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Resumen: Esta investigacion aborda el uso de los lodos rojos (desecho de la industria del aluminio) como
catalizador en los procesos de oxidacién avanzada en el escenario retