. En este mismo omen de ldeas, RoZaEs,
F'ETEE-H:I}'E Kanzlla

q:ll-r.a‘m [ aq:ea e

menics &N 13

MFHEMI:EWTBT'IMBE medlante
la técricas o proces0s O oMdalion  avanzada
ge esfa maner@ sU Engo de apllcacin,

logrando reducr Bmpo Y CoEts en 13 IvesTgacion.

X, Comciusicn
rofes en los

resultando mas efecivos y
rapidos & Fermban en & debido al
Incremento g I3 gensrackin de hidrodio en &l
sistema En el proceso foio-asistido se dcanza
un alo nivel de pddackon evidensado
|3 formacion de espedies fgando-meta en el
folofFanion ¥ en @ generacion o Elecinon-
mkﬁfﬂh:-:&&lm HH%M,
logran un mayor nivel de ¥ consecusnts

Dehido 3 13 combinadin de tan
los  lodos = d=inias
aternathvas de i0 para un siluents, debido ala

& &l catalrator e especiss acivas Lomo &

e Mn, Al y T U apdcacion en procescs i
MMEFMMPD

, ¥ 36 condicionas gue este debe
cumpilr para que e desanllo de 13 reacckon bajo las
I'TH-I:I'E'E-IIH'HM
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L INTRODUCCION

Los lodos mjos s2 originan ded reslduo Insoluble de 13
exfraccion oe Aumina medlants & proceso Bayer.
Este desecho Indusial, 8563 mayormente constiulto
pof N3 meznia de cwddcs & NiROMdos de hien,
aluminio, ttank, cuarzo, con canfdades menores de
arcilas, y oims minerales [1,3]. Segun & decreto
2635 oo |3 legilacion Venezoiana, pubilcado en

oficial exaomdnana numern 5245 o 03 de
Agesto de 1996 [4], os lodos rojos 50N considerados
un oesecho peligrosn, IO Y OGN,

Lampmucnmmmaﬂmmpmmam
cutpumhrm&zlﬂmam-amm
, Qenerados en i
ﬁﬁﬁ"‘“"“' Aeag P medane
atleFlu‘asuenﬁa:leﬁ'.ayna:‘.[Fﬁxu.
JEMOSITG qUE 106 companentes mayontaos del lodo
rﬁmnmm.Faﬁ;n[a?%pp,mmmmt%
caldip y de cOmpuessios de sodo [B]. La cantidad de
auminic conienica en 2506 Jodos Mmioe 26t alradedor
:EMmpesnaagmmteagaﬁmmm

g5 de deslacar 2| gevado contenido de higmo, e
proporsiona al roje una elevada reactvidad
superfical v resistencla quimica, refozada por |3

cantidad oe Al y T, mrﬂpamtEEﬂrm'rEde
anaiasa (Th;) segun Moroma
esie conienkdo una gan acd

rEaciones lcas. De modo . == ha
estmano en estudios de Rubinas [7, B8], que & lodo
% pp de

Ef
a5l un pH
arededor ge 10-13 [7,3]. Esias condcines o pH
van a Imur significativaments en |3 especiacion be
o5 &nidos presentes en ef matertal.

FPoMmacion S0bre Sus propledaces, reactvidad y

estabilkdad  quimica. Emie o5 componentes

ﬂemml.al'ﬂﬂ'mla[FE;E-_-.ayla beelta
:-_.,, td y como ko expresan

realzacos por Arteaga [5], mmymnu]m

tecidos de hiemo, 500 responsabies del color mojo o=

mEsnal, 52 [FeseTian oMo oristales muy pegquefcs,

lo o=l SUpCNE WNA grEn supeiicke reactiva oplima
%ﬂmmm ¥ 3 pesar el
de particula presenta Una soiunlidad baja [8).

II EL LODD R0 OO CATALIZADDR
FOTOSENSIELE. FOTOCATALIZADOR

Debido a 5u contenido de Fe, Al y T, os lodos rojos
pueden ser empleados como foncatalizadores. Ui
folocataiizador 52 Cefine COMO WNa SuStncla gue
acelera una reaccin mediante 13 accion drecta de
3 feme ge emision de @dlacion UV vishic.
Garces &t al [11] awman que |3 folocatailsls puede
s&r definkla como [a acsieracion de una Toboreacoion
medante un catalzador fotosensibiizaco. En & caso
e los fotncatalzadores hefemgensos, 52 emplean
mmﬂnmmmumma
SUSDETEION ACU0S3 0 0ase0sa. Existen miitiples de
estos fotosensibillzadores taies coma: Al D, Zn0,
Fe,0, CuQ, MID y TIO, entre owos [12, 13].
Estando |a mayora ge estas especies Totocatalticas
en & analisis mineraiogico y elemental realzado al
lodio ojo.

Este fpo oe caallzadomes tpo owido permiten

Mayor respectn 3 ofs mEenales; &l cual modfica i3
velocidad de reaction quimica sin versa Involucrado,
52 dsDe mencionar 3 fundamenial de O,
denkdo 3 que sin su 52 Nota una

casl total de |3 acividad fotocalEilica [15). Las

propledages reuu: de s Tolocalalzadorss
PN TanEcuTan 13 Sperne oel cxalzador

]tmmnrm &n la superficie ol catslmador
(riertace |mmm o,

reacivos;
minerailzacion, de UNa gran vanedad de COMpUSsios
orgaricos [16].

El elevato conienido de Fe* |e proporcionan 3 lodo
mjo una sevada reactividad supertclal y reskstencia
Imica, 1a cual =6 reforZada por la canfidad de Al y
, pincpaimente en foma de aratasa segun

Reviis TEKHME = 73,1
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poces0s que Implcan 3 formacion de radicaies
ndrado (CHY) de poiencal de cdacin musho
mayor que & de otos oxdantes tradiconales tal y

como sostienen Centeno y Jdmenez (2018) [17]. Se
dhidan en O05 peDCEsts  prng los no
fufoquimicas como Penton [Fe**H;10,) y Fenion-ike
FetiH,0.). ¥ ks ics como el
Tnu:-FaIm Fe+2H202UV).,  fotoFemon-Tke
[Fe*3H; 0w/UV) ¥ Totocatallsls (semiconductonss Hpo
txido como TIO;) [17]. Esta aplicacin se consioera
como una akemaha viable

con fimes catalficos [7, &, 1 =N Veneasa
61% == I'EF I'EEﬂﬂrIl Emiién

NveESgaciones especiaimants pam |3 aplicadon en
la InduEtria petrolera [5].

n 1enEn

tag polenctaNEates Calombcas el b0 KO,
con & fin de reducr CONTadamEE 105 reskiloe be
sislamas acivas  Con

heferogenea y 13 reducdon de CT (V) en medo
acicen. La carathentizacion del catslizador mosit que
a diferentas de caldnadon entre 300 ¥
800" €, & H; reduce g lodo rojo a difiernemies Tases,
principaimente Fey0y,, Fed ! Fey0y y Fed, skendo
estas fases acthvas cataficamente. La reduccion oon
H; a 400°C MOStM |06 MEjOres resutados para |3
midacion del coloanie amul de metleno oMo
m&:ﬂmmm‘dmmmmm
HyD; @ pH neuro debido a 13 presenca o
compuestn Fe® | Fe™ o Fe™ Logranda por uitimio
m ¢ catalzacor, pam cemar o oo

Como &€ escrbio en & pamaio arterior, 06 1000S
I'q-l:lE- Van a condidones  caifkcas
favorables en de de caicinacion
arededor oe 400°C, @ y colaboradores [20], a partir
gel lodo rojo desamolAON un cakalzador EfecTvo
para melorar |3 muidackon de nitrbenceno (NB) de
Una sOMICKN acuosa por oeonizacion. El resufado
mostr que &l g 13 activacion catailica e
lodo se obtuvo medante |3 actvacien por
calentamiento a 400 "C durante 4 h. Segin e patron
ge dfraccien o= rayos X reaizado 3 catalzacor

caldnado, & camblp de confenido minea fue 13
[EAzen dave pad 2 decamnlio de 3 acividad
calaltica, especidmente paa 13 hematia, @
Magnetta y 35 O35 SEDECISE 02 COMpURSIDG
mefalico que compaonen & |ooo roia.

& metdlico y |3 adicion de oiros compuestos
nﬁm ptﬂeaenlmurmmr:mmﬂﬂertg
cataltico (Sapua, E., Muhammad, 5., 5un, H., Ang,

H. M., Tage, M. . y Wang, 5 2012) [21], I3 meznia
de lodo mojo y 13 ceniza con cobalto para
LEAD MO C3Eizador, resulid en una prmmocion
catailica realmerte potencial, pudieando degradar 2
fenoi en su intalldad, resultando esto de gran Intanss,
puUeslD que demuesta |a versallidad y el
mmup:seemmseﬂnuelalrnMa

En este orden de lde3s &5 Importe sefldar que los
lodos rojos, @mbien han tenido aplicaconss cOmo
caEizadores hel=roQéneas &N oS

meidacion  avanzada fpo fotoquimico  cOmo
fotoFeniorHike ullizando ampara L de memuno
400w como fuemis e Adiadan.  Segin
Investigackin  desanoilada  por  Galvickova
£l aboradones conviriendn al lodo o en
diciente catallzador pa@ @ diminacion de fenol
agua obieniendo resubadce altamente eficaces. De
ipEl manerd s uEizd ese maedal actvado por
caldnacdn para @ degradacion folocatsitica de
Eisferol A, obbenlendo resuitados de
enre 8 y 100% Wwiizando wna ampara .
Lo estadios demisesran oo 13 adivacion del lodo
mmm‘EEmmmrlarmmﬂnu:n
acioo, este  puste mejorar  SUS

Wmannmmm a:gm.a:haﬂla

foindegranacion de especies QUIMIES COMLAMINaMTas
EﬂLmlmeae.mnmmsuemunmmm

en un facior de 30 mediane &
E:I-GIM:‘E ¥ un secado 3 110°C. Logrando una

mﬂmﬂﬂmmmmn
lHT‘p:'IEI LI"-’E'l'll..I'lElE.d-‘.!"n-. Evidenclando = uso

|um rujn como  fotocatalzador
mw FOSIo N o8 proceses 8
En ests Invesigacion se estuda el efect de varos
fratamienios de neuralzackn y acthackn emica
ge los 0006 MOjos CVG-BADUm Soore sus
propledades fiskoquimicas, con el 2n de selectionar
e Tatamiento con &l gue I3 mejores
caraciensicas catEiticas para &l emplen 2n pmossos

e
=
e
a
¥
un
en
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ge Coddacion avanzada. Esio permitiria dar uilidad a
un desecho por i3 Indusiria metaiingica, y a
s vaz gsminuina 05 cosios as0clanos a [3 SImesls
ge cablzadores femcos empieados en  dichos
PIOCEE0E e dacion.

IT METODILOGEMA

1. Maferiaies y Equipos

A continuacion s2 presantan [as Tabias |y I donge
B2 mMuesitan 135 listas de reactvos, materiaies ¥
equipss Wiizados parm o desamoilo de @
Ivestgacion:

Tkl | Fomi-theos v roobed b USibecks Saia o desiimols
e

Faactivos v Matsriaiec
-Lisdo mojo CWG-Sawdium
-Aigua deshonEada
-Perdaido de Ridrdgeno al S01% de EKA Chemicals
-Ealmuera de dsmosts Inversa FOWVEA
-Clonuo die magnesio Sigma-tddnich al S5%
-Filrcs Whatman N30
-Kiasaios
-Fitres bunciher
-Clirdos
-Ficias

Tabda 1. Equius Sk o b Depmieadn v ol del o

Equipoc

~Bormia da viscks Semeis ELBOWS 25H1500

Stk e pen saleniareerhs M THENLLS -
Lasbs e Py

~pHmelss Ddon 350 THERMD,

-Elabi i afiicn Mefei- Toed 5ok B 20

~Ealufa JF Sobscts Digtheal,

<L povomdsd v biea de odugeiTiEe iediante el meilole BET
1B e -E rrvrmn 2-Toldler | moeed e

Shiniec (36 O Py con ol equips TriSer 5000

<L it el s analsn recharde b Dol e e de
i x |DRES | p e ieailnd oon @ e oSt FAkel yioal
o imtks 3 it PROD,

-B sludn sEegiifes, 6 melbd con un iSRS
sleciidnicn oo Bamido (SEM| v & andish semicuanilelhs
wupriTotal (o Ui especliosiopa co' speim s da etmigla de
T K eTeRcooE secioreon e b e | ED-SE W) con
uh micokosis eecidtico e batids msics FE] Cusiva 250
FES:

-Li wpectioarnila da infTarem con Darsloimed da Fou e
(FTIR s hiEs mededte un eoucs Therm: modeo Mooslel
ET00

RPN [ riyimn X (ERF] aa oblivs
ool L s po Ererreetey BT 00

A Tratamients de 5 muesta de odo moj

L3 muestas de lodo mjos fueron lavadas y
prefratadas siguiendo 2 procedmiento descrto por
Corzdez [24] en o que establece una sere de
lavados, que conskElemn en coincar |3 mussTa de
jodo en una capsula de porcelana. Se agreganon 200
mL de aqua oesTlada por cada 5 g o Iodo rojo SVE-
Eaundlum, pesadss en una balanza analfia Meller-
Tolago modelo AR, =30 con & fin de desplazar ko
lones de soclo ¥ poder bajar o pH efectvaments.

Luego 52 agit e matedal con 13 fnalidad de
homogenelzar 35 particulas 50ik35 en k3 SUspension,
para despues ser Sirado ulllizando un Nt Whiatman
WD y 52 midt & pH de 13 suspensitn acuosa con
un pHmetr Orion 330 THERMO.

B. Neutralizackon de Jos Lodos Rojos
Se probaron res tipos de neutrailzaciones:

1. MNeurdlzacion con samuera del sstema de
gsmosis Inversa de |3 Indusia petmiera sablendo
QUe SU CaraclerTacon qUIMIcE mosTd  Una
disminuCion de ciofum g Magnesio con respecto al
pavon de caaclenzaclon QuIMica estandar oe
salmuera manna, e procedkd a la adoion de clormn
e magnesio de Sigma-Aldrich al 98%, permitiendo
oblener un doble efectn en e iodo, pimeno para
lograr |3 cONcEnvacion estandsr de una salmuera
marna necesaria par &l desplazamisnto de 108 lones
sodo del lodo rojo, ¥ ssgundo aprowechar las
paracterisicas de promotor cataitco que poses el
mamﬂmmm
enfre |06 reactvis y o catallzador, modifcando ks
niveies de erergla cledirnica del agende acivo
[2526] luego se procedd a oefinr 13 alicuot
necesarla pars oblener un pH newro, dejando &
SUEpEnsion en agiackn por entre 15 y 30 min 27].

2 MWeufralzscion con pentddo de hidngenoc 13
adicion e pendoddo 52 realEd con un reacivo mansa
EKA Chemicas al 50%, lego se adiclond por
pequefios vollmenss 3 slumy del lodo y 52 manio
en agiacion durante 31 min, hasta acanzar un pH
aprodmadamants neutnd [T

3o
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3. Meuralzaciin con agu3 desknizady 58 raalzo
medianie & lavado y aghacion sucesha oel lodo,
hasta obbener una disminucion significativa ol pH
cercano al neutro en 3 suspanskon del iodo mjo. Los
lodos neutralizados con agua desionizada sersn
utlizades como referenca ded lodo roio original, sin

arficion de productos quimicos.

Después e oblenar una canfidad e lodo rojo
mfcens paa |a Tase axpermental, se toman 200 g
de lodo rojo neutrailzado, se diuyen en 500 mL de
aqua destilada, se defa reposar la mezcla entre 15 y
30 min. Luego 52 fira |a mezia para s=parar [as
fases, y 52 Mio & pH del 1000 rojo Suspendido en
agua deslllada para garenizar sU nautralidad.

(€. Secanh y cakinadion def Lodo Rojo

Luego de oblenidas 135 propomiones de neutralidad,
52 fifird ol material y 52 5ect en una esthufa JP Selecta
Digiheat 3 900 "C por 24 h. Una vez seco, se

procedlo 3 I3 etapa te caicinacion

Las temperaturas de cakdnadon tianen un efacio en
I3 esTucura ¥ la achvidad calalica, segun estudio
realzaco por Qiang e & [28]  donde recomiendan
una femperaiura de calcinacion de antre 200 y 1000
*C, oifeniéndose como resulfado para ese eshudio o
mejor rendimiento cataliico la calcinacken a 200 "C
duranba Sh. Al mismo tiempo, Costa et al [19]; o et a
[20] y®m et al [23] proponen parm tratamientos
cataifticos dal lodo mjo una calcinacion a 400°C para
mejorar las propiedades catallticas del lodo, por lo
Qe para esi3 Invesligacion 52 conslderaron Como
femperaturas de caicinacitn 200 y 400 "C.

D. Camcermcion oo lodo o neutrmizado y
actvado

La caracierzacion odl stido, Bene como Tnalkdad
conocEr cuaEi=iva ¥ cEmiatvamems chmo esia
constiuie & catslizador y qué fransformaciones
=l COima ConseciEntda =l ratamiamo
fieicoquimico &l cual fue 50matico en 13 neutralizacion
y caicinacion. Las técnicas apicadas fueron

BET, DRX, ZEM, EDX-ZEM, FTIR. y XRF.

El tmaflo del dominip oristding s determing
medante @ ecusciin de Schemer (Ecuacon 1)

[30,32]
kA

P = §Cese (i

Ceongie-

O amaflo promedio dal cristal.

k: factor da forma del cristal, su valor esde 3,90
A longihud o onda de |3 radacion wilzasa.

B (PWHM]: &6 & ancho oe 3 aitura media de |3 sefial
e mayor itensitad.

&: e & anguin entre ol haz Incidente v & plano del
cristal ge 13 seflal de mayor Intersidad.

E. D¥sefio ge experiments factores influyentes en &f
ncremento oe ka3 superice especiica del iodd roj:

Se desammild un disefio de expenimemin (DDE)
Faclonal Multinivel 352 para deleminar ios fasonss
que afectan significativamenis & comporamienio de
un sstema o procesd [33, 34). Fara & dsafio de
pxperimemos  realzady 52 CONSMErann  COmo
Tadres @ tempershoa de calcinacitn del lodo
fratado, tenlendo como valor bajo 200 *C y como
valor alto 200 *C, y & tratamiento & Hpo de lavado
aplicado al lodo, que en este caso particular foma tes
valores, bajo {-1) para el tratamiento con perouddo de
hidrégeno al 50 %, medio (0) para & tratamiento con
agua deslonizada, y alto (1) para & fratamiento de
neuiralizacion con salmuea.  Como warable de
respests 52 o (3 superficle sspeciica (SE) y =
poentae de Incremenio de 13 SE. Lo diseflos de
experimentos pamiben reallzar un analsis de datos 3
partir de |3 caracierzackn del materal en estudio, y
2=l oolemninar B varables Influiyentes
significativamente en los tratamientos del mismo [33,
37]. B analsls de los datos =2 reallsd medanie &
apiicacin del paguete estadisbco  Staigraphic
Canhurion X1, verslion lbe.

b 5 §
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IV. RESULTADCSE ¥ DISCUSION

Efectn def tratamienin de neutralizacion y cacinacion
gl lodo rojo en |3 supamicle especfica.

El valor de area espechica determinada pam 13
muesa de Iodo roje CVG-Sawdum fue de 16 nrig
geterminads por Afsaga en & 2015 [5], este vakr
CONCLErta CON 105 resutados DDGENKIos por dhversos
atores para este tipo 08 MUSSTA para lodo rjo de
dferentes origenas | lodo rojo de Brasl con 12 Mg,
segin  RNas y colaboradores [38] y Mercury y oo
5] & Lodo Rojo (ALCOA, Espafia) con 24 miig
s2gUn Rubinos [7] ¥ & Lode Rojo Indio Javado en
agua) con 14 Mg segin Apak y colaboradornss [40] y
piros [£1,45].

En la Tabla Nl 52 presentan Ios resultados obtenidos
para |a superfcie especifica (SE), ara y volumen de
MiCpOoNs 3 Ios diferentes tra@mienios aplicadcs.
También 52 Muesa &l pomentaie de Incremento de

la supaficie especica, varable empieada pam 1a
realizacion el andilss de vananza [ANOWVA).

Como puede observase en |a Tabla 1ll, & vaior de
area especiica obtenido para 2 lodo rojo calcinatos
3 Una temperaiura de 200 °C, 56 eNcUenya dentro Ios
Valores reportados por 105 anteriones aulDres.

Talsla Bl Cudis e supafhon msecilon, o dies y wilimen da
i e it ol e il e Lt i bty g Wit oo Sifanedilin
feniliel oo 7 et luim S celoneasn

Tt | Tpoch | Cofne | Wpedcm | AG¢ | Amate |l
- v R | s | RTINS | PR

Bitisitn oy | &% | oy | oy
[ S1HE | TIN | EiME | i
m ameq | RSN | W 2k 1@ i
i Hmeg |(EDME | EER | KN Gl | o
L] HL Al 50 | LEFEW | HAMT nE I [
i HOLAES |(BFIE | BER | EIH Ha |
L] Aga | LRLAE | X BE XE | eig
i A |LRLIE | NME | EE HEE | D

El fratamiento apiicado al lodo rojo 3 200 *C produio
un INCresmenio el ars3 ﬂlﬂm e
aproximadamenie una media de 26,56% con respecin

a area reportada por Arteaga [5] para @ kodo CVG-
Eauilum, dichd IncTemento del rea es un Indicador

o |3 distrioucion de o5 5106 actives que presenta &
materal debldo 3 I quimica supericial del mismo. En
& £as0 e los lodos ratanos con ura caicinackn de
4D0 °C, 52 obsanva e Incrementn Skgniicatvo de los
walores de SE, donde promeda un ncremenio de &

supericie especiica arededor del 200% CON FEGpecto
ala superficie especiica reportada [5].

En este cas0 partcular, Arteaga [5], Rubinos [7], [46]
Wentao Llang, Lopez y Linarss [25], y oiros [39, 43,
reportan N IncrEMEND Sgnitcatve de la superfice
especiica y & consecuencia en el area y volumen de
los microporos del lodo Toj0 Watados fomando en
cuenta principaimente |3 acihacion con calor [7, 20,
25]. Dentro de s tres iratamientos realizaces e que
fvo un mayor Incremento de la SE fue @ lodo mio
ratady con salmuera 3 Z00°C, tenkendo
NEremento de esins parametros en casl un 300%, 1o
que pondria de manifiesto la disponiblidad de sfis
aciives y por ende de las espedies gquimicas
presertss en |3 superfige, evidenclandd est3
aciivacion con respecto a los offoe en estudio, 3 I3
hora de estudlar 13 actvidad cataliica de un matertal
mo O o6 parametms mas Influyeniss es 13
pomeldad  del  mismo  [1,25.90]  aectando
direcamente |3 dstrioucion suparficial de los s
activos del materal. Este msuftado o5 oo Imends
amblentsl debido a que esle pmcedimisnto de
reutrilzacion, calcinackon e Increments de I3 SF
Pace un aporte relevante en @ arsa de la quimica
vede oebido @ WE0 Oe materales de desecho
Indusirial minem como & lodo mjo ¥ 13 ulizEcon de
un desecho Industrial petrolerc como 13 salmuer de
OEMOSE FVErsa para 13 neutralizacion da un matertal
con apicacon cataifica, dando como resutado un
Incremeno exponendal de su SE y del volumen de
pOE en &l shildo.

& confinuacidn  se presenta 3 Tabla IV, donde se
obeenian Ios Taciores ¥ 3 codficackn Wlizada paa
I3 apiicacion del d@seflo de expeimenio facional mista
apilcada al tratemisntn de neutralzacion y cakdnaddn
realFado 3 ke rojo. Las vanables de enirada 5on i3
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temperatura de caicinacion [varable A) y e tipo de
lavado (variabie B). Asemas, S& pusde notar en 13

Tabia IV &l codigo del DDE que tomd cada uno e los
niveles sstudlados y 135 varabies de respussias que
52 uWlizron pard la aplkacon el andlsk oe

vanarza comespondients para & dsefio gecutado
Tiasla [V, Coniffemsdn dal DDE faciorial sban

Wambe L | Cfdgs | Veribes B [mixgm ek de o e e
heprras | OOE |Tee delleudke) DG Hpara (355 S{TH
i i inscion H el
m L] e
LEHE =
1 200
For i) A 1] 1 I Lk
L] 1 S 1] 1 LELLC ] A1
.1 1] S| Hale B i 3,747 5
) 1 | Hilga By -1 [ bl vl 1%
L) -1 Euh 1 Ll ]
Fi1) 1 Luh 1 LR ] 7 1

luego de la apicackn oel andisls de varlanza
[ANOVA) comespondients 52 presentan las Tabias
¥ 6, donde s demuesTan de maner esandanzada
la Ifuencia sobre varlables oo respuesta de oS
mmmmm:-mﬂe
enfrada, en ambas, 52 apeda la Infuenca
sgnicatva que iens |a temperatura de caicinacion
sobre |3 superfice especifica y of porcentsje oe
cremento de |3 supericle especifica oblenida
mediante & analsts BET. Estas Tablas muestran |a
sSgnicancia ectadishca ol efecto lemperatura oe
calcinacion (Valor-p 0,0059) para ambos anallsks con
mn valorP menor gue 005, Indkando que 50N
sgnificativamente dferenies de cero con un nivel te
conflanza del 85,0%.

Tabla W Andles de vadands pina b S opefcs Sbpesbon

e = [ k  |Famed [ake?
{mdadn '
Treg da sk TR ET AR pae
TyodtLowh |00 1 [ T E
EEIEN 1_paen T E T
] s | 1 X is B
ra [T 1 LaE
Tetakom | ™R 3

Tiabsla WAL & 5o el | ol 1o e
I BE

fum m [I.Ei ﬁﬁtﬁ'

[mdrade

A Temp e Lk LD 1 |15 11755R! [0

ETgwdklod |35 1 il Iifs B

iE 1% 1 |15l - L

EE Fms 1 [ 1R 15

o lotal LRTHT 1 [l

Totalker | | i) | b}

Bl estadisico R-cuadrado Indica que & modsio
estadisticn explica & 99,0015% de 13 varlablidad en
la SE y del porcentaje de Incrementn de k3 supeice
especfica 33, [34]. ¥ o estadistico R-cuadrado
Austado, QUB B8 MEs adeCUad0 pa@ cOMparar
modelos estadisticos con  dferente  nomen de
vananies Independientss, ee 09,9574%, prediciendo
comectamente valcres del campo objetvo [34], en
este C3sD on paricular |as varlabies de regpUSEta
superficie especifica y & % de Incremento de i3
supericis especiiica.

Como s observa en 13 Tabia V para 3 superfice
especifica y |a Tabla VI pam ol porcentale e
Incremento de |3 suparficle especfica en los lodos
mijos, |3 temperaiura e caCNackn  presanta un
comporamienio que s signfcativo en los valores
dios ool factor (Valorp 0.0059) A medda gue
aumenta |3 temperatura de calcinado del lodo rojo se
QENENA UN JUMemD &N |3 superice especiica v &n 2l
porcentse de Incremento de la misma. En cuanto a
factor tipo o lavado esiE NO presenta un aporte
significativo [Valor-p 0,3550) para I3s varables de
MEEPUESa Y ESiD 52 puede Nokar an las Tabias W y Vi,
Indicando que |3 respuesta &5 la misma para todos
o6 niveles expermentaies [33], [34]. En =l caso o
AMOVA de |3 supericie especfica e efecto |avado
fiene un comportamiento no signficativo (Vialorp
0,3567) £oN FEspectd a |as vartables de respussta.

A Fluorescencls e /ayos X (XRF)
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Los diferentes tratamientcs de lEvado y cacinacitn

aporiIon una  dferenciacion de 135 espetes
precentes en 105 D00 MOjos Fatados, pudiendose
pbsenar en |a Tabla VIl 135 canfidades e dwddo
fémico, Stanko y manganesn; pevD 52 obsena una
diferencia entre los tratados 3 200 °C y los de 400 °C.
En aquelias donde & Fratamientn témico fue de 400
*C, 52 puade notar o Incremento en s Cidos e
hiermo 1l y tanio. £5 imporiants resatar & Incrementn
del maEnganaco en la neulralzacion de lodo roje con
salmuesa y cakinado a 400 °C (LRS4DD), pudéndose

debsr B6ln 3 |3 presencla de esle compussio en la
Eaimiera de OSmosss Inversa.

Tabla Vil Cascletacdn da ko odos rofos Deldos Felala
Pucieoancin da nirpoa X [XRF)

Cempeste | LRAIMY | LEA4DD | LEFIMD | LEESN | LRSIN | LESHN
Ay WIh | L3N [ MR 3R | Jo0h | 10N
Frily ik | Bgh [ITH |34 | ITSR | 2N
A 150 [ 14 | 4%, il |12 14,1
Tl A [ S LN | AMN | LA [ 36T
LT} ialde | Gt | idM | AfBle | 408 | 514
Mrl) 1T [ T30 [0S | THG IS | T%
i IH% | inh (L 3NN | ilf | 300h

36 esperaba una menol concentacion del Ceddo de
aluminio, ya que, este compuesio &6 o extraldo del
process Bayer para |3 oblencion da a0mina [47], por
lo que, & valor observad puete Fibuirse 3 Taciones
operEtves duranis |3 Tase de exiracson; & sequndo
compussiy 08 mayw conceniadon fue el Gddo
Temico, sequido del dddo de slico y & Oudo de
titanio [5, 7, 10, 25, 48].

En esta técnica analitica 52 evidencia 1a complejidad
e I3 mMuesiTa de lodo mjD ¥ como esta reacciona bajo
dferentes  condiclones  de  neulallzckn
calinacion, alecndo su relackén porcenhual s
Importarie resaltar que |a composicion ded lodo rojo
e6 dependiente de 13 fuente de bawdta usada [43], Io
Que 35U vez Influye en el comporamiento de éste en
s fratamientos posteriores. En @ Tabla I se
obeerva que |os elementss mayorianos son Al Fe, 5
¥ Tl sumando aprodmadaments & 70 % de 13 masa

total, lo que le comfiene al lodo roio una posiie
meactvidad suparficial [5, 6].

i aspscio @ conslderar &5 |3 composiclin de
500, &l cual proviens fundamentaiments del proces0
de digestion, que s leva a cabo en & proceso Bayer
y deberla estar entre 1,5 y 4%, pama un lodo &N
tratamianto. Al respacto Bamow [50], suging que &
sodo contenido o6 & producto o8 13 sepaRcion de
slice 0 desflicacion [DSF) del proceso Bayer, se
Ibera lentamente om0 CONERCLENGE 08 I3
descompoeicion o OSP, o que pusde expllcar &
resufEio aitenids con respectio 3 13 cantidad
preserta de sodio en s lodos rojos [51). Es de
Inerés sefldar que & proceso o8 lEvado
reulrdlzzcien dsminuyd 3 canbidad de sodo
presenta en I3 MUESta estando ests antre 32y &l 2.7
S, ICTemertandose estos VAlRES para aquellds
lodcs |avados ©on salmuera debiin 3l aito contenido
de |a cionwo de sodio de las salmueras. Tamibién 25
Impartante resaitar que &l contenido de sodip tens un
Impactn Importante en &l pH el matertal [57], y este
COMpUESto o tene una Infervencion =n & acividad
fodoquimica y fotocatalitica del mismo [12, 13].

Con respectn a3 |3 apancion del Gxido de caiclo, éste
pudiese deberse 3 la descomposicion armica del
camorain g calgio (vants) debido al procsso de
calcinadion [25, 51, 52, 53], of cudl 52 expresa oe
acuendo 3 la sigulerte reacoion (Scuacion 2);

Calila -+ Cz=D+ CO2 2)

B. Difracciin de Rayos X DR

Lo resutados obbenidos para I35 muesiras raEdas
teamicamente 3 300 °C 52 mMuesiran en |a Figura 1.
En los diraciagramas, 52 osana que Las estrucuras
cristdings predominaniss son el cuerzo,  hemaita,
gbbslta, bahemita y 13 anaiasa, Emibien se identificd
la presencia de olras espedies como 13 cancrinla Hpo
sodalta [o, T, 10, 25). L3 determinacion de I35 t3586
oistalings presenies en I3 MUesm oe lodo noio
Fpota  Imfomnacidn sobe sus  propiedades,
reactividad y estabilldad quimica.
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para la gibbsla y 2831 pam 13 boshmita,
. T— evidenciando & ato confenido oe a5 espedies QuUe
e cortiensn Sumink en 35 mussTas eshudadas.
l!f-ll_l.:.l'.l'lll
e ‘_ )
. I - ) F—
o o Fl . (W oo - | .

.....

Figura 1 Corposladn manmialdgen Sadiarte lracsden o ol
X kel el o Wnilach @ 2000 90, LRLASD [Nk SLSeTion, i
riflaie al ko o S il i CElcE ks i e DTS

LIR30 il v st men pollase ol jodke: neje ratedn e penSeicls

da Fdrogeno 50 v celcinmie o 30050 y LRS00 (inea inferdor

Cffesporess ol bode feuira i EEele ok h s ieie y Paleale
Brrecamenin @ esa toe pedelua. Fuenie Eatoracdn iopa

En Ia Figura 1 se puede oosenar coma & lodo rojo
con agua (Iinea superor), No s dferenca de oS
lodos Tratados con percedo ge hidngena al 50 % (en
e cenro del grafco) y e lodo rojo tratado con
salmuera (Iinea Inferior), poniendo de maniesto que
esins |vados no  a@eclan @ composkion

del lodo mjo beiado. Enfre @S
principalies especies oristalings ldentficadas pam
lodo Mojo generado por CVG Bawdium neutralzado y
cakcinado a 200 °C (Figura 3 |, 52 encuenira & cuarzo
S0, (COD: 01-D57-2006), goaiia o-FelyOH).
jCODr 04-013-6565), hematta oFe,0, (COO: D1-
[7E-4579 ), ghbsta G-AIJOH), (COD: 01-080-6432),
anatasa TIO; (COD: D1-D75-2547),  canennita
My (Aly 519054 {CO5)(3H;0) (COD: 01-083-0090) y
boefmita o-AI0{0H) (CO0: 01-073-0095 ).

Eslas especes coimcden con las reportadas por
Moromta [1]. Areaga [5§], Fubincs [7]. Lopsz v
Uinares [25), entre ofos [15] [37) [S4] S puede
pbeenvar gue 135 especies QUE DrEsertanon mayor
s2fld en & difraciogema fuseon aquellas gue
coniensn aluminka en 50 esTuciura aistaling: 18,28

i
: a 5 & s

Figiea 2 Composlsitan mnenaldgea Sedarde decadn & ninkss
B bl oy g Dl i 000 Dol LRAADD [1ifvie Sdifaitai], di
riflere al lodo o G agse 7 cakdfers @ sl e el
LRPS00 (Nl coriral], s iafleie ol koo iojo sk oon [aeddeion
dha Fedndgenn ol S ol feee i S00RC ¢ LRSS0 [Nre rbedboi)]
Tl i e Feulil e S Sy ke
tah FrecarTenie @ ens e atura. Foen b Elebediscsin progis

En & analisis cristsiogranco realizado 3 los  looos
tratados neutralizados y calcinados a3 400 °C (Figura
Z), s& evidercla qQue 135 especkes oisEinas
presentas son 135 MISMas para 13 s mussTas en
estudio, donge k3 linea supenor comesponds 3l lodo
mio fratado con agua destilada k3 lnea del medio
comesponde & oo fatado con pertddo de
higrogens a 50 % y I3 linea Inferor pertenece al lodo
mpm-xnammmaeman
gwa 4 las especies presenmiss en los looos
caldnados 3 4S00°C comesponden A aguellas
especies de mayor deshidratacion que las que s
encuentran en ka Figura 1 de caicinacion a 200°C.
Evidenclando |a Influencia de 3 temperatura en
composkion crstaling de I eepecies presentes en
d lodo mojo. En este senido se obsanan que @
ESNCANLS Ma, (Al S1,0:,){00,)3H;0), hematta o
Fe;0, CUazD SI0; boehmita 0-AI0{0H) y anatasa
THD, 50 135 especie QUE 52 eNCLEMTE presents en el
logio ratado 3 200 y 400 °C [3, 7, 20, 25)

]}
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Es de hacer notar que la espede gibbsha, que

dparecen an mﬂmamﬂ"ﬁ,m
en 13 calcinacion a 400 °C, pero s Sigue diGENanan

fuerte sefidl o la boshmita 28 grados IThetas
especie de mayor deshidratacion que la gibbelta [55],
[56]. Esin 5 oebe a que |3 giobeita comasponde 3 un
lon de aluminio rodeado de sels OH en disposicion
atmica  octasdica y  fomando  esvuchuras
polimerizadas, al deshidratarase, |13 gibbeRta pasa a
formar boehmita a-MO(OH) [57, 58]. B proceso de
geshidratacion de o6 Gxdos de aluminio produce un
equiliorio dinamico de dferenies diddos de acuerdo a

la siquiente expresion (Ecuacion 3)

ANDE} £l D = S(0EY, = AD{0H) @

En |a reaccion de deshidratacion 5e puede obsenar
que esle pOCESD va 3@ depender de |3 reiadon agus
(o 08 aluminio para poder Oefnir 13 espece
deshidratada, debido 3 que en cads elapa s
desprende 3gUS, 3 valores Aitos o esta rekacion mas
mrastica a6 13 reaccion.

Ahora bien, 135 lineas de difracchon identificadas a
21,30 ¥ 33,43 grados 2Theta asodiada a las seflaies
pomespondiantss 3 13 goella, presents nommaEments
en &l odo mjo [47], ¥ observadas en la Figura 1
comespondiente al raEmienio Bamico a 200 *C; no
52 obeenvan en s diractogramas a 400 °C (Flgura
2), esip s debe a que |3 goetia s deshirala a
hematitz, [59, 60], Gl como ko expresa |3 Sguients
reaccion (Ecuackin 45

& — Fel[0H )y = a— Fayly + H,0 )

Es por esla razon que enre los componentes
mayoiianos o2 los odos mojos, uego de I3
cakanadcion a 400 "C, destaca a hematia (Fe,;0,), un
feido Oe RSO o una esTUChuE confimads por
capas de ocEedms, con empagquetamisnio
hexagond compacio; esie mineral es responsans da
polor mio cam@clerisico o2l Iodo o [S7, S0) En
genaral, los dmidos d2 hismo, S=  presemian
Trecuentemenis como cristaies muy pequelos, o cud
FUpONE UN3 gran supsificie reactva, 3 pesar e su

aniones, callones metallcos y ackdos onganicos, de
dll 13 gran capacidad de agsorcion y catailica que
tienen ko kodo mjo [7].

Entre los compuesios de alumink Kdeniificados en e
Cifeciograma, 5 encusiian una foma  de
aumineslicaios como e la candrinia oe tipo sodalita,
|3 cual presenta una esnecira simliar a 135 reoltas,
seQin aNmma Robetison y col, 1987 ciiado por
Fubinos [7] ¥ Worg y Ho [61, 62]. Las propledades
el Indo mjo 52 ven Imfuenciadas en gran medida por
la presencla de estos compuestos de tipo zenilicos,
06 CuSies le canfieren una gran poroekdad. Ademis,
aciian comd tamices moleculares, pamitiendo el
pes0 de atomos y mioléculas pequeias @ mplidendo
& paso e domos y moltculas de gran tamallo,
deibido al #po de estructura que tena en forma de red
ridmenskenal con canaes [5, 7. 25, 51].

€ Espectoscopla Inffamoio con fansformada de
Fourier (FTIR)

En 13 Figura 3 52 muesiian o5 especits FTIR de as
muesiras de lodo rfo en Taades a 200 *C, en iodos
cips =2 obsEn@ que no exsle wna vanachon
Significativa en io6 espectos FTIR, pudisndose deber
esin que & pH fue controlado en 106 tratamientos muy
ceano al neuo [15. Como se evidenda en i3
Figura 3. 35 primeras bandas de acuendo a Comel y
Schwermann [63), pueden comesponder a I3
hemalta, ya que estas se presentan entre 106 470 y
540 om’, por o gue pam k35 muestras en estudo
eslarian enwe (35 bandas que a las
cbeanvadas en 550 y 468 om! [5L [25] [£9]. B2
[64].

Por citra [pans, |3 banda ubleada antre los 800 om”,
52 35003 3 las vioadones de flexion de Fe-O-H enla

goethita [55]. En 3 regitn Inferior 3 1000 cnr’, e
WMMEEME
tengitn de SRALD, poslblements asoclades a3 I3
35
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cancrinita presante como fase minemitgls deteciada
en & lodo rojo [5, 25, 65]. La banda mosiada enie
1405 ¥ 1480 omi” 52 deben a las vibrackones ol lon
caroonato (C0.%) [B7], miemas que |3 oteenvadas
percanas a 1600 om’ S8 puete relacionar a las
vibraclores de fidon de 3 molécula e aqus [25,
£5]. La barda ancha arededor de 3000 y 3400 om’,
gue pusde aviburss a3 miltiples grupos OH, En
especial aquelos Fs0ciados 3 metales ¥ & 3gua, en
eepecies como la boshmita v 13 gboska [5, 20, 25,
£2].

P——

Figura 3 Esgectioms rdiaiioe con Barslsired de fitai e ks
ok ataches y cale bl @ 200 ST ) mmjreclio @ Lpeiisd
i et il Iobe e etk i percedke de ledegeenes el S04
¥ e @ 2O0PC | LRI i el St ik i il bends
oLy P o ey Daleds WieEasena @ 2000 |LRAE, ¢
a livia ibe il Pl ol odn eless oon eEfmlena v cllanels @ s
Irrpmiabiie | LRS00 Fusshe Eaboiecsdh o

Los especros oblenklos para os lodcs neurailzaos
¥ caicinados a 400°C s MuesTan en la Figura 4, en
& area superior s2 presenta @ lodo fatado con
pertiido de hidrogeno, en 13 linea cendral ol lodo
fratado con agua ¥ 2l especio ITEor corTesponde a
lodo rojo Fatado con samuera, & igual que e caso
anterior no exisie una dieenda Sgnificatva antre Ios
especiros de |os iatamientos debldo al control de pH
furants su newtrailzackn [16].

La conversion de la goetita a hematta y de 1a gibbelta
3 bashmita CcomoD Consecuencia de someEler a la

mussira @ una mayor tempershua de cakdr@cion
explica la apancion oe a5 seflales camcteristicas
[E4], que para la hemasta presenta bandas entre 470
¥ 550 om’, slendo la que coMesponden a las
obEanadas en 560 y 450 cm  en eslos especimes 5,
25, 68, £9] Los grupos funcionaies Identficados en
Io6 lodos rojos con acioo por FTIR, concuerdan con
|06 resunados obfenidos por kos mewdos de DRX y
MES-EDX [5. 18, 25, 64, £9]

Eni |3 regitn Infzrior 3 1000 o', 52 obesrvan bandas
comespondlient=s a vibraciones de tenson de SHARD,
posibiemente 3soclados a |3 carcinita presente
coma Tase minerditgica delectada en &l lodo nojo [5,
E_.EB}LEW&M’EEE{HEIEW}E]'
1433 om” s deben a |as wibragones o lon
carmonEin (00, [B4, B7]. MenTas que 13 mosiada
a 1585 y 1600 cm’ se deben a las vibracionas oe
flegan de |3 molécula de 3gua [[5, 20, 25, §5]. En los
ESpECTIE S2 prEsenta wna Danda ancha en =l
Intervalo entre 3000 cm? ¥ 3400 o', po &N mends
proporcin QUe 135 bandas mosimdss en 1ok
EEpSCTE COMespondlens 3 13 caldnadon 3 200 °C,
a conssCuencla de |3 pandida de agua Tiscaments
adsortida y aquelia eniarada quimicameanie debido al
Incrememio de |3 iempesina de raemienin 5, 20,
25, B4, 5, TO], ademas tambien puede airburse 3
los diferentes grupos OH solapados, en espedal
aquelos 35003406 3l auminio, 3l hismo asl como al
aua de hidratacion de |3 cancrinita [5, 20, 25, 65,
&3, 71, 7).

17
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Frgwa 4 Experdroscoma b nog con e relomeda de b ie
i | ini bkl ke v calardon i 400 50, ol e ol
can bemgantete ml fouke roge Batedn pon pardcke de edregens al 508
w ek @ SO0 [LRPSO0) b K oot ol ool especiio pake

ol bl elitnailnace ooh adua v el Wi caseiTe @ 400

(LRAMIN, o e | i i lihed o i ok 1 i £t il oo
ol i i o Dt [LRSH00) Foaste Elaboni oo prop

D. Especirscopia por dispersion oe encipia oe rayos
X par microscopia electminica de bamico [EDN-SEM)

En & andiisls EDX-SEM mostrado en |a Tabla VIl se
puede evidenciar que las condicionss de temperatura
alecta la presencia de los siementos en 13 superficie
gl Ik T tratado. S analsis semicuanttaive de la
quimka superficial del matanal reallzado en L3 sals
mueEtras, Aol que |3 disponiblidad superficial de
hiemn esta alrededor del 214% en peso, esto
permite una afta establidad quimica y al mismo
tiempo e proporciona reacihidad supsfical que
puede Ber aprvechado en proceste catalificos v
foloquimicos [5, 6, 7, 28] También e puede
pbsEnvar que en ks oo0s betados 3 S00FC la
proporcion fe hismo dsminuye alrededor del 20 %,
pUdEntD eEn deberse 3 DRENKratasion 08 eSpapcs
femicas en |3 superficie [57, £0], debido al fratamiento
temico, aseguiando en |3 superice sutclente meta
para poder realzar  actvidades  catalficas,
fotocataiiticas y Toloquimicas que Invoiucren & hiemo
y al ftanin, esto aunado a Incremento de SE que
presentan estos lodos tratagos.

Ofro de Ios elemenios presente en alia proporion es

g auminiy, que reessnis o BRQUAED MEyor
gomanic preseniz en |3 superficke o lodo mojo
Trataio, (oon un promedio de arededor oed 1567 %
en peso) [57, 58, 73] B slicio, comespondiants 3 las
EGpECies O cuarED presentes en 13 muestra, ambién
52 manifiestan & foma superficia esiando alrededor
g8l 12 %, [6, T, 3, 25). Bl tianiy @mbien esta
presents an |3 supsricle o lodo, skndo este
giameanio de alto Inters debido a sy com

catsitico y fobocatslico [74, TS, 6], estando
arededor de 241 % o muad evidencla la
dsponibiidad del elemenio en 13 supssficie del lodo
mjo tal om0 52 nbsend en la Taola VL

Tiabsia i1l Com o sarmicuantlelva samenia medacde
e et e et e et g nirgss o JEDE-SEM)
i il bty g 2000 400 AT

T TLENERTS | (RGN | [EFa | [(E5W | LRasw | (R | CEA |
e | Py | PRTND | s | T | W)

§ [IZ] TH | T [ w | T [ T
i N E T EEE ]
% 3] I [l i o7 | A
1 54 | DA | &W | NG | B | TH
] iH | %0 | id T [ 10 | W
T [T M | In 1 7 | IW
] 5] [N} i i [T
K (K] TH | IR L WH | IR
[ K i Fii i I 1
Ti ] ] 15 H] 13 | &
Fe A | W | T | | B [ G
il [T [ 10 (3 OH | I
4] [T [11] [F2] B [T 1

Otra de I35 especies presente en Ios lodos con aita
mmm%ﬁmm,m&!
obsenva en |3 Tabla Vill, est slemento aparecs en
o6 lodes tratatos con salmuera, pudendo entonces
dedr que esta presenscia oel elemento en 13 superice
del solido pudiese deberse 3 un apone ol
tratamiento de neutraltzacion con salmuera en & lodo
mjo, para & watamients 3 200 °C & manganeso
presenta UMa may proporsion 1,08% y para
tratamiento a 400 *C con 0,67%, ko cual s& Inflere su
potencial catalltico en los procesos de adacion. De
luai forma ot de los elementos presente en s
lodos que pudess deberse @ aporte  quUITICO
reallzado por &l proceso o8 lavado &5 el clor, que se
Encuenira presente en & lodo rojo atado con
salmuena a 400 °C (LRS00,

En k35 micrografias (Flgura 5) se puede apreclar
compididad de la estuchura de los lodos Mops
empleados, encontrandoss hasta 11 elementos
quimicos diferentes en 3 superlicie e los SOI00S
medants 13 técnica EDX-SEM (Tabla VNI, siendo
muﬂmuﬂrﬂmyﬂm
debldo 3 la estuctura de los dxkdos. En las
mmmaemmumsmmnmmu
EETUCIUNE, representada pov |3 dferencia de numen
atmico, notdndose como puntcs brllantkss en la
superficie [78, 79] Es evidene & ato grado de
dspersion del Miemo en toda B estruchua, lo cual

3=
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Incrementa [3 cantdad de SHoe actvos disponibies,
ncidiends directamente en 13 actvidad catallica a
SCaNZar UNa vez puesins en comtacto & lodo y &
sustrato awilzar [12, 80, 8], 62, 83

Los lodos mojos presentan un complejdad tipica de 3
ioiogla del cual proceden, ko cual les conflers una
vanedad e Bmaflo de pariculas que s2 pueden
apreciar & las micmgratlas y estén van a dependar
drectamena 0 135 Sspecies Cristainas presantes en
&l s0ilto y on sle 350 PArTCUIAr & AgTEgAN0 que e
proporciona 13 teenica de neurallzackn del mismao.
Las micmgrafias msssian unE moroioghs Imegular,
presentando pariculzs con tamafos varados. En
cuarto a las Imagenes b (LRP20D) y ¢ (LRS200) se
DOSETVAN IQIOMETados Mds Qandess que 52 pusden
visudlzar con aumento de 20000, 10 cual evidenda
k= diferentes tamafios de pariculas que forman las
muestas. La magnificacion de 135 Imagenes. permite
visUalzar 13 porceltad superfcial del matenal en os
matenales on las Imagenss & (LRP40D) y T (LRS400),
posenvancoss un amafio de panticula Inferor que &
resio oe las muestras estudladas, y por ende 3
maEyor exposiddn de los silos activos como hiemo,
tianio y manganeso [TEL Por medio del analksis EDX-
SEM, se determing |3 presencla de hismo, migeno,
aumiric y slick en mayores cantidades que oims
gemanios  encontrados, como & sodlD, calddo,
magnesk y HEnio @ y como 52 obsena =n |3 Tabia
Wi, colncidiendo e5io on oS resuliacdos oiFenidos
por DR

Los resultados obbanidos por EDX-SEM (Tabia Wi)
mussran que & lodo rojo es un materal cuya
composicin quimica suparicial es vanada, donds se
pusds ver claramens que los minersles mayoriianos
50N o6 oe hiemp y aumink, SN embango, su
dsribucion depende del tsmaflo oo particulado y de
la SE. Donde, 5& apMECla UNa Mayor cantidad de
minerales con panticulas Mas inas [muesiras a, d, e y

om0 N caElzador vy oabsoments, ya oue la
reacthidad de I3 supericie o los minerales cuddos
del Jodo rojo, Impulsa L3 movilzacion de decones y

la acsoM¥on o2 lones en aguaE nahwdes Y
resduales, &l como lo 3trma L [10, 18, 84, &5)

Fiogmia & Maiogieflis i odoh ropos Beledos Son ellralbecksn
¥ cilsinehin i 300 90 y 40090 Donde s el lisds Expiedn
O s fien b ek @ 200 5T - o I ke con agie,
b - i e S Pl S, = - ol I fops reulielicede coh
salEan En el bds Seish i Befan i Do sk fados a
SO0 - e il e redo aliede o aun, B - S0 iefeie @ b
i b fee il ede con e dodd g leditegend, 1 - e ielieie al
it it Wik ooh dal& ueis Fosshs Elaboiacsdn pogle

E Tamafio de dominio cristaing mediante 2 tmua
de Schemer para & lodo rojo neutraliZeds ¥ sakinado
a 200 y 400 °C {Df

Bl tamaflo promedio de particuia estimado en & Tabia
¥, svitenda ura dsminucion del domink cristaling
presertz en |0 lodcs rojos fralados cuando 13

b -]
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MuEsa S8 caking 400 "C con respecto a los lodos
fratados a 200 °C, estn se puede asockar a 3
descomposicion de sustanclas como & caronain de
caldio (CaC0y) [25], [52], la goetta a-Fed{0H], [55,
&2] v 2 gbdsita o-AIfOH), [57, 58], y a |a permida de
agua acsorbida en Ios cristales.

Tabla [X: Tamafos da dosimo crataling del kdo mojo Beledos con
rmiralracdn v celonesh medee a Mrmude o Scheiie

T de Dhwerinne:
Mmesin crigalma
0 nm
+ T
LRA 200 [k
LEPI 40,1
LESI0 Loa.1
LEA 4 2088
LEP4) FEE (k3
[ IExdm | IEBE |

Ura wer cakcinada la muesta, s& observd que &
femperatura  Imuye  sobre esta varlabie,
manteniendose en &l orten de 106 20 nm [25] para &
maEyor iemperaira de trabajo. La dsminucion ded
tamafo de los cristakes presemss en la musstra va a
permiting 3 lodd un Incrememo de o5 sEos acivos
debido 3 que se favorece @ dparsion de las
gspecies Caiaificas o Imteres, Incidendo
directamenis an [a aciividad catalitiea [15, 6] Por o
que 5& deduce que 3 menor tamafo de cristales mas

superficie actha expuesta en & silto estudiay.

Una vez reaiizada I3 neutrallzacion y 13 calenacon a
lodo rojo con |as dferentes varacionss apiicadas en
esle estudio, 5& puete decr que & materal que
prEsents meor  cOMpOoramiemn  segun @
caracierizacion fisicoquimica realzada es e lodo rijo

ratado con samuera y cakiredo a 200 °C LRS400.
Al mismo Tempo 3 2513 lemperaira se fEvorecs 13
especes oristainas presentes, que van preseniar
mayor acividad calEifica Pues esia vanadion en el
famafio o=l orisialin repesenta wra mayw cantided
de dwido fémico disponibie, asl como también ura
mayor cantitad de dxido e ttanio y olras especios
activas fooquimicas y foiocataliicas, al mismo
Hempo presenta una mayor supssficis especiica y el
menor famafo e dominio cistaling, por o tamin s
VA Tavorecer |3 catilsls heberngénea, delido 3 que 52
Incremenia 13 dispersitn de los sities actiivos en la

supesficia del materal.

CONCLUISIONES

Bl fratamiento de acthacion del lodo mjo mediante i
reutralzacion  y  calchackn,  moste  Que
Ingependentemente de |a teonica de lavado ¥
reutralzacksn, 13 temperatwra de cakcinacion es ol
factor afocts significatvaments ks

mﬁanﬁ,Mame&m
cristalinas sufren deshidratacion en la muesta de
lodio Tojo tal y COMO 52 cbeenve en &l materal fratado
3 400 °C con I3 descomposickn de la vatea

{CaCDs). 13 comversion de jo-FaD0H) a
jo- Fe;0q) y de [0-Al[0H)s) a

boehimita {B-AID{OH) |

Tamtién s¢ demosTO qQUE en |3 supericle del

material, s& encueniran sfios activos tiplcos de kos
procesos foloquiricos (Fe™) y folpcatzibieos (TN y

Nn). D= la misma fonrad la iemperaiura determing un
camioko Hcafvo en e Emafm del dominko
crisiEing matefial, reduciendd significalvaments

su tamafio. Desde & punio de vists estadistion s
pudo demosta como la de caldnacion
g5 un facior determiname en &l Incrememo de &

superficie espectica ol iodo roj.

En esie esudio 52 oiuvo que & mejor ratamiemo de
reuiradlzacion fue @ malzada con =amuera y
calErads a 4003C, Sebido fle égie mateial el
la foloquimica y folocataltica, ademas ésha
fipo da lodo ratado resufts tener 13 mayor superlice
Bca y &l Incremenio hial de &
EUpericia £Apacitea combinads con & menor T
de ois@Eiio d=gminado segin la fommula de

de los sitios actives en la superfice del maierdal.
ed
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Esine resaitados obienidos con & desecho e 13
INdUSra mineTa como 1o &5 & Iodo Moo ¥ al mismo
tampo traEdo con un desecho de |3 Indusiia
mmm&lﬂﬂﬁ‘ﬂﬁﬁ!m|ﬂm
mesUta o2 gran Inienss Como un aporte significaivo

la mitigadin de esios pasvios
misme Semgo un

amblertales y 3
en I3 aplicacion oe o5

principlos o 13 quimica verde con ! fin de obiener un
material catailbics.

I
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Phenol degradation and HPLC identification of products generated using
red mud as a catalyst in solar advanced oxidation processes

Guinermo Centeno-Bordoness*# {7 Leiay Perafd > (T Ygmar Jiménez®" _ José V. Garcia®

*Cem ro de Invextipaciones en Ambioue, Biologis y Qubmice. Feculied & Clencias y Tecnalogla, Univenidad de Carabobo.
Valencie, Vexeguela
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Abstract.. The wort is based oa the degradaion of phenol using aod mod as 2 cazlys for 2 anced OUSIION Prodesses
(AOP)L. A mxcwrtal experiment desigs 27 was applicd with two polnts & g cenwer; the mexeremest was performed
uding the HACH DR2010 medhod and @ phe 2ol conae stragon by the 4-amtscasdpy rine method AOP achieved degradations
in the COD of 941 % and of the phesol concesration of 997 % Secoadary mandands were amalyaed for HELC, where ge
specural cotncidence of the compounds was guaramoed by mass coupled gas chrommograpty (CG-MS). The 1 suicanson of
the species of e phenol de gradaion was periormed tiough High Ferformanas Liquid Clromazograpty (HPLC) coupled 1
2 UV.HP DAD dgewcnor. The opumal separation of the sndied sandands was wih 3 mobike phase: waser / methanol (7:3), pH
40 aguscd with 0,1 M HyPO,, with a flow of 05 ml/min, 4 = 20 am Afer the separaion coadivons wes obeained, v
samples wer &b muified as degradation prodects oualic, formic, acesc ackd and hydroguinone. Demonstraing o the ©£d mud
wis appeopriae w decrase the COD and phenot conce atratioa by means of solar AOP

Keywords: ¢ mod: advanced ausdagon procese s; GC-MS; HPLC: CDO.

Degradacion de fenol e identificacion por HPLC de los productos
generados utilizando lodo rojo como catalizador en procesos de
oxidacion avanzada solar

Reumen. El wabajo esth basado e2 la @egradaciin & 00l esizasdo 1030 M0)0 COMO U2 CIRNradr par procesos &
axidacittn avamrads solar (FOA). Se apliod us diseo de experimeno facrorial 27 com dos pusios al ceawo, Ia medicsa &
12 DQO se malebd medane ¢l Méodo HACH DR2010 y 12 concearraciie de fenol por ¢l méodo 4-amdncesapeniaa POA
alcane degragaciones ea la DQO gl 94,1 % y @ la concearacSa & aol a0l 99.7 %. Se analtzaros pawrones socundarios
parael HALC, doade s garaadrd b colncideacta especural de los compuesios mediane wsa cromanografia de gases acoplada
2 marsas (CG-MS). La saenuficacida de las espectes de la degradacidn @ fe0ol se realtnd a ravés de la Crommografia ligesta
de aha resciucibn (HPLC) acopiado a un dewecior UV-HP DAD. La separacifn Gpuma de dos paroars esadiados, fue con
usa fase mbvil: aguw'memnol (7-3), pH 4.0 ajueado coa HyPOy 0.1 M, cos un de flujo 0.5 ml/miz, 2 = 220 am. Lusgo
@ obealdes las condiciones de separacs’a w idendficarca o8 kas muesras como producios de la degradaca‘a icido aitico,
fhrmico, acéuooe hideoguinona. Demcosarando gae el lodo rojo resuhd apropiado para disminulr ta coace seracin de la DQO
¥ fenol mediase POA solae.

Palabeas clave: lodo mjo; procescs & ot idacsie mvamrade GC-MS: HALC; DQO.

Recibido: 15 de abetl, 2020, 02 las Industrias quimicas. perroguimicas, agroali-
Aceptado: 25 de mayo, 2020. mentarias y tarmacfunicas, debido a su elevada w-

xicidad, bloacumulacin, poca biodegradabilidad
I. Introduccion y a su carfoer cancerigeno [IL O (3], B enol

y sus gerivados soa considerados como @ siduos
n‘l;)llnlesmdenmmm peligrosos debido a que son CLasiNcados como

peligrosos y frecuenis en aguas rsIGUAS oo o orgénicos perstsenes (COP) en aguas,
TTF Awx para coneapoadencts: gonde los warmientos bloldgicos proporcionados
Carreo elgacavsol Woceduvd (G. Cenmeao-Bordones) @1 Hgua @sidual (62 mayor uso doméstico
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indusrial) mo hen moswado ser ebeoivos Al
miomento de 18 remociin, ya gque los eflsenes
oon estEs caracerisicas exhiben alos valoes de
Dremznda Quimica de Oaigeno (L0 y Demanda
Biokigica de O igeno (LEO) E).

Para la degradacitn de esos COP s2 han
milizado diemnes méondos de rREmenmn er-
clarios de aguss, wles como 12 namsfilrachin,
microfilraciin, ekcuncoagulacion, procesos de
midackin avanrada con héermo y lAmparas DY,
asl como raamisnos combinados de fovocacdlisis
(Te0q) y o idackin elecuolitica [B). La aplicacion
d= zlgunEs de esas wonologias ha msulado en
l2 exhwsa disménocidn & 13 concentraciin de
fenol y sus derivados en 1os efloenes watados. A
peesAr de los buenos resulEdos oenldos 2l ndizar
egas merndologlas, = han dererminado alganos
IncovenEntes @n 135 mismas, por ejemplo, 12
uiliaEcion de caElizadoes genera s cosos @
Incoamve nkenees de manejo, 1as wiendcas de radizcion
arvificial (1émparas UV) Enceementzn o8 Qosms
mutivado & 18 weenologla que raguien @l monEje
die = dpo de planias.

Lios proceses de axbdackn avamada (POA) son
una ahernatva probads pars ol uHEmenmD O
efuenies conEminados oon fEnol ¥ sus dervados.
Los POA pusden delnimse oomo procesos e
midackin basados em 13 Bocckim de especies
alme e eactivas (radiczles hidoo los, =0H) que
conducen 2 1a degradacin y minerzslizaciin de
o Compuess contEminanes y 2 12 inhibicion
de ofganismas paogencs B & Los adicakes al
s especkes oxldames enefp@icos, son Capaces
de idar compuestos aigdnicos por abswracclin
de hidrdgeno o por adiclin elecuntilica al doble
enlace, generdindose radiczkes orgdnicos Hbhes

(ecuaciones ([ y (@)
«0H + RH — *R + H:0 n

R+ 0y —+ RO, — OO0, + Producwos (2)

Los Ingos rjos waiades como caalicador en
los PO, llevan & cabo dos wonicas de midacion
comibénadas, como s el FowFenwon-lHke gebido al
comenido de hiero (Fe™) v & fowcadlisis por

."_-d'-'h.l.
Ia prsencia de thanio (Ti) en s lodoes rojos [T
El proceso Fous-Fenmon es una wécndca pamdoular
de los POW, debddo a que urllizan perdxido de
Eldrdgerng (HzOk) pars b2 formaciGn de radicales
Hbres en presemcia de lones fermsos (Fe®), dos
coakes s oxidan @ kones Brricos (Fe™) (ecuaciia
@1, en pesencia de b (hv). Al mismo dempo
Lz ecnica Fowbenoon-18e unllizz 1a fooeducciin
gel Fe'™* 2 Fe™ formando un acuocompies)o meal-

carga-ligando (ecaacidn (B)) [T B 5]

Fe™ + Hyly — Fe™ = *HO + OH- (3

Fe™ + B0+ v — Fe™ + *HD+H*  (4)

Por owra pane la fomcacdlisis hace eEencla 2
una wacchin caalivca que lmvolucra |2 absockin
de luy ulravideld pof pame de un caElirador,
en especifico el TiD, realira wna dxido-reducciin
generEnds Un par @ hueco y 13 consecuniva
formacion de radicales axhidrilo v superdaido
AR [T T3 [CH 3.0

Algunos ipvestigadores tenen como propisin
mejorar las poenclalidades caralivcas del lodo
mjo, con el fm de reducl conooladament: ks
Esidwos dal misma, para producis siswemss acmvos
con aplicaciones medivambéentales [TE], lograron
productr sisgemas de ldos (ojos BCHVOsS pEfE
aplicaciones amblemales diferenizs, como son,
ool ackin 2v s ads mediane 13 reacc o de Fenwon
beerogéneg y 12 reduccidn de Cr (V1) en medio
acwoso. La camoertcaciin del caalissdor mosud
gue B diemnes BmperameEs de calcinaciin enwe
JH0y &0 °C, el Hy reduce el odo rofo 2 diierenes
fases, principalmente FegQy, FeO F By y
Fel, siendo esms fzses acuvas caliticamente.
La mducciin com H; a 400 "C mosrd bos
me jores resuliados para b oxldackin del codoranie
arol de meclend comd mobSculs modeals con
condiclones d2 resccion con um HaO: 2 pH
meurr debido a 13 presencia del compeeso Fe®
i Fe*? o Fe**. Logrando por dhimo regenerar
el camlirador, para cerrar el ciclo ambdenial. En
dse omen de ldess o5 Imponane sdalar qoe
ks lodios rojos, @Embdeén hen enkdo splicaciones

Rzt basronrais UC, BSSH: 1306-5832, Ooline BS5N: 26M0-E240 151
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como caalradores heperogénens en los procesns
de midackin avamcada dpo fowguimico como
el town Fenton-Heke milicando limpara UV de
mercrla de J0W como fuene de radiacion.
Segiin 18 deveszlgacion desarrodlada por Galvickiva
y colzhoradores [T 2 loda rojo poeds conyerirss
en un efickene caalbcader para la eliminscion
e Eenod en agua oenendo esuipdos AlEmene
efcaces. De lgual mapera se unlllad &se menerial
activado pov calcinacitn para la degradsclon
towncaraliiica de Bistenol A, cbrenlendo resalzdos
de degradaciin enee 53 y 1007 miltzando unz
Idmpara UV de 16%W. Los esmadics demoeszran
coma la acivackdn del ledo rojo medizne 12
calcinecion y 1A nenralizacion con cldo, poeds
mejorar sus propiedades fstcoquimicas y ambén
powenciar sus propiedades fmocaEliices con el an
dit Inceementzr su acdvidad en 18 foode gradecion
die especies quimicas comaménanies [[H]. eviden-
cléndose un incremeneo g2 iea supericizl en an
tzcwr de 30 mediame = adicién de HOL y an
sacadog | 10 °C. Logrando unadescomposiciin del
Maranja de menllo mediane wna Empara LY enan
024 %. Evidenciando el uso reclente del hdo rojo
o focaal i ador heweropdnen de bajo cosoen
lis proce 506 de o idackdn avaneada.

Cretido 2 12 camidad de varizhles que alectan las
toeomeaccines duranie el POA para el wrammésnio
dit efhenes Endlicos, el disefo de experlimenmos
(DDE) s empiea como mna herramisnta me-
daobigica y esadisdca, gque permie visualizar
lzs posibles imerscclones enwe 1as  varizbles
esudizdas. veriiicando 1as cormelaciones ente [os
parémenos znalizados [T9 200 C0). B preseme
egudie tens como objervo 18 ldentticacion
por HPLC de los productos gemerados de 1
toonde gradacion del Enol mediane proceses de
midaclin avarcados solar iz ande lndos mjos
O CE1ale ador.

2. Metodolopia

La imemigacion = desarmlli 2 gavés de an
dizefio de experimemo tpo factorial 2° con dos
punics &l cenwo e ke ado como facdes g8 @ mrada;

ap Canidad de catslizador,

{10 =cwrn

™
as  Row s Ivcaomain, UC, Yo 7, 99 2, oo, 20080 @-E hpp

by Camddad de perdxidoy
c) pH gusmdo

¥ como variabke &8 respoesa; @ D0, como se
observa en 12 Tabla [l La rescciin de oxldackin
avancrads solar s2 evi d cabo en um hakin de wes
bocas de volumen 230 ml (videlo borosiHcano),
slguiendn |2 mendologla propuesia por Famos y
colaboradones [[Z3]. Yamal v colsboradores [0,
Al reacuw bach s2 ke agregd un volumen de
I ml. de s (Riedel de Haen) com una
concenuzacion de JHH ppm, luego s2 & =Radit
el camlrader LRS00 siendo lodo oo (CVG-
Bamxilim} neuralizado con sslmsers de Gsmosls
versa mejorada con clonne de magnesio (Sigms-
Aldrich y cakcinado a 480 “C), 8 &Swe slorry
s ke gjust el pH con Gcido sulfGrico (Sigms-
Aldrich) midindodo con un pHmeo digial Orikia
330 Thermo, seguidaments 2l bakin de reacckin
s kB comectd un embudo de adiclon parz 3
doslficacitn de perfxido de hdrigeno al 3%
{grado analiico maca Eka Mobel), ademés de un
miby d enfrizmésnio para el conal de vapoees
generades ¥ oun ermdmenrs (Flsherbrand) para
el seguimiemo de 12 emperamE de resccion,
maneniendo una aghaciin consane 2 wavds de
un Agizdor magnétco (5LH5-51 Anabics) de
acmerda con & monE ape rlime nl meswado en
ks Flgura [T}

Tanla 1: Facwees, aiveles y codifcackin o dissfio
deex pe rimento Eacrorial 27 con dos punitos &l centm

AT Camiaad T [

e Lodn mjo 4 m

salier ra (L RS 400 & (]
1

=13 i) -T§

e Hidmgeae 40 i

1 i35 (4]

- . [ ]

(T3 A Jeme de pH 3 m

4 il

Yarlabie e respuesar Demasda (uinica de Oxlgem
(DL

Fl wempr de la resccion A la exposickin
spdar ® evaled a 4h, en dme  Impervake de

152 Rt bararais UC, ISSN: 13055832, Deline ISSN: 6M0-E240
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Figura |: Momaje experimental del mactor para el
procese de exidaciin avanrada

vempe % garancked @ cendt solan 1A mediclon
de la radiaclim solar (WHh'mY) se Dewd a
caby mediznee un piomancmero 150 Fis
Class marca Climaronics Corporaion, en las
sigubsnies conrdenadas Mome [FIMN03, 16" v Esie
617023825 & 1316 msnm, Los Teques, Esmdo
Miranda-Vieneme la.

Cion las condicsones 42l mejor resuliade otk nl-
dir en el disefo de experimento = desanrollanon
lis blapcos del proceso de oxidacion avancada
slar dmiciando con 12 aplicaciin de un proceso
Feneon-Hke, peroxidacitn con radiacitn solas
{peraxidacton/ LY solar), fonlisis solar del fenol
(fenol LTV solar} v b2 aplicackie del cambados
y radizciin solar para medin su etiecue en @l fenol
[Henol CATAY solar).

Al Bnalizar la seacchin s procedit a flear
(Ao de papel Whatman) para separar 1as fases,
ey asando 21 Hgquida resultane enun vial &mbaren
refrigerachin con ausencis de lur, para Analmene
deerminar 1a DOQ0 segin el Méwdo HACH

R iz, b, UC, BSSNC 15066832, Deline EBS5N: 26 00-E240

Iwcmsanain UT, Ve T7, FP 2, i acorrm, 000 @-E

€ e

b i

LRI0. mienrss 12 concenraciin de e s
deermint por @l mérodn 4-aminoantipiring del
Seandard Methods 3530 (Modifcada).

5 dewermind el pocemaie de remociin o
disminucitn de 18 D00, medizne k= ecuscion [{i

Iy — WD
JE a JE S Iy
Lk (5

Caomde 13 ¢, &5 1a DOEY znes del proceso
foogquiméco (mg 0L} v la g, es el valor
despuss diel proceso. Los dawos experimentales
fueron analtrados com el programa estadistco
Seangraphic Cenmrion XV, versiGn libve [24). De
L= misma manera s denermind 13 deminuciin de 12
concenracion de Eeno en 12 reaccidn foogquimica,
asl coma para los Mancos de 12 reaccitn medizne
L2 ecuachon (&

TeReduccion de D =

SeReguccitn de Fean = — —
enelyy
(6)

Donde el Fenoliy es 18 concencraclin iniclzl
del procesn de reacciin ¥ el Fenoliy s el valor
fimal de 12 foeodeaccl Gn. Paraese andlisls se reallzd
una ourva e calibraciin del Eenod mediane un
especroforimenrs HACH IXR2000, aplicando 1=
key g2 Lambert-Beer.

La idendficacitn di las especies de 18 degrads-
ciiim del femd re ealted 2 wawdis de 1a wionica de
Cromasgratia liguida de ala sesoluciin (HPLC)
acoplada 2 un dewcrn UY-HP DAL, en un equipo
marca Allgent Technologies sre 1200 con unz
colamna C-18, 4,5mm, 35 pm 13 fase mivil fue
agua: metznol (Merk) en wna propociin de 73
ackdineads com Ackdo tostdrico (Scharian AC 1 10)
hzsea akcanzar un pH 4. Con el fin de garandsar bz
coincidencia especirzl de o6 pEroes. s2cundarkos
milizadaes en HPLC sz empled ana cromamgraria
e gase s aooplada  masss |CG-MS) bajoel méwdo
ASTM DETH-95 (201 2) ensayn normalirado para
medidas de compuesios ofgfnicos purgables en
agua por columps capllar de cromeograia de
jmesspeciomena de masa [, = emplet un
cromardgraiode gases manca Agllent Technologies
modeln 300N acoplado 2 dewcmr seleciive de
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320



UCSEE

5 wraz. ' R

Do senis 1

el
i
i

C,Vo T, B 2, e, 2000 @-E

Tabla 3: A ndlisis de variznza para D0 para @ disefio de axperlmenm facweial 23 con dos punios

e [T [#] Tuagrado | 17
i rados Bdio

TCTan & CamiTake k] T ] i) T
B: Can e Ferdxida SRR 1 EIEHED 778 0,06
C- piH ajesiadn TROEE 1 IARES 1,30 0,167
AR LD 1 AL HAS 06
AC WSS 1 W05 0,34 0,5
A ME4ED 1 I4RLE[D 1 0, 150%

Fire 1o s A3 =T

Thal icare LT LD 3

Tania 4: DDE tacworial 2° con dos pumos = cenwro y 1as varabies de espuesa DQD y concentrackin de

lienol. con sus @& speciivos blancos
Trida y Coeljpos AHC EA =TT 767 THefcin =) Tiedosa
0h mg'l) de la DOy {mg'Ly e Fenal
=01 =001 =01 £ 001
1] 3,13 AT . A -

Honm 23l para | 3543 TRRI BO73
H1LLnN 3R 705 -3 15474 17,55
5(1,-1,0F 155 Hr 54 ILE BE, B
oo LA naEl Bk 13853 3071
S-11,00 133 1590 M b 81,73
B1,-1.- 1§ 19z 300 .18 5,86 Tl
Ti-1.-1,0p k] &5 313 17332 1233
B-1,-1.-1) Il 1140 391 ML 5273

W11-1p Im o 356 1503
HN-1,1.1) 105 13H 3. ESL1 4
Femoe-He{6) 2 IZE 3554 G4 65,73
Perox idackiary solar 34 180 5 10325 £7.48
FennlfY salar £54 461 ml 16347 17,36
Feaol CAT UV snia a 4410 14,2 15103 24,41
Replica corrida & 198 W E .01 5,54 5,56

en la D0 reducendo 12 concemracitn inicial
de 00 y 22000 mg On/L. respectivamente, esio
valifes fe e niEn un e ndimisntn sproimado de
la maccln en un 76 ¥ 55 %, Colncidiendo esi
filtimo resalade con ko ohenidos por Jorsskova
¥ colahoradoes quienes LAEn oo SCido
el lodo rfo para pewwslizarlo saguido de une
calcinecion 2 4K "C aemenzndo 18 coaversiin
caalitics del enfl-benceno hasta el 58 9.

El efecto que tene el ajuse del pH en la
reacciin de POW &5 un indicador Emporianss para
deenminer sl B rescclin de oxbdaciin avancads
ten: un electe poshive en la degradackin o
mineralicackin de un compoesi, debddo 2 gue
una disminuciin considerable del pH, es indicauo
de 13 formackin de especies orgdnicas oxidadas

R iz, oo, UT, BS5N: D305-5832, Deline RSN 36 00-E240.

comi hos Scides carbailicos [[[). Los resalhados
mmisesIran que una varlaclon de pH por encima de
2, afecia el porcentaje de educclin, sin embafgo,
ks msulados son buenos, un 35,45 % para um
pH 3 v an 76,84 % para pH 4, esws resalhados
mmbn dependen de 1A cambdad de camlizador
y 1A canodad de perfeide de bidrigeno. En esz
imvesigaciin se womb en cuenta que 125 eacciones
e tpn fmoguimdcas denan un mejor desempeio &
pH Scido 0L G, ).

A medida que = Incrementa &l pH exisie un
e que imposibib |3 feacciin de degradscion.
Parg esin, = peede considersr @ mecanismo
propuesto pare 13 foode gradaciin de compuesios
orgAnicos con caaliadenes que contenen Fe segiin
Ramos [T v £hang v colzboradores [33). Los
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HUADFES. Enes mencionados comkderan que el Fer?
en la superficle gel caalizador en presencla de 1a
radiackin s foeoredoce 2 Fe*® (ecuscion @), v
con 12 adiciin &l perfido & s aproxima al
catzlirador y reacciona en 1a superfice con el Fe*?
para producte radicales bidreibkos (ecuacon (33
I, B Mienwras mas bdsicn seael pH del medie,
12 i racciim emee @l carlizador v 1a mokcula del
perdxido (con pares d8 ekcronss desapareados)
es minima deblde 2 repulsitn elecwosdnica ¥
P @mneo no ocareird BB imeraccion enme el
perdxido de hdrigeno v el hierro en el caalirador,
viendo ese o en 1as corridas de los blancos
tenol Y solar con un pH cercano 2 6, ¥ 1a
corrida con fenol'caalizadon Ty soar com un pH
de 9 A medida que =2 ackdinca la soduciia, los
sibes bdsiors son proaonades (H®) formindose
~M-0H* [E3 [E). vy de esa manem ocure 1
apraximackin enere el perdsido de hdndgeno y el
carzlbeador para 18 producciin del =0H. mejorzndo
la degradaciin de 18 especk: ofgénica como en 1as
corridas con pH 2y 3. Ene e omden die 1de as ha sido
repaitada que bajo pH &cldo 12 saperiicle prownada
de (mldos de herro favorese 18 fofmaciin de
complajos de esiern inema: d do-enol [E8 HE].

Por 1o maee, 1as condiciones & pH en los
proceses fowcalhions afecian noablemenn @ st
UAmienin ya gue 52 ham obenide beenos
resuhados empleando Ti0: &2 diferenes maagos
die pH, = han @ porado excebenies endimienms
8 pH &igos 8. Lo que hace sapmer gue
e coHmpueste en la superfick: del camlador
realirs un apoe imponame en 12 generacion de
radicakes em el medio acuoso, fungiendo como un
oocEalir ador en el 1odo mjo.

En esta imvesigackin s comskeranom como
resuhados poshives de 13 D0 & mdos agquellos
que krgran und disminucion del vakor de D0 con
respeco Al valior inlcial de & concenmacion de fenol
(5140 ppm), al y codm ocure en ks ooefidas
I.3 4 5 6 & vy 10 (Tabla @ Por el concrario,
gl Imcrememo de la OO en las reacciones
represeniaEn un valor negaivo en el porcemaje del
mismo, Comkr 5 observa en las corridas 2, Ty O
El incrememn de los valores de 1a DO pueden
diherss 2 gue oourreEn fouoeaccione s incompleLas
redlicando una pollmerizacion del fenol. debido

ae i Mo oers Bncanmaria, T, Voo T7, 49 2, uccarmm, M08 @_E

-
R

4 que 2l Iniciar la maccitn eme 2l fenol y ks
radicales oxhddrilos s producen ana serle O
macciones en 1a que dos o més radicakes fendel
s acoplan, dando lagar a la formacion de ouros
fniermediarios més complejos o polimericados, @l
y coimo o &rman Manulla y colshoradones [[50,
ademis de Famos y colaboradones (5],

Cuando axlsie un exceso de penixido en la
marciin = experimenta una desmejora en ba
degradacin de la maeria orgdnica debido 2
lzs reacciones inhibhorizs y compeddvas de
ks radicales generados pof b3 descomposiciino
del perfxido en exceso, como afloman Sho y
colaboradones |39, Primo B, Cenenoy Jimé e
[[l. Ezo splica Ios resulizdos obenldos en
lzs corridas 2, 5. 9y 1) donde se Encement
considerablements 1a canddsd de perfxide de
bldrigena, que lejos de o gue se pusde pensar,
iy Curne una signitcaiva dsminuciin de 1a D0
y e 18 concentraciin de fendem las corridas 5y 14,
slmodgue mifs bien L msesera ende & comphs jrarss
¥ Humentar 18 canidad de maeria orginica.

Por oua pame, baje las condiclones experi-
mentzkes de 18 cofrldd 6 % ECARCA 13 menos
concenracion de fenol pasando de 2000 2 556
ppmode fenol, msulizndo en ana foundegradackin
de 12 mobScula de um 907 1T, Esws resalmdos
evidencian que el lode rojo nemrelirado oon
salmuera y rasdo Ermicaments (LRS00} pre-
S2NIE especies en superficle gue en presemcla de
mn agene oxidame penerarin especles radicales
como &l oxideile gque permiten la degradackin
de ks compuesis fginicos especifcameme del
fend 2 zlas concenwacionss. Eno la Tablz B
mmbién s evidencia el componamésnm en la
mducciin g Eenal bajo las condiciones de las
corridas 2, 7 y 9 pero i DOO oo experiments
una disminucion, 1o cual podiess deberse 8 L3
formacion de especles wanshorss complejas que
e evidencian 1a reducciin de 1a DO 24 F1ETY.

Los blancos gque s mgiswan en 13 Tabla
Bl permitercn znalicar @ compofamiens de
cada subproceso de oxidacion exisene en b2
degradaciin de 12 especie mokcular. E1 primer
blamen s refere & proceso Femon-lke|6),
el cusl consisdt en aplicar s condiclones
experimenakes de 12 corrlda 6, pere sin aplicar

156 R 5z, barnrmis, U, BSSN: 13066532, Deline IS5N: 36 M0-E240.
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radiackin solar. Evidenciindoss en esa reacciin
POA no fowgquimico wna educcion de la DO
equivalens &l 55,647% de 1 imicial ¥y una
reducciin de la concenuactie de fenol en an
66,1 3%, evidencizndo 12 efickencla de eme dpo
de POA. Esms resalagos obenidos con 12
reacciin no foeoguimica Femon-Like son inferiones
A los obenidos con B €cnica  fowgaimica,
I gue evidencia que 12 fueme de radiscion
sobfe 13 resccldn Incremema susiancialments 12
gemerackin de radicakes Hbres ¥ en consscuencla
mejora el rendimiento & 1A reacckin foogquimica
consigerablemene [T 2 ).

La permidacion (HaO0xUY solar) es el segundo
blanco donds s logrd degradar la D) en an
1590 % v 1a concemracitn de fenol en um 474 T
debdo & & generacion de mdiczks hidom o
COMTRY CORsECUERCa de 1 fowlists del pendxido de
hekdrdigeno (75 B0 ). Esie resulmsdo corrobors 12
aociin del o idane en la generacion de radicales
libres permidendn mejorar el endimemns de 13
reacciin y 12 efclencia de 12 misma.

Tambdén s observa la fowolisis del fenol
{fenol UNy darane el periode de tempo de 4 h
bajo condicienes de radiaciin solan, oenéndoss
una foudisis g2l fenol, con una disménoacidn de 12
D 101,00% v en cuamo al #Eenod en soluckin
di 17.5%. La exposicion de 1a soluckin de fenol
oo @l camlizador (fenolcar), permitd obuwner
informacitn del impsco que dene @l canbradog
loddar poo (LRSS en condiciones de radisciin
solar pafa la disminocion de ls varisbies de
respuesta. Bajo s condicionss experimemalkes di
l2 corrlds & en cuanwe 8 12 sdicion de 1a canuidad
de canliradoe, &se kegrh obener resuladaos en 1a
reducciin de 1a DOO0 en an 14,20% y en cuanne &
l2 educciin en porcentae de 18 concemraciin de
tenol dismdmeyd en 24,41 %, eso pudiess deberse
A 12 generaciin de radicales libres en madio acuosn
del TiD, I, 00, T3 09 &8 0] Asl como
tzmb#én puede deberse a la acclin del dxido
BErrico como un foaocatal e ador opoe s mdcenductos
(35 E& BT BH A

Y
."_-J‘-'h.l.

13 Determinecion de lo comcidencio expectral
de lox pafrenes secundarios o los producios
de depradacion por Croreatop rafia de Gases
Acapleda o Espectroscopia oe Masa

Fara &= ldentficacion por HPLC de kos
subproduceos de b degradackin de fenol, se
generaron parones. ecundarios 8 panis de resc-
dvios comercizles disponibles en el laborawogo,
¥ s kBs dewrmind sa grado de oodncidencia
especual medizne GOMS. Los parones fueron
seleccionados de scuerdo A 13 reaccldn de
oxidackin de enod con los procesos de o dackin
avarrada, que condlava a 12 hideikecion de el
2 hidrogquinone y caecol Coma an primer paso.
Seguidamente ocurre una oxidacidn adicional de
ks hidrifbencenas para foamer be moguinoaas,
que tinalmente s degradan en Scidos orgénicos de
cadenas coras [41]. Por @, para la ldendicac kin
e los subproductos & @sCoglefon Cmo pairmnes
Iz hédroquinona ¥ los Gcidos aoduico, fGrmico y
oflico. Adickmalmen s considend el enol, 2
fim de idenuhicarioen los casos donde no fmbo nns
degradaciin complia.

En |2 Tama (] s2 muoeswa @l anfliss sallado
por GOME donde s2 identifican 105 Compuesios
menclonados enconrdndos 135 slgulenes coldn-
chilenclzs especralkes: enod 96T, dckdo oxdlico
05 T, hidroquinons 04 % Gckdo fGrmico 947 y
Acido acdioo 87 . Thmbén se observan con un
amerisco los solvenies usados en 18 dererminackio
dal pawda, ks sempos de reenclin ¥ el onden
de eluclin &8 105 compuesws. Eswos @sulaon
permitierom  obensr los  parones  secundarios
mecesarios par identficar @sas especies medizne
HPLC en las muossuas oxkdadas por ks POA
aplicadas A 1a sHuciin de i,

Fd. Mdenfificacion o lor produwctos de [o
depradacion del fenol por Cromefografie
Liquida de Alta Resolucion (HPLC)

Lz idenificacion por HFLC de los subpeoductos

e 12 de gradaciin &8 ool con lodo mojo s reallzd

medizne 12 preparaciin de soloclons mades

de bos Ackdos odlico, acfdco, firmico. fenol e

bldrogquidnonz, con una concentracidin de 1000 ppm

en mewnd grade HFLC. En este senddo. se

wHmd 13 propuesta de Hasib y colaboradores 510,
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Tabda 5: Componeaees de 1a muesera pawrion por 2l méwdo de compeestos orgAndons en mesclas compla)as

peor GC-MS

[T g TE Moo or remcin RiNTINe (B] COMRE =e LCenCkE N & specral APl

el (mig) £ (%) {% del Tl = 1
T [1 1.0 Heaad™ 1) E
2 271 Hadmquinoa 04 B
1 074 Meza0l* H -
2 0,77 Arido Rrmizo 0 G|
1 0,75 Cickommezao® ol -
2 10,553 Ao acics gackl el B
I 0,75 i clommezac® H -
2 253 Faxcl o i
I 3717 Mezaol* ol -
2 0,75 Cickommeznc® | -
3 2513 Arign malico 0 G
(= =] BT

Takla &: Mendficacin de subproducios de 12 degradacion de fenol con POA solar v lodo fojo ommo

CAEILador
T T L et "TIETIn OF MO |TEn ) T MAE 5108
e bl £ 001 e i Ncading
T DD Ceria s L i) e 5] B B AT il y
drido Srayion,
~ Rep DDE? Corila B Ok ENGE] 5] B B AT mAko y
Ackdo Srmbon,
Feaa-lie e T ] T B Ao xdicn, e
T, hidroguiscaa.
el H0 0V s F = A0 1022 - - A0 R dSrD ¥ A nnl
Fepar e Y AT T R N VI T T Ve L Tooién i,
wlar drién Sdrmion,
dcido oo, ol
— EmilY s 3 i X0 TEiod = ACs R dion, e
ooy Paol.

Ademés de Ramos y colabwadons dindi
utiliaron una fze mivil agua’mesand con un pH
4 ohenido con 2 adicifn de Gcldo fostdeon 0,1
M. Adicionalmenie, s selecciond una longind de
onda para 1A dmyecclin de 05 parones de 154
nm ¥y 23X nm, obeniende con s dldma los
valores méds alos de absorbancla pard los pawrones
emudizdos. Fara deerminarel flujode 12 fase movil
s fealiearon imyecciones de los paronesa 1,05y
025 mlSmin y s compararon con los tempos de
retenciin.

La Figura[J]msesra la sacusncia cromamgrafica
obtenida para la separaciin de los productos de
degradaciin de fenol vy de acwendo a las condl-
clones operacionales opiimicadas 52 analiraron 1as

musesiras pamones. Bl ploo cromamgrafico muswga
primene al Gcido ilico elnendo & un dempo de
menciin de 3,061 mén, = guide del Acido Kemico
con un dempo & 5,204 min_el fcldo acfdon luyd
2 3,604 min, 12 hidrogudnong fue 2l siguisnte pacrda
en salr con un dempe de 3,917 min y por Gldmo
2l fenol con un dempo de reenckon gz 11270 mén.
Esms resuliados presnian picos con ibempos de
menciin Men definidos enwe si.

En 1a Tabla[. s presenian 185 mUesHzs (raLslas
Y SIS EspEclves porcemajes de degradaclon en
bas 2 13 concenracion imicial ¥ final del fenol ¥
ks tempos de retenciin de Ios sbproducios pera
el major msul=do 48 las corridas o perimentzles
¥ sus cormespondienes Mancos. De acsendo a s

158 R i, b, LT, BESH: 13156832, Deline IS5N: 3600-E240
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resuhados, en ki degradacitn de 1s soluchnes di
tenol con POW solar, en la coirlda 6 y su néplica
se ddencificd por HPLC: cido oxilico y §Grmica,
logrando una degradaciin a Gckdos de cadend cona
[50. Adicionzlmente, en ¢l case de 3 fescciin
Fenton-Hee donde s hogri una de gradaciin menos
se ldenuificd hidroguinonz en las mueswas. Se
podria declr que la ocldacidn Bo fue @ dimeos,
porgue obuavo mayos cantdad de subproducios de
menar grado de mxidaciion, dplca de Ios procesos
de o id=ciGn avansada incompless [TH).

Figura 2: Cromangrama de los pamrones @ sudiados

El andiisis por HPLC mosord que i degradscion
de e con perixida ¥ UY solar, presemb Scido
mAlico ¥y fenol, mosrandae que bubo axidaciin,
e A S L o fesulio no ser Sunckense pars
l2 foemacin de radicales libees en 12 degradacion
comypea del enad. Por owra pane. La degradacion
da Enol con el caElizador lode mje LES400
y radiaciin solar moswd gque 18 de gradacion del
fenol fue mens, ohservindose una ocldscion
Incompeta en la Kendficaciin de &cidos axSlicn,
fiemico, aoéico ¥ el emarenE de oo, propio
de 1 midackin Incompler de 12 reacclin. Ese
resubade s debe 2 la gemerackin de radicales
Hbres fue dnicamentz por 12 acciin de los dxidos
upo smiconducides presemes en el canirador
activados por 18 radiacitn solar ([T 000, A T3, 8,
[
La toolisls solar del fenod fue & proceso
e obvn mna mend (idacion porcennal del,
oofl mEpecio d | especkes ldemibcadss pof
HPLC (Gcédo oxflico, &clde acélco vy fenol), bo
que evidencla que 2 midackin por esa vig es
incomplaca debido Al fenol que no eacciond.

F
{-r--.u.rw
UG, Voo T, WP 2, e, 20 @-E e

15 Mecanivme de reaccion propuesto para los
POA solar com [ode rojo come cafalizador

En 1z Figora [ s observa el mecanismo de
macciin propuesio par la degradaciin de fen
a panir de ks POA solar y lodo rofe como
caralicador. Ese mecanisme surgs de 1A reviskin
bibliogrifica realtcada con felaciin a 18 formac kin
e especies de hidrataciin y de scuocomphs|os del
hbzrroe @n el lodo rojo, mediane o rope:ssin por
Jang y colaboradores [50] en combinaciin con ks
ammres [ B H| para 12 graticar 2 neracckia
con k& radiaciin solar y 18 formaciin de radicakes
cxhddrilo. Enel mismoordende ieas s represemi
Iz accldn del Gxido de dmnle y =3 elecw en
medio BCu0sne para 12 generacion de radicaks y
Iz degradscion de mamrla orginica [T [ G2
[[3. (T3 [5). La formacitn de radicabes axidrib por
via fowguiméca y fmocamliica susmenia el indcie al
proce so de mdacion del fenal.

En &l kdo rojo las principsles especks
franaciivas que se encusneran so el Gldo Eorico
{Bemari)y & dxidode denio (anzsa). La wnidad
esmacmral hisica de la mayorla de los duidos
Erricos (mibldronidos) s el ocwmadro donge Fe*
s coogding & seis Hgandos chroundanie s que pusden
sef (™, OH™ y HzD [51). En 1a primera fase, el
complkejo esf compueso pof 2l s6ldo compuesio
principalmene por Oz~ | slendo laestrucnara tpica
de 12 hematha | o— Fex(s) Bl Las condickones de
gpuse de pH de 12 reacckin conducen 2 12 = gunds
fase del complejo donde s2 evidencia 1a hidratac ko
¥y la dilcifn del compuesm permidendo &
formiachon de un icn:muEEp ["Fes* LT [E2]. Esa
especk compheja de Fe™ sufre fow-reduccitn &
una longiod de onda de 550 nm & wavds de una
wansferencia de carga-ligando-mezl (LMOT )y ks
complajos Inermedizrios generados s disocian
produckendo Fe?®, radical axidrilo (=0H) v owos
producios, @l como 1o afirman |73 11 63).

Por oira pare. el dxbdo de daaio (TI0) se
COMPENTA COmo un semdconducs dpoe dakdo per-
mitkendo 12 feocarilisls heerogsnea mvolucrando
Iz absorckin de 18 radiaciin en un amplio rango
del especurg solar ene 20-620 nm, en especiico
2l TiCh dpo anaasa realiza ana dxldo-reduce Kia

fene randio un par elecrrin{e ~ s ()

R 5, basrrais U, BSSN: 13055532, Deline ISSN: T60-E240 159
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Figura 3: Mecanlsmo de sacclon para |2 degradaclon de fenol mediane POA solar y lodo mjo como

CHLElEador

[onde @l eecwdn en 13 banda de vakencla
(v &5 exclado ¥y prsmovido 3 k& banda de
conducciin (bc). En 12 banda de valencia & penera
un becs (') que va reacckmar con el agua del
medio permitendo una foo-oidacion del agus
producizndo &l radical hidroxilo (=<0H} y un procin
dl medio. En 1a banda g8 conduccikin el elecomin
exclmde (87 ) va & producty 12 fooreducciion del
perfixido de hidrbgeno reslizando wna rapors
hvmolfdca del mismo formandoe] radical hidro B

I 1]

(=] y esme & su vex va maccionar com el migeano
el medioy va formar &l radical super do (05%)
IR, [T, [, [, (1, [T].

La formackin de radicales ideilo por viz
foaoguiméca ¥y fouocamlidca son las especks
gue darén imicio al proceso de oxbdacidn del
fend. Ceneralmeme 5 consldera gue Coomds s
Iz amidaciGn con wna ransemncla de eEcUDNEs
gque conduce & la formackin del radical Sendel
maccionando este 8 su ver con el oxigena del

R e bafioneni LT, EESN: D306-6832, Dnllne BSEN: 36 00-E240
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medio |54 53] Ese rmadical fenoxi permiie
12 hidroxiackin formando s dihddoeiibencenos
A wavis de Ios producos de smsdmcion del
OH  omohddroxilacitn para 18 foemaciin  de
capecd, memhidreilaciin para & esorcinm y 13
parshideoxilacitn de 12 hidroquinona [54]. que
oon mng oxbdaciin adicional y el cormespondie ne
reeemplaro de bos hidrogenos por grupos OH s
fomezn 125 o Bensoguinonss Y p-bems oguinenas @l
y como afirman Efaxlzs y colaboradones [G10. Por
su pare., la apemuara del anillo e 1a hdroguinona
gners direcamene  Scidos  inssEd0s  Ccomao
maleico y furmérico [BE G7]. Las bermoquinonas
pueden sar degradadas 8 wave s del Scldo 2, 5-dioxo-
Themepadiolon, es dectr sin pasar por 2l Scido
maleico, debdo 2 gue ese Sckdo es alEments
reactvie ¥ effmere. por 1o que 185 bercogunonas
pdrian products direciament: Scido mlico [310).

Bl dcido axilico se genera por el amague del
m{gp=no &l doble enkace carbona-carbonn del Scido
maleico para formar Acido axdlico, didxide de
carbae y agua [G1]. El fcido fhrmico s produce
detdo 2 una axidacitn camalivics del cido mak koo
[GH]. El dcido makion se meduce para formar el
Acldo succimdco, ¥ 8 50 vew @l Acldo makfnica, comi
Acido dicarbos (oo sutre wna descarbailacion para
I2 formacion de Acldo aoddeo, di ido de carbono
y agua (B EE. La tormaciin del &cido oxdlico 2
perir diel Acidio aof oo puede expliCArsS Com U
rma de werminackin en 18 o idackin por radicales
Hbres del Goldo acddon. En ese proceso, an
radical Bidro o guaca al oempue s alifflon para
eliménar un Avemo de hidedgeno anido &l carbonn
y los radicaes libres ["O00H] para =i formar
2l Acido oxdlico [GI. Es imponane resslar gue
la formaclin de dkixldo de carbono depends de
l2 relackin fenol foxigene producéndose en cada
peso desde el comiemio de 18 eacchin, o gue
indica que & mecanisma para la fwmackin del
o de carbono debe ocarrdr desde 12 reaccion
de hidraxilacion 5.

4. Conclusienes

La degradaciin de fenol como modécula modeio
uilizando midacion avanrads solar y ido oo
oome camlizador fanaciive, mosrh exceknes

F
Ci e
.‘_ i

msulizdos alcanrindose una disminuckin de la
L0 gl 94 1% y 097 % de la concentrackin
de denod. o cual pone en evidencia gue bos
procesos de axbdackin de oipo fowguimicoe cmo
2l fowbFenon-HEke ¥y 13 fmocadlisls a partde de
un desecho mewaldrgion Bctivado s capar o
generar 12 sufickene prodecciin de radicakes
bldr b en sinergla con el perixido de drdgeno
para generar 1A degradaciin vy mineralicackin
del compuesm modelo. La écnica de GOMS
permiki seleccionar pauones secundsrios con
e colncidencla especwal gue  garandeh 1=
iendicaciin de s especes orginicas me diane
Lz wécndca HPLC. Las especies ldentiicadas oomo
principales producos de las macciones fueron
acido axilico y &cldo Memicoen los casosde mayof
degradaciin. Para los casos de menod pCooenEE
de degradaciin se dersrmind que &l Enol quadabs
mmanene en & soluciin. Es mlevane nessler
que 1 relacion DO HaO: es tmporane para
krgrar los mejores resalmdos de degradackin
¥y mineralizackin, milizando esa whonica y el
caralieador g2 logra dismimur 12 relackin 12 mitad

de 12 reporada por 1a HEramra.
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como Catalizador Heterogéneo en
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heterogeneous catalyst in advanced oxidation
processes with solar radiation for the degradation
of petroleum sour waters.
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s uamnsedn

Se estndid el potencial catalitico de los lodos rajos activados en la degradacién de effwen-
tes [aguas agrias) provenientes del proceso de mejoramiento de crodos pesados ¥ extrapesas
dios tratados mediante procesos de o daciin avanzada utilizando radicacidn solar. Se aplicd
un disefio de experimentas factorial 2 com dos punios al cemtroe Se emplearon técnicas
analiticas para la evaluacidn del efloente como: DD, TPH, Conductividad, pH, conocendra-
cifin de sulfuros, concentracidn de sulfatos, cloruros, ICP-MS & IC. Fara la identificacitn de
compueso orgdnicos se aplictd nma microextracciin = fase sdlida y andlisis por GC-ME. Los
shlidos se amalFaron mediante DEX, FTTR, v LECO carbono/azufre. El POA permitid obtener
resultados de la dismimucitn de la D00 em un 83 95% v de TPH o 100%, logrando también
dismimuir la concentraciém de sulfuno em un 95%,9%49%. Se condlupd quoe la resccitn se realiza

B2
a2-a4
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via catdlisis heteragénea § que la sorcidn de carbono en el catalizador es menor al 0,2 %.

PFalabras Claves: Loda rajo; sguas agriss petraleras; Procesos de axidadtn svanzads, Sulfuro;
Sulfato

Abstract

The catalytic potential of activated red mud in the degradation of effluents (soar waters)
was studied from the improvement process of heavy and exira-beavy crudes treated by ad-
vanoed oxidation processes using solar radiation. A facorial experiment design 2 with two
points to the cemter was applied. Analytical technigues wene used to the efffwent to evaluate
pammmeters such as: COD, TFH, Conductivity, pH, concentration of sulphides, concentra-
tion of sulfates, chlorides, ICE-MS and IC. For the identification of organic compounds, a
solid phase microextraction was applied and then a GG-ME. The solids were analyzed by
XRD, FTIN, and carban / salfar LECO. The POA allowed obtaining results in the reduction of
COD by 88 95% and TPH by 10i%, also reducing the sulfur concentration by 92 99%. It was
conchided that the reaction is carried oat for heterogeneous catalysis and that the carhon
absnrption in the catalyst is less than 0.2%.

Heywoards : Red mud; petroleum sour water; Advanced oxidation processes; Sufide; Sulfane

INTRODUCCTON

Los efluemtes de refinacidn petrolera como las agues agTias o amargas, se producen en
las diferentes etapes del mejoramiento de crudos pesados ¥ eximapesado ¥ su refinacidn,

domde el vapor de agua es utilizado en diferentes tratamientos de crodos coma: craquen ca-
talitico, coquificacifn retardada, viscoreduccidn o hidrotratamiento (Maranjo v Lara, 2013;
Noguer et al. 2002). El vapor es condensadoe en presencia de hidrocarbures, de sulfuro de
hidrigeno (HS) v ; [WH,}, por lo que estos compuestos son sarhidos en el agaa,
generando un problema de envergadura en ks plantas de tmtamiente de aguas residuales,
dehide a que confienen compuestos arganicas azrufrades, mitrogenados, cetonas, aromat-
oS ¥ compuestos alifiticos, hacdendo de estas aguas una muestra compleja (Moguera y Lama,
2013 Los mejoradores experimentales de crudos pesados y extrapesadas de Petrdleas de
Wenemnela, S.A (PDVEL] generan una gran cantidad de este tipe de agaa, la cual no cumple
con las condiciones paramétricas nactonales para ser vertida en los effuentes de la empresa
¥ ser tratadas en las plantas de aguas residuales comvencdanales, o que genera un problema
logistioo v ambriental para la organizacidn, siendo estas almacenadas mientras se busca um
tratamienta efective para sa disposicicm final . Para el tratamiento de estas aguas se propone
utilizar técnicas de quimica verde que permiten redwcir o eliminar las sustancias peligrosas
cantenidas £n estas aguas, a traveés de ofro residwa o desecha industrial coma los lodes rojas
que poeden ser ohlizados como catalizador fotoquitmicn.

Los lodos rojos se originan del residus inscluble de ks extraccidn de ahimina mediants
] proceso Bayer. Este desecho industrial, esti mapormente constituido por una mexcla de
dnidics & hidrdwidos de hierma, alominio, Hitanie, cuarss, con cantidades menores de and-
llas, ¥ otros minerales (Arteaga 2015., Centenos Bordones et al. 20000, Segin el decreto 2635
de la legislacidn Yenezolana (1998), los lodos rojos son considerados desechos peligrosos,

tiailieme Conieno-Bordana hitpasdd osgh 000 (003 4064764, ot al (E2a
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téxices ¥ coarmosivos. El lodo rajo se produce en las industriss bisicas de Guayana, como
la Corporacidn Venezolana de Guayana = Bauxilum (CVG-Bauxilam). En Venezuela, desde
1953 al 2004, CYG-Bauxibim himeo una produoccidn de 14 millones de toneladas de lodos ro-
jos, segin Galarraga (2002, Acfualmente, = estima que mas de 35 millones de toneladas de
lodo rojo se encuentran almacensdas en los sistermas bgunares de C¥iG-Bauxilum. Estos
residuos terminan depositados en las lagumnas pricdmas al o Orineco, en gna proporcidn
arual de un millin de toaeladas de lodoes rojos, un cuarto de milldn de toneladzs de arena
roja ¥ dos millones de metros cibicos de Hguidos céwsticos {denominado Geor cinsticn),
segin datos proporcionados por el Centro Nacional de Tecnologia Quimica (2012) Siendo
estns desechos de la industria metalirgica un problema ambiental para el ecosistema del
Rio Orinoco.

Bhatmagar et al. (M11), reportan que los lodos rajos se pueden utilizar como catalizador
en Ly omidaciin de compuestos orginicos contaminantes, siendo ona ahernativa sustenta-
hie, econdmica y favorable para el ambiente. Tratar las aguas indostriales con lodo rojo es
una tecnologia prometedora para la sorcidn y la degradacidm de compuestas comtaminan:
tes (Li, 2011; Lin et al. 2013). Exto daria walor agregadoe a un pasive ambiental, que afecta a
eoosistemas completos de la Orinoquia Yenezolana. De acuerdo a esto ¥ a las propiedades
fisicoguimicas de] material, los lodas rojos pueden aplicarse para ] tratamiento de agaas
cantaminadas mediante los procesas de caddacidn avanzada.

Los procesos de oxidacidn avanmada (FOA) son técricas que estin basadas en la oxidacidn
quimica o fotoguimica de contaminantes recal ditrantes, gue involucran la generacion y uso
de especies transitorias poderosas, fundamentalmente el radical hidreailo OH* especie de
gran poder aridante debido a su elevado potendal drido-reductar (2,80 V), superado salo
por el fiiar (Centenos Bordones ¥ fiménez, M18; Clemente, 2010). Los PFOA& via reaccidn qud-
mica son aquellos goe se realizan sin la presencia de mdiacidn como Fenton (Fe™) y Fenton-
Like (Fe™}. En los procesas de oxidacidn avanzada de tipo fotoquimicos, La reaccidn se lleva
2 cabo en presencia de mdiacidn U-¥isible dentro de los que se encuentran lzs reacciones
fotoFerton (H O Pe™ UV, fotoFenton-lke (H 0 Fe* Y] ¥ fotocatilisis (Ti(,). La radiacidn
también se puede aplicar mediante la exposician a la luz solar, aprovechando asi la radia-
citin UV y la visible que proparciona el espectro solar, disminuyenda de esta manera costos
aescindas o equipas § energia requeridos par las limparas U

Al misme Hempe los FOA fotoquimices involucran a los fotocatalizadores, que pueden ser
definidos como unas sustancias que aceleran las reacciones mediante la accifn directa de
una fiente de emisidn de radiacidn UYwisible (Garcés-Giraldo et al. 2004). En £ caso de los
fotocatalizadores, == emplean cominmente semicondoctores (s6lidos tipo dxido en saspen-
siin acunsa o gaseosa). Existen miilthiples de estos catalizadores fotosensibles tales coma:
AL, Fe ) Tily § Mol entre oeros (Pereira y Oliveira, 3003). La reaccidn catalitica de los
semiconductores involucra la absarcidn de luz ultravicleta par parte del sdlide, realizando
una dwido-redocccn ¥ genemnde un par ebsctrdn-bueco (& = h) yla consecutia formacidn
de radicales oxhidrilo (0H) ¥ superdrida (0, pam la degradaciin y mineralizacidn de las
sustancias arginicas presentes en el agua (Centeno-Bordones v liménes, 2018).

En esta investigacicn se estudit el potencial catalitioo de los lodaos rojos activados parala de-
gradacicn de efluentes petrolercs (zguas agrias), provenientes del proceso de mejoramiento

[ET-E45 failierms Conirne- Sordome hiip: et oy S 008 |G- 470, ol

333



Unkerided Tecnoligion hacenal

Easba Tesrsnbngls o Ciasris
CHOERERE 2009 2 Ao 1B NR I 13 ki o pge | 000 14| hrie 5 4] B0 SIE] 190 | -2

de crudo pesado ¥ extrapesade mediante un proceso de axidacidm avanzada solar, aprove-
chando las potencialidades en energia solar que posee €] pais. El poder de mineralizacidn
no selectiva que posee la ooddaciin avanzada fotoguimica ¥ este material de desecha, se
convierten en una posible alternativa para el tratamiento de agaas residoales petroleras.

MATERIALES ¥ METODOS

Disefio de experimentos

La investigacidm se desarralld a través de un disefio de experimentos (DDE) del tipo fac-
tortal 2 eon dos pantos 2l centro, whlizande & proceso de coridacidn fotoquimica com una
duracidn de 4 h de exposicidn solar, teniendo como variable de respuesta la concentracidn
de la D, ¥ comoe factores de entrada: .- Cantidad de camalizador (lode mijo newtralizado
con simuera § calcinade LRS400), b Cantidad de perdxido de hidrdgeno al 30% (grado
anmaliticn marca Eka Mobel]. En la Tahla 1 se abservan los factores de entrada, los niveles §
las codificaciones qoe toman las variables en el DDE. Los datos experimentales fueton ana-
lizados con el programa estadistico Statgraphic Centarion X¥1, wersidn libre. Los cilculos
realizados mediante éste programa se hicieron otilizandoe un nivel de confianza del 95%.

FACTORES WIVELES ¥ CODBRICACIGN VARLIABLE DE RESFUESTA

6 g/L 1]
Cantided de cytalizadar
[LES40E] 7L

Bgiil) Do o 38 Qiudmice de
66,66 L (1) Duigeno (0]
Perduido de Fid I

=L rigenc & B} giL i8]
100 gL (1]

Taibiki 1: Famariss, P codificaddn del dise® o experimasnns Temorial 22
o e pasviees ol centro para la fomdegradaciin de ague agria

Reaceidn de Oxidacidn Avaneada

El proceso de oxidacidn avanzada se llewd a cabo en un balén de tres bocas de volumen
250 ml [vidrio borosilicato), conectado a um embudo de adicidn para la dosificacidn de pe-
rimido de hidrigeno al 2% segin la metodologia utlizada por Yamal et al. (2013), un tuho
de enfriamienio pam el control de vapores ¥ un termdmetro para & seguimiento de la tem-
peratura de reaccidn, mamteniendo una agitacidn constamte a través de un agitador mags
nética (SLHESI Analytics), €] montaje experimentzl se desarrolld segin la configuracidn
prapuesta por Hames, 7 iménez (2018) (Figara 1). Al término de las reacciones, se filtnd La
mezcla firal para separar el catalizadar, ¥ luego se newtralizd utilizando hidréxido de sodio
al 284 (Sigma Aldrich). El Sempo de la reaccidm fue de 4 h, consideranda &] intervale de
tiempan del cenit solar en las siguientes coordenadas Morte 10722703, 16" v Este 67°02 38,25 2
1216 msnm, Los Teques, Estado Miranda-Venezuela. La medicidn de la radiacidn solar (Why
m*) se realind mediante un piromandmetre IS0 First Class marca Climatronics Corporation.
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Ag.1: Confguradin del mentaje experimental para o esudio & prooso de cxdackin
awanada utlizands radiadtn sl y bado o ratade oo catizador,

Caracterizacidm post-reaccdn

El proceso de caracterizacidn del agaa tratada se inicid midiendo el pH a través de un
pHmetrodigital Oridn 330 Thermo. La conductividad se midic mediante un muttiparametro
WTW Tetracon 325 Cond 1971 La Demanda {uimica de Omgeno (D00 se realizd medianrbe
el métnde HACH DR3010 v la de concentracidn de Hidrocarburos Totales de Petrdleo (TEH)
2 trawés de la técnica de fluorescencia uhravicleta (UVF) SitelabeEDRO: 16 descrita par La
EPA 8015, 2000, La concentracion de doruros se midic a trawés de la técnica argemomErica
segin ¢l Standard Methods 4500 Cl-B, (1995). La determinacicn de metales se realizd me-
diamte la técmica de Espectroscopia de Flasma Indocido acoplade o Masa (FCP-MES) segin el
Meétodo EFA 60208 (revisidn 2, Julie 2014} pam ello se utiliad un ICP-MS Agilent Technologies
T500ce con las siguientes caracteristicass Frecoencia: 27,12 MHz Potencia BF: mdximo 1800
W Amtnrcha: tipo Fassel.

lLa concentracidn de sulfarcs en la moestra de aguas agrias se midid utilizando 1 técnica
de estandarizacidn del Ka25 marea dvantor VWH al 98%, v se realing bajo 1o norma ASTA
[} 845802, Se empled un electrodo selective a iones sulfuro (Thermo Scientific Orion -
verfsulfide electrode], este se conectd a un pH-metre con escala expandible a mY (Thermo
Ldentific Orion, 5:5tar). La determinacidn de sulfates en el agua agria se realizd mediante
el métndo HACH BO51-8alfaVerd-Method USEPA 375.4. En el agua agria fototratada se midid
la concemtracidn de sulfatos ¥ se identificaron los iomes generados para los mejores resalias
dos mediante un Crematdgradn lénica (B] Professional 850 de Metrohm con sistema de ul-
trafiltracidn, ¥ un detector de conductividad en supresicn quimica secuencial con detector
ampernmétricn de palsos (PAD).
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La determinacicm de las especies orgénicas se realizd mediante cromatografia de gases
acoplada a masas [GC-MES) para espedies orgdnicas complejas, por lo qgue se requirid de un
tratamiento previo de la muestra para eliminar b fase acuosa, ¥ pam ello se aplicd una mi-
croexiracciton en fase silida mediante una pequeiia columna 18 ide polidimetilsiloxana)
marca SUPELCO SPME, usindose coma agente de activacion de la calamna Metanal (Merk)
¥ como sobvente diclommetano (Sigma Aldrich) La GOCME se bast en o] método  ASTR
DET0-495 (2012), ensayo normalizado para medidas de compoesins orgdnicos purgables en
agua por calumna capilar de cromatngrafia de gases/espectrometria de masa. Se empled un
cromatdgrain de gases: manca Agilent Technologies modebo SES0N.

Caracterizacicn del catalizador gastadao ¥ sdlidos generadas

La camcterizacidn del catalimdor gastado s realizd mediante difraccidin de rayns X
(X)), con un difractdmetro BAMalytical modelo X pert PRO. La espectroscopia infrarmoja
can transformada de Fourier (FTIE) se llewd a cabo mediamte un equipo FTIR Spectrometer
Fraptier, Pericin-Elmer. La determinacidn de Carbono elemental se realizd con un equipo
LECO serie C5844 carhonof azufre analizadar.

RESULTADOS ¥ THSCUSION

Hl disefio experimental permitic abtener & corridas que se refiejan en la Tabla 2,
aplicindose para éste modelo sdla los procesos de owidacidn avanzada de tipo foboquimicos.
En dicha Tahla se aprecian los datns obtenides de] DDE. S abserva que la vaniacidn del pH
sufre una disminocién por debajo del ajuste realizado con dcido sulfiirico; la axidacidn de
especies arginicas dismimeye también el pH. Par oira parte se presenta un proceso ma foto-
quimice Fenton-Like con las condiciomes de la corrida 4, y la repeticidn de La corrida 4.

Reaccitn de Oxidacidn Avanzada y su efecto en el efluente

En la Tahla 2 sz ohserva que la cantidad de DM inicial en ] agua agria fue de 1810 mg/L
¥ mediante la aplicacidn de las técnicas fotnquimicas se logrd reducir hasta un minimo de
2000 mg/L, lo cual representa una disminocdn de un 83.%% con respecto al valor imicial,
lo gue evidencia la eficiencia de la aplicacidn de los procesos de oxdacidn avanzada salar
utilizando como catalizador el lode rajo. Este efecto catalitice se puede abservar con La dis-
minocin de la concentraciin de kidrocarbaros totales de petrilen presentes en la muestra,
logrindase reducir la concemtracidn a 0,00 mgfl. teniendo una efectividad de la foboxida-
cifn en 1%, Es importante mencionar, que en los proceses de oxidacion avanzada de tipo
solar utilizando lode rojo neatralizado con salmoera v calcinado (LAS400) como cataliza.
dor, s aplican dos ffcricas fotoquimicas conseortivas como fotoFenton-like § fotocatilisie
con semiconductores comn & drido de titanio y dddo de manganeso (Centeno-Bordones §
Jiménez, 2018} E lodo raojo se presenta como un catzlizador sinérgico del cual se extrae todo
su potencial catalftico evidenciado en las resultadices obtenidos en los disefios de experimen-
tos aplicados. Este material de desecho de la industria metalingica pusde ser recuperado ¥
activadn para aplicaciones catalificas en los procescs de oxidacidn avanzada, con un Exito
importante en la degradacidn § mineralizacidn de aguas agriss con alto contenido de Dp.
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La reaccidn no fotoquimica se llewd a cabo para determinar el efecta de la radiacion salar
¥ comi este factor influye en &l proceso de oxidacidn, en la reaccidn Fenton-Like bajo las
condiciones de la corrida 4. Se obnrvo la degradaricn del S0,66 % de la D00y 99,50% de la
TFH, resultando gue ¢l procese de axidacidn de tipo no fotoquimico es igualmente efectivo
en k2 degradarciém § mineralizacidn de la materia orgirica £ inongdnica presemte £n agua
agria peirolern, logrande mejores resuliados que los abtenidos por BEobio-Clemente et al.
[2014) vitlizanda un catalizador comerncial .

Coando se analizan les relaciones de DO0CHLO, aplicadas en el disefia, se puede chservar
que en la corrida 4 dicha relacion es inicialmente de 1:5,5 lo cual corresponde con bo expre
sado por Guimardes etal. (3012) en un estudio de aguas agrizs brasilefias. En las relaciones
LH;ICI:H:L':I: remanentes s& pusde ver (en ka dltima columna de 1o Tabla 2) qoe la camtidad
de perdxide de hidrigeno en las reacciones o5 baja, debido al consumo de éste reactivo
duramte &l imicta de la reaccidn, coincidiends con la efapa de mayor produccidn de radi
cales Hhres por La activacidn del catalizadar y la fotdlisis solar del perdxido de hidrdgeno
{Marguez, 2015).

El montaje experimental permitid abtener valores bajos para la [} 5 TPH, 1o cual im
plica que ] disefio de experimemnto aplicado towo su mejor resaltado en la corrida & (Tabla
2. Esto se dehe 2 que la aplicacién de los procesos de oxidacidn avanzada solag, utilizando
camo catalizador el loda rojo tiene efectas importantes en la reduceidn de la materia organd
ca contenida en la muestra. Seglim Jang et al. (2007) £] ajuste de pH juega un papel impartan
te en L especizcidn de la hematita, permitiendo gue esta especie mediante la hidratacidn
¥ diluciin forme un complejo de metal-carga-liganda permitiendo dar lugar a la reaccidn
fotoFemton-like (Centeno-Bordomes w [iménez, 2018}, logrando que s= forme una especie
campleja que Hene una zhsorbancia en el especiro electromagnética visible alrededar de
580 nm (Hamios, v iménez, HilE)
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Adicionalmente, el lode rojo neutralizado con salmuem y calcinado a 400°C permite gue
las especies cristalinas presentes, come semicondoctores, lieven a cabo la formacidn de
radicales Hbres mediante la generacidn del par electrdnshueco a través de la absorcidn de
radiacidn UV solar entre 3400 nm para l2 anatasa, § 260-230 nm para la hematita, ooa-
rriendo asi la dxdo-reduccidn del perdxido de kidrdgeno en medio acucso {Garcés-Giraldo
et al. 2004 ; Centeno-Bordones ¥ Jiménez, 2015). Esta diversidad de especies fotcsensibles
qn:m:ﬁﬁﬂtutﬂhupuﬂ.u&nnﬁjﬁlmmﬁﬁmudm
por &l cual == realizaron las reacciones wtilizando radiacion solar. La radiacidm solar en L
zomas de bos Altos Mirandinos (1316 menm) fue de 1932 Wim?, lo que implica que la cantidad
de energia en forma de radiacitn en la zona este estimada en 5,1 Ewim2dia. Representando
estos datos ke excelentes condiciones para o] aprovechamiento de energia solar coma fuen-
te alternativa en aplicaciones fotoquimicas.

Analisis del Disefio de experimento

Desde el panto de vista del andlisis estadistico, el B-Cuadrado es de 95,625 %, explicando
en esta proporcitn la variabilidsd de los datos de la DOO. El estadistico R-cuadrado ajustado,
que es adecuade para comparar modelns con diferente nimero de variables independien-
tes, es de B9,062 % por bo que se puede decit gue el disefio de experimento s ajusta oo un
£¥% al modelo matemdtico factorial # con dos puntos al centro. En este caso, dos efectos
tienen una valorF menor que 0,05 indicando que son significattramente diferentes de cero
con un nivel de confianza del 95,0 % (en Figura 2, se ohserva que dos barmas sobrepasan la
linca de significandia). Fara este andlisis estadistico se determinaren los sopuestos de La
ANOVA comp la normalidad mediante el test de Shapire-Wilk, arrojande que mo se puede re-
chazar L2 idea que los datos describen una distribucidn normal con un 95 % de confianza. La
independencia se midid mediante el test de Durbin-Watson afirmando que mo se poede re-
chazar la idea que existe correlacidn de los datos. La proeba de varianza constamte se aplicd
miediante &l métnde grifico predichos versus residuns ¥ no se chseret patrin de puntas &n
la grifica. Por lo que &] modelo estadistioo aplicado cumple con los supoesios de La ARNCA.

+*
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] 1 2 3 d 3
Flecin e sanzanawic

Fig- 2: Diagrama di Parelo eslardarirads para DOO para o DOE.

En la Figura 2 se ohserva ¢] diagrama de Pareto para ¢l andlisis de varianza (ANOVA)
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aplicada al DDE. Fl ANOVA prucha la sigmificancia estadistica de cada efects comparando su
cuadrade medio conira un estimado del error experimental (Gotiérrez v De La Vara, 200E).
En el diagrama se pusden abservar las variahles de entrads escogidas: cantidad de catali-
mdor [A) § cantidad de perdxido de hidndgeno (Bl bajo condiciones experimentales codifs-
cadas en la Tabla 2. Loego de someter los datos al andlisic estadistion ARNOVA (Figura 2), s
abtovo que el efecto doble de las varables e5 significative deliido a gue sobhrepasa la linea
de significancia estadistica, por lo que se puede decir gue ambas factones influpen en la
variahle de respoesta (D). También se puede ohservar goe la cantidad de catalizador es
significativa ¥y tene efecto directo sobre la variable de respoesta, caso que o ooarre con La
cantidad de perdxido de hidrdgena, para este disefio experimental.

En la Figura 3 se puede wer la superficie de respuesta estimada de la variahle die la DO,
a partr de los datos obtenidos de la Tabla 2. Se ohseTva como resultado ona curvatura de ka
superficie tipica de bos DDE con puntos 2l centro, resultanda la mejor regidn experimental
el vértice maés bajo de k2 red. Para la varizble cantidad de perdxido, una mayor cantidad
[codiga 1) es el valor de la mejor regitn de reduccdn para la respuesta de la D)0, al igaal
que para la variable cantidad de catalimador. Lo anterior permite sugerir, gue los vabones to-
mados por estos codigos experimentales (1,1], son los mejores niveles para la dismimocidn
significativa de ka variable de respoesta analizada.

RIEITIY

=

FiE = SuparSche g8 negpiasrs asnimals D00 para & DDE.

Metales y especies de arufre presentes en ol agua agria fototratada

En k= Tahbla 3 se ohserva ks cantidad de metales presentes que fueron determinadas me-
diante ICF &n ] agua agria tratada mediante POA solar, donde s2 chsersd que la concentra-
cifn de los metales de transicidn como €] miquel, vanadio, molibdeno ¥ cobre es de 1 ppm.
Adicionalmente se¢ ochsermron metales caracteristicos asociados 2l petrdleo venexalano
de la faja petrolifera die]l Ormoce (FPO) como ¢l varadio, manganeso & hiermo (Gonzdlez
Niifiez, 2008). También se determing que existe una cantidad de metales alcalinos v alcaling-
térrens Hpicos de la litnlogia de la zoma, v de la composicitn de sales presentes en las agnas

To e e s
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connatas coma el potasio, sodio, alcio ¥y magnesie, @l como demostnd Castro et al. (2019).
L2 cantidad de metales presentes en los lodos rojos también realizarén su aporte en el agua
tratada tal como lo afirma Centeno-Bordaomes ot al. [2020). Entre ellos estin &l sodio, potasio,
calcio, kierrn, manganeso entre atros, lo coal pudiese explicar e incremento de alganos
elemenios en ¢ agua agria tratada,

DertarrrdnSckom da W et

Tabla 3 Mitales y espeches di arufne preSenies on las aguas agria ratadas.

El incremento en la cantidad de metales en ] efluente tatado es debido a la Hxiviacidm
del hietro ¥ €]l manganess por la disminucidn del pH (1, 75 en ka reaccidn, donde la concen:
tracidn de hierro pasa de 1 ppm a 5 ppm, tal ¥ como se abserva en la Tabla 3. La Bxiviacidn
de las especies antes mencionadas, incrementa la concentracidn a 5 ppm pam el hiermo y
45 para ¢l manganese. En la réplica del experimento los valores de lidviacidn de estos me-
tales foerom cercanas a los ohtemidos en la reaccifin fotoquimica bajo las condiciones de La
corrida 4 [FOE) De la misma manera se tiene la comparacitn con la reaccidn Penton-Like,
en este proceso ba Hxiviacidn del hierro § €] manganeso 5 mayor, obteniendo valores por
encima ala de bos proceses fotoquimicas. Esto &5 debide a que en los procesos fotoquimicas
ocurTe un efecto protector de especies complejas metal-perdxide, impidienda la Hxiviacidm
de metabes en condiciones de irmadiacitn (Martinez et al. X005; Ramos, 2007).

Enla Tabla 3 e pueden observar las especies de asuafre presentes en el agua agria ¥ en los
respectives tratamientos, evidencidndose que la concentracitn de sulfatos se incrementa
consderablemente § la concentracidn de sulfures disminuye lwego del proceso de axida-
cidn avanzada. Fl petrdleo de la FRO contiene azufre como especie asociada a so esmoctura
anginica, debido al contenido de éste compoesto en la fase margdnica del yacimients (roca)
[Alboudware] et al. 2006). Después del proceso de fotoxidacidn k2 reaccidn permitid levar
&l sulfuro hasta sulfato en un 99,99 %_ Esto pudo haber ocurrido directamente por accidn
catalitica del manganeso o por sorcidm de sulfure por parte del hierro (Fe™) presente en el
catalizador. Esta neaccidn catalitica se lleva acabo debide al contenido de manganeso en el
lodo rojo, que al ajustar el pH con dddo sulfiirico, permite la reaccidn con este, para formar
sulfate de manganesa, una especis promatora altamente probada para la axidacidn de sul-
furos en la indostria minera (Salas, 2005). Por su parte la presencia de perdridao de hidrdge-
no en el medio proporciona un alio comenido de axigena quoe también permite levar a cabo
la reaccidn de axidacidn inorganica del amufre (Ecuacidn 1). El aporte de la fase orgamica al
contenido de sulfatos se debe a que el azufre se encuentma enlazado a la matriz del hidro-
carbunn, bajola forma de salfuaros, disalforos, tioles y tiofenos simples ¥ complejos, goe son
axidadas bajo estas condiciones experimentales (Castro et 2l 2019).

H
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El lesday rojo activado coma catalizador heterngénes en los POA

En la Tahla 4, se ohservan los resultados abtenides especificamente en la corrida 4 (FOM),
donde se pudoe obtener un pH de 1,70 con una disminucidn de la concentracidn de la DD
o on 88,95 % yde la concentracidn de hidmocarbunns totales de petrdleo del 100%. Para esta
carrida la concentracidn de perdaido remanente es de 15,549 g/l ¥ la liriviacidn del hiermo en
esta cormida experimental foe de 3,11%. En k2 reaccidn Penton- like se cheerva quoe la degra-
dacidn de la DM 7 los TPH es menor que en los procesas fotoquimicos, permitiendo este
Process una menor generacidn de lixiviado, 2] mismo que s ohserm una mayor concentras
cifn de pemixido remanente en el efluente tatmda.

IO OO0 TPH
£10,01 +0,01 0,801

BAL Y P =
- | 12100 : : 99,000 . .
170 | 2000 | 1888 | EmSS 00 | 1000 3,11
250 | 3soo | 3aer | eoss | oams 39,92 377
173 | 1900 | 178 | Easo | oaee 100,00 3,16

Taibda & ‘Waksres para el s roul i del disefs de eaparimento
apdicado con Bxiviad de hieren, neplica y Renion-See

Coando s realiza la réplica de esta corrida (Bep FQM) =2 abtienen valones similares a los
obtenidos inicalmente con un reduccidn de la concentmdin de la DO en 39, 50% v de La
TFH en 100%, demostrando qoe los resultados obtenidos tenen reprododhbilidad, § esta
propiedad tfambién se obfuvo en los valores de Bxviacidn de kierro en la fotnreacciton con
un 3,16 %, resultando wvalores bajos de lixviacidn de hierro. Lo anteriormente se explica
debido al efecto protector por la formacidn de especies complejas entre el metal pendxido
de hidrogeno segin Hamos (2017), Martinez ot al. (2004) y Rics-Enniguer et al. (2003). Los
imrestigadores afirman que 2 maynr conceptraciin de pertado de hidrogeno se abiiene
un menar liziviado de hierro, yva que las especies complejas hiermo-hidropermxil previenen
la liziviaciin folnindocida por la radiacidn UV-sisthle. Exte andlisis estaria sastemtado por
Martinez et al. (2004} ¥ BEamos (2017) mediante las ecuaciones de la (2) hasta L [5):

=Fe" -OH +H .0, +(H,0,)s @
(H.0,)5¢+(=Fe" -"0.H |+ H,0 =
(EFe" —=0 H|«=Fe" + HO* )
=Fe" + H,0, == Fo' —-0H + HO® (5
FI . P -
(EI-84) Gailliermes Crnirnn-Bordomo hitps! st aeg S0O0-0005- | 40364704, ot ul
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En las ecuaciones 2 a la §, se poede apreciar qoe en las reacciones Devadas a cabo en
presencia de Fe y perdxdo de hidrdgeno, la lixivizcién de hismo muestra una tendencia
decreciente cuando aumenta la concentmacddn de oxidante (MMartines ef 2. 2004).

Este comportamientn de menor lixviacidn de metales para condiciones oxidamtes mids
fuertes parece ser diferente all gue muestra el Penton- ke heterogénen, que en reacciones
de condiciomes semejantes a las reacciones fotoquimicas en el goe se observd una mayor
lidviacitn a altes concentraciones de perdrido (Martinez et al. 3004). La descompasicidn
catalitica del perdaido de hidrigeno sobre bos dxides de hierro se basa en la formacidn de
especies complejas de perdridoe con sitios actives de Pe™® en el supetfide del catalizador
despoés de una serie de reacciones en las gue este complejo de superficie metdlica sufre
diferentes estados electrdnicamente excitados que permiten la disocacidn en ] radical
perixido, [Lin y Gurol, 1998}

S la Ecuacidn 5, los sitios reducidos die hietro pueden reaccionar con perdrido de
hidrigeno para regenerar los sitios de hiermo oxidades nuevamente. A partir de este meca-
nisma, ka disminocidn general de la lixivizcicn de hierro para altas concentraciones de oo-
damtes podria ser atribuido al efects de bindaje d2] metal circundante formands especies
complejas de H O, que evitan la lixiviaciin fofpinduwcida fendmene por irradiacidn Uveris
Laos austares Rics- Enrigoez et al. (2003) también han propoeste la hipdtesis de lidviacion de
Fe< a partir de catalizadores que contienen Fe*como nesultado de 1a reduccidn fotoquimica
de las especies de Fe? acumulads en ks fase acuosa o menos goe s= vuelve a oxidar por un
exceso de perdddo de hidndgeno.

Sorcan de carbono elemental del lodo rajo activads

En La Tahla 5 s chservan las concentraciones de carbone elementzl que contiene el ca-
talizador, que consiste &n lodo rojo newtralizado v calcinado (LES&00) empleado para bos
procesas de oaidacidn avanzada utilizando radiacion solar, Fste material de desscho de la
industria metahingica activado tiene Lla capacidad de comportamse como un catalizadar con
actividad fotnquimica v fotocatalitica debido a que contiene especies de dxido férmico, do-
do de titanio v dxide de manganess que Henen comprobads actividad catalftica (Cemtena-
Eordones etal. 2020}, Sepin amtores come Bathnagaretal. (2001), ¢l material descrito poede
comportanse como un sorbente de metales pesados, compuestos organicos & marginioos.
En la Tahla 5§ se aprecia &l contenido de carbono elemental en & catalizador de lodo rojo
activado [LHS400), arrojanda valores que confirman la presencia de carbona con una con-
centracitn de 0,433 % en peso. La presencia de carbonos puede deberse 2 La cantidad de
carbonato presente en la cancrinita de tipo sodalita en ] catalfizador LES400 determinada
mediantes & andlisis de difraccion de rayos X del material reportado por Centeno-Bardones
etal. (20200

Carbors sorbida  DQOD por sorcion de canborn
+ 0,002 ppm £ 0001 %

Tabda 5 Datsrmi nachin & k coraentraddn de carbors limental &n o Crairader
lodo Pojo LR 400 antiss de L reaocion y gastado on el process o mddacédn
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En &l catalizador gastads en la corrida numero 4 (FO4) s2 poede apreciar comao se eleva
la comcentracidn de carbone hasta 0,985 ppm en ] catalizador wsada, elevando su concen-
tracitn de carbame sorhida en ] catalizadar hasta 33,12 ppm, representando este valor una
reduccidn de 0,182 % en la D). Cuando se realiza L repeticion de esta determinacidn se
evidencia que la sorcidn de carbono en €] catzlizador fue de 25,5 ppm representando una
reduccidn de la D00 de 0,141 %. Fl proceso de oxidaciin avanzada de tipo no fotogquimico
camo & Fenton-like, permitid una sorcidn de carbono de 33,72 ppm, siendo este el proceso
que facilitt la magor sorcidn de este elemento en el material. Sin embargo & aporte en 2
reduccion de la D0} del agua agria por esta via fue de 0,156 %. Esios datos evidencian que
la newtralizacidn ¥ la activacidn térmica del lodo rajo permiten fancionalizar el material
potenciandn su capacidad catalitica debido a la reconfiguraciin de especies activas en la
superficie del catalizador ¥ a la formacidn de complejos fotoactivos que permiten la genera-
cifn de radicales en €] medio{Gupta et al. 2002 ; Folgoso, 2005 .

Especies generadas en el proceso de oxdacitn avanzada aplicado a las agaas agrias

eTas

En la Tahla & se podo identificar las especies arganicas resultantes de la reaccidn Fenton-
like, encontrindase fenol waloohales debide a b oxidacidn incompleta de las especies pre-
sentes en el agua agria (Montes, 2014), debido 2 que en las reacciomes Penton-like la gene-
racion de radicales libres 5 menor que en los procesos fotoquimicos. También se poede
abservar en la Tabla ka identificacidn del azufre elemental formadoe a partir del salfuro férm-
oo en medio dcida, debido posiblemente a la sorcidn del azufre en &l catalizados, bo cual se
ve favarecido por las condiciones del medio para la generacicn de sulfato ferroso ¥ azufre
elemental (Hinajosa, 2002,

Aido Acktico

IFargirices Arufre [SE) 17,430 a8
Hitregenado Crcrakidrodndolizing 1,598 .
Carbonilo 2,5 Hexanedions 1,731 o
Acidas Acido proparaics 058 85
Carbowilicss Acido Acktico [ F b 94
Hitregenado Cectakidrodndolizing 1,997 .

Tabis & DebErminscion oe Comouestos urE'ﬁni:nsen mezcias cnmph}u FanE.A'MS IEME MR-
tras de oxidacion avanzadn fotoquimica y no fotoguimica.

En la Tahla & s chserm goe las reacciones fotoquimicas fueron eficientes en la axidacidn
diz las especies orgdmicas a carhonilo y a dcdas carbadlicos, logrando de esta mamera trans-
formar kxs especies presentes en la moestra en materia argdnica degradable y mimerarimhble
pamz £l iempa de reaccidn disefiada [Vieira ot al. 200&; Poyatos et al. 2000} Adicionalmente
se pudo ohservar en L Tabla & que hay una especie goe comparte ks tres reacciones, con

[ BT Gaillcrme Conicno-Bordone by oo oeg 00000 |40 4764, o 2l

343



LUinbesrs e T-l:rldlth._h- mwh
DICENERE 2007 ¢ Ao 15 W= 3% 160 ke ok oy 108500 e 55 4 8 D L LY

respectn a las especies nitrogenadas presentes en las muestras. Este compoesto & la octa
hidroindolizrina (y= condceina), el coal pude haberss formado a partir de la oxidacidn de una
esperie orginica nitmogenada (aminocetona) mediante la via de fobociclizecion redoctiva
[Hjelmgaamd et al. A7), Chra ruta para ] cietre del andllode b aminecetona es mediante La
técnica metitesis de cierre de anille carbonilo-olefina catalizada mediante clomuro férrico w
axido de titanio en presencia de 1, Z-diclorostano a bajas temperaturas (temperatura alcan-
zada durante la refrigeracitn de la muestra), padiendo alcanzar condiciones para formar el
campuesto [Ma et al. 2016}

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

Los resaltados abtenides del andlisis de difraccicn de rayos X para lzs muestras ded ca-
talizadar original (linea inferior color mja) se abservan en la Pigura 4, notandose goe las
esfrucharas cristalinas predomimantes son €] cuarza, hematita, hohemita y la anatasa, tam-
hién se identifict la presencia de oifras especies coma la cancrindta tipe sodalita (Arteaga,
2015; Sapatra et al. 200Y). Entre las principales especies cristalinas identificadas para el lodo
rojo generado por CVG Baunlum neutralizado v calcinada a 400 *C [LES400, linea inferior
de color rojo ), se encoentra el cuarzo S0, (CO0: 01-047-2096), hematita o-Pe O {COD: 01-
O7&-457% |, anatasa Til (00D D'[-E?E-B-l-'."], cancrinita Ma (AL 50200 )(3H 00 (GO0 01-
EE3.50599) v bochmita o-ALOPDE) (O0D: 01-0729{45 . Se puede ohservar quoe las especies
que presentaron mayor sefizal en el difracingrama fueron aguellzs que contienen aluminio
&0 su estructara cristalima como la bochmita, evidenciando el confenide de aluminio en las
muestras estudiadas, otro de los componentes mayoritarios de los lodos rojos es la hematita
(Fe 0}, (Centeno-Bordomes ot al. 20010,

O Saihae 3
et Elful. L_,uum_u‘.._ ,,.J&._Jn_h_..m.*_,_

F Thaw peadas

-l o = i

RE. 4: Composhiin mirsaidgica mediante Sraccke o rapos X del catalirador ods rejo LRS00
{difraciegrana inforior]; FenooeLie, (dracograma cenmal] se nefiene al cacalizodor ko rojo gacada
rroidianie L picnica P foooquimsica (Fenton-Liee 41 Osidacidn Focodguimeca (difraciograma supsrion
catalirador garads & o prooeso de asdaciin sanseda ublzands radiackdn soar [ FO4L

£
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En la PFigura 4, se observa en difractograma central (color azul) ¢l catalizador gastado
mediante la técnica de oxidacion Fenton-like, yen difractograma superior (color verde) que
las especies cristalinas presentes en el catalizador no sufren ninguna modificacién debido
2 las condiciones de Jos POA sin radiacién y con radiacién solar, lo que = 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 disucito 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 ¢s 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 Jos materiales utilizados
deben contener axidos, xidos hidratados o hidréxido de hierro. Los materiales utilizados
fueron el Fe,0, y ¢l 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) ¥ (7). Las reacciones de formacion del sulfuro de hierro para el éxido son ligeramente
enﬂdlm:u, por lo que la temperatura del ambiente es suficiente para hacer posible la

(Torres-Calderdn et al. 2020).
Fe0,+3H, - Fe,0,+3H,0 ®
2Fe(OH), +3H,S = Fe,5,+6H,0 o

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

La formacién del lodo férrico ocurre como resultado del proceso de hidroxilacidn 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 transformacién estructural a la fase
goethita (grupo espacial ortorrémbico). Las Ecuaciones (8) y (9) describen ka hidroxilacién
de la fase cristalina goethita y la fase amorfa limonita, respectivamente (Palacios etal. 2012).

aFe,0,+H.0 = 2aFeO(0H)
aFeO(OH)+nH.0 — aFeO(OH) xH.0

(8)
9)

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™. Presentando
una baja produccién de limonita, permitiendo la eficiencia en la generacién de radicales
libres para la oxidacién de los contaminantes orginicos ¢ inorginicos, garantizando la esta-
bilidad del catalizador y su reutilizacién (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

(h2-84) Catlerms Cortrro Sordma hip ascd arg Q00 0003 14036 4764 at &
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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
¥ 540 cm, correspondientes a las observadas a 560 y 460 cm* segiin Arteaga 2015; Lépez y
Linares, 2018. En la regién inferior a 1000 cm*, se observan bandas correspondientes a vi-
braciones de tensién de Si-A)-0, posiblemente asociados a la cancrinita presente como fase
cristalina detectada en el lodo rojo, estas sefiales tienden a solapar las sefiales caracteristi-
cas del enlace O-Ti-O (Arteaga 2015; Lépez 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 1585 y 1600 cm-1 se deben a las vibraciones de flexidn de la molé-
cula de agua (Jankovic et al. 2013; Villacis-Garcia et al. 2015; Arteaga 2015; Lépez 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).

=

o - - - - >

Ag S Especro inframojo con ransformada de Fourier para los sdiidos gue intervienen en o proceso
de 000N avanada B segundd epecro descendente CoMesponde al catalzador LRSAD0
MimmmsmacMMMUmm
Uie, o cuaro epedtro w refiene 3l (3l 2ador Gastado on ¢ Prodew foecQuimikco de aodason y
o primer especro superion se reflere al 540 precipitado en el proceso de neutralzacdn.

En los espectros del sélido gastado en la reaccién 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 ¢l infrarrojo lejano por debajo
de‘ﬂcn‘nohamnl;nubndnmpd:&nmﬁpmddmmanhy
Kimura, 2004). De la misma manera en los limites del infrarrojo cercano con sefiales entre
444 y 527 cm', pudiéndose éstas referirse al enlace Fe-O tipicos de la hematita. En esta zona

”
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se casi en splapamiento las sefiales cormespondientes a las especies M S0, entre 400 y 500
cm?, tales como la tenardita (Ma 20 ), anhidrita (C250 ), arcanita (K 50 ), yeso hemihidra.
tade (C250 172 H 0], yeso dibidratada (Caf0 .2 H 0), (Visqoez- Morenao ¥ Blanco- Valera,
1951; Garcia- Muarilla, 1994), lo cual explicaria que las lineas anteriores se expresen imensas
parz Fentan-Like, pere mucha mas infensas y notorias para €] procesa fotoquimico.

Luego se distingue 1a sefial cormespondiente a 1074 y 1077 cm™®, quoe podiese cormesponder
2 los enlaces tipicos de Si-Al-0, a la tensidn eotre 0=Ti-0, al estimmiento simétrico del enlace
de sulfurns S=0:H y sulfiwidos S0, a5 como también del iu:lSﬂ‘-’ (Silverstein ot al. 2005).
En este especiro tambiién se ve uma temee sefial alrededor de bos 1400 cm® handa cormespon:
diente 2l ion carbonato, o 2l enlace C-0 (Silverstein et al. 2005} De la misma manera en el
arden de los 160 cm* 52 abserva una sefial Hpica de las vibraciones de flexidn del agua, que
puaede proceder de la hidratacidn de alpanos de los compoestos del catalizador gastado, al
mismp tempn esta sefial es confirmada con una sefial a 3075 v 2092 om” tipica de L bandas
ded OH § de agua

Con respecto al espectro del precipitada en e proceso de newtralizacidn del proceso de
axidacidn avanzada solar se poeden apreciar las sefiales del enlace Fe-0 alrededor de 454
cm®. También s& ohserm una sefial intensa ¥ ancha en la banda del 1078 cm?, que podiese
cormresponder a los enlaces tipicos de sulfdxdos 5-0, salfuros $-0-F v sulfatos, estos dltimos
que podiesen precipitar debido al cambio de pH en la solucidn (Castillo-Lipez y Chaves
Fozn, 3016). Por ditime se mota oma beve sefial cercana al 1600 om™ goe podiese deberse a
la flexidn del agua en ] material ¥ una leve sefial en €] orden de los 3000 cm” tipica de los
enlaces OH presentes en el axthidrdxide de kierrn.

CONCLUSIONES

La aplicacidn de lodos rojos activados en los procesos de oxidacion avanzada utilizan-
do mdiaciin solar para el tratamiento de  aguas agrias provenientes del proceso de mejo-
mamienio de crudos pesados § extrapesados, obfuwo ona alta eficiencia en la aridscidn de
compueshos orginicas presemtes en este effuente industrial, Devindalos a la degradacidn y
mineralizacidn total. Adicionalmente, el tratamiente permitic la oridac én de los comgnoes-
toes inorgdnicos, principalmente al eliminar los sulfaros del medio acucsn ¥ comvertirlas
en sulfatos con un rendimiento del 99,99 %, esto debido a la presencia de manganeso en el
catalizadar ¥ su reaccidn con dcide sulfitico, ke que permitit la transformacicn del HS a
sulfato por la accitn catalitica del sulfato de manganesa.

El disefia de experimenta fotoquimica (foinPenton-like ¥ folncatiliss], abtovo excelen-
tes repdimientos en la oxidacidn de la materia orgindca presente en ¢l efiuente, llegando
2 ohtener en la mejar cortida experimental una reduccitn de la DM en un 88,55 % § un
100% de reduccidn de TEH. El anilisis de varianza determing que las variables cantidad de
catalizadior § cantidad de perdride son significativas en la redoccion de la D}, ¥ en el ans-
lisis de la superficie de respuesta se abfuvo gue los miveles experimentales (1,1) fueton los
dptimos para la disminoridn de la materia orgdnica en ¢ agua agria. Siendao las condiciones
experimentalbes optimas & g/l de catalizador, 100 g1 de perimida de hidrdgeno al 3%, con
un ajuste a pH 2 v &n tiempo de rescditn de 4h.

La interaccidn entre el hiermo del catalizndor y 1o malécala del perdride se increment a

TE
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medida qoe s acidifica el medio de reaccitn, permitiendo €] acercamiento entre los sStios
activos del catalizador § el perdxide para la prodoccidn de radicales oxidrilo. La dismima-
citn del pH tiene influencia en la lxiviacidn del hierro debido a goe incrementa su concens
tracidn en ¢ efuente tmiada, cbteniéndose un porcentaje de lixiviacidn de kierro de 3,26 %
demaostrande que la actividad de La reaccidn se lleva a caho via catilisis heterogénea enun
@5, 44%. Lo anterior se confirma en los estudios de sorcidn de carbono donde se comprobd
que bajo las condiciones experimentales la reduccidn de la D) ¥ ] TPH se debe en un
99,85% a procesos cataliticos desarmallados por el ledo raojo activado.

Las especies orgénicas identificadas en ka reaccidn son las de mayor estado de oxidacicn
arginica, logrando el disefio experimental propuesto obtener especies del gropo carbonilo v
acidos carhondlicos de cadena corta, siendo estos compuestas de menar impactns ambiental,
los cualbes podrian ser asmilados y metmbolizados por microorganismos en las plantas de
tratamiento de aguas residuoales.
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ANEXO 1

Datos de radiacion solar en la region de los Altos Mirandinos

El desarrollo de alternativas energéticas, representadas principalmente por las energias
renovables (ER), se ha convertido en una necesidad ineludible y hacia el cual se han
dedicado importantes esfuerzos tecnologicos y recursos econdmicos (Posso et al., 2014).
Las mejoras sustanciales logradas en las tecnologias de oxidacién avanzada aplicando
energia solar, han registrado un incremento sustancial en los tltimos tiempos,
aprovechando esta energia disponible y que puede sustituir en gran medida las fuentes
artificiales de radiacion ultravioleta (Sun et al., 2008;Silva et al., 2011). La radiacion
ultravioleta solar en la superficie de la tierra, abarca longitudes de ondas entre 260 y 400
nm, que pueden realizar satisfactoriamente la funcién de generar la cantidad de fotones
necesarios para realizar actividad fotoquimica y fotocatalitica en las sustancias expuestas

que absorben a estas longitudes de onda (Sun et al., 2008).

Las condiciones de radiacion solar en Venezuela y en especial en los Altos Mirandinos que
se encuentran en promedio a 1200 msnm, y las instalaciones de investigacién y desarrollo
de PDVSA se encuentran a 1316msnm. En estas instalaciones se registr6 un pico de
radiacion solar maximo entre 1932 W/m® durante el mes de marzo y octubre del 2018,
como se observa en la Figura 1. Las areas montafiosas venezolanas presentan un complejo
patron en cuanto a la variabilidad de los promedios de radiacion solar, debido a que los
factores climaticos como: la nubosidad, la frecuencia de neblinas, la exposicion de los
relieves y la altitud, confluyen en diferentes grados, para crear condiciones locales diversas
en cuanto a condensacion de la humedad, creando ambientes variados en relacion a la

intercepcion y la disminucion de la radiacion solar, segin Posso et al (2014).
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En la Figura 3.10 se observa el comportamiento maximo, promedio y minimo de la
radiacion durante todo el ano 2018, destacando los meses de maxima radiacion solar
correspondientes a los meses de marzo con 1932,3 W/m” y octubre con 1901,3 W/m”. Los
meses de minima radiacion solar son febrero, julio y noviembre, siendo entre 1640,8 y
1672,8 W/m® respectivamente. Los valores de radiacion solar en el pais, inferiores a 4,5
kW/m? se registran en una extension de 296 471,2 km2, aproximadamente 28,7% de la
superficie nacional (dentro del cual se encuentran los Altos Mirandinos), por lo que en el
resto del pais (72,3 %), se considera que puede ser aprovechado el recurso solar como
fuente de energia segiin La Cruz (2005) y Posso et al., (2014). En el caso de la aplicacion
de energia solar para los procesos fotoquimicos y fotocataliticos, se puede decir que los
valores de radiacion reportados en los Altos Mirandinos son suficientes para POA de tipo
experimental (Asif et al., 2014; Ramos et al., 2015). Este poder energético solar en
Venezuela se incrementa en las regiones costeras y llaneras, justo donde se encuentran las
refinerias y centros de mejoramiento de crudos, y las condiciones de radiacion solar se

incrementan por encima de los 5 kW/m®.
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Figura 1 Promedio de radiacion solar por mes en Los Teques, Edo Miranda, Venezuela

En la Figura 2 se observa la distribucién de la radiacion solar durante un dia soleado en el

mes de marzo del 2018, durante este periodo de tiempo se pudo obtener informacion de la
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variacion de la radiacion solar, determinandose sus minimo, promedios y maximos durante
el dia. En la Figura se resalta que para la ubicacion del sensor de radiacion con las
siguientes coordenadas Norte 10°22°03,16" y Este 67°02"38,25" a 1316 msnm, Los Teques,
Estado Miranda-Venezuela, el cenit solar ocurre cercano a la 1 y 1:30 pm tendiendo un
maximo de radiaciéon durante el 2018 en 1932,3 W/m’, y un promedio anual en el cenit

solar de 1240,9 W/m? acumulando durante el afio una radiacion de 491 Kw/m? dia.
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Figura 2 Radiacion solar durante las horas del dia en Los Teques, Edo Miranda, Venezuela

Es importante sefialar que las fotorreacciones tuvieron lugar también los dias de poca
radiacion solar. En los dias nublados la radiacion bajé a un minimo de 231,2 W/m? (Figura
2), siendo una disminucién estrepitosa de las zonas de alta montafia. Bajo estas condiciones
de poca radiacion, se realizaron los ensayos de POA obteniendo resultados promisorios (La
Cruz, 2005; Posso et al., 2014; Ramos et al., 2015). Traduciéndose estos resultados
alcanzados en un aliciente para la aplicacion de esta tecnologia de PAO en las zonas
costeras, donde se encuentran la mayoria de las refinerias y las zonas de transformacion

petroquimica (Posso et al., 2014).
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Las condiciones de radiacion en el cenit solar correspondiente al mes de marzo del afio de
medicion (Figura 3), van a definir el tiempo de duracion de la reaccidon fotoquimica con el
catalizador de prueba, debido a que es en éste periodo de tiempo es cuando se produce la
mayor incidencia energética maxima la reaccion solar (Torres y Cordova, 2018),
representado en la curva de color naranja. Las reacciones fotoquimicas probadas se
realizaron tomando en cuenta el periodo del cenit solar donde la fotoreaccion de 2 h, se
inici6 a las 12: 30 pm y terminé a las 2:30 pm, y el inicio de la reaccion de 4 h inici6 a las
10 am y finaliz6 a las 2 pm, permitiendo de esta forma captar toda la radiacion solar posible
generada en la zona de méxima radiacion solar, representado en la Figura 4.13 con un

cuadro azul.
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Figura 3 Representacion del Cenit solar en la region de alta montafia central de Venezuela.
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ANEXO 2

Determinacion de la coincidencia espectral de los patrones secundarios para los
productos de degradacion por Cromatografia de Gases Acoplada a Espectroscopia de

Masa

Para la identificacion por HPLC de los subproductos de la degradacion de fenol, se
generaron patrones secundarios a partir de reactivos comerciales disponibles en el
laboratorio, y se les determin6 su grado de coincidencia espectral mediante GC/MS. Los
patrones fueron seleccionados de acuerdo a la reaccion de oxidacion de fenol con los POA
que conlleva a la hidroxilacion de fenol a hidroquinona y catecol como un primer paso.
Seguidamente ocurre una oxidacion adicional de los hidroxilbencenos para formar
benzoquinonas, que finalmente se degradan en 4cidos organicos de cadenas cortas
(Mahamuni y Adewuyi, 2010). Por tanto, para la identificacion de los subproductos se
escogieron como patrones la hidroquinona y los 4cidos acético, formico y oxalico.
Adicionalmente se considero el fenol, a fin de identificarlo en los casos donde no hubo una

degradacion completa.

En la Tabla 1 se muestra el andlisis realizado por GC/MS donde se identifican los
compuestos encontrandose las siguientes coincidencias espectrales: fenol 96%, acido
oxalico 95%, hidroquinona 94%, acido formico 94% y acido acético 87%. También se
observan con un asterisco (*) los disolventes usados en la determinacion del patron, los
tiempos de retencion y el orden de elucion de los compuestos. Estos resultaron permitieron
obtener los patrones secundarios necesarios para identificar estas compuestos mediante

HPLC en las muestras oxidadas por los POA aplicados a la disolucion de fenol.
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Tabla 1 Componentes de la muestra patron por el método de compuestos organicos en
mezclas complejas por GC-MS.

Orden de Tiempo de Compuesto Coincidencia Area
Elucion Retencion Espectral
0,001 min + 1% +1 %
1 0,722 Metanol* 81 -
2 9,710 Hidroquinona 94 100
1 0,740 Metanol* 80 -
2 0,799 Acido Férmico 94 100
1 0,758 Diclorometano* 91 -
2 0,883 Acido Acético 87 100
Glacial
1 0,752 Diclorometano* 89 -
2 2,934 Fenol 96 100
1 0,717 Metanol* 91 -
2 0,758 Diclorometano* 93 -
3 2,513 Acido Oxalico 96 100
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ANEXO 3

Cromatograma de HPLC de los patrones secundarios para identificar los productos

de la degradacion de fenol

| = Acido acético
== Acido formico
= Acido oxdlico
== Hidroquinona
===Fenol

3817

11.270

3004

5,152

Figura 1 Secuencia de cromatografica obtenida para la separacion de los productos de
fotodegradacion de fenol utilizando LR como catalizador.

La secuencia de cromatografica Figura 1 obtenida para la separacion de los productos de
degradacion de fenol y de acuerdo a las condiciones operacionales optimizadas se
analizaron las muestras patrones. El pico cromatografico muestra primero al 4cido oxalico
eluyendo a un tiempo de retencién de 3,061 min, seguido del acido féormico con un tiempo
de 3,294 min, el acido acético eluyo a 3,60-5,160 min, la hidroquinona fue el siguiente
patrén en salir con un tiempo de 3,917 min y por ultimo el fenol con un tiempo de retencion
de 11,270 min. Estos resultados presentan picos con tiempos de retencion bien definidos

entre si.
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Anexo 4

Diagrama de flujo del proceso de oxidacion avanzada solar utilizando lodo rojo como
catalizador
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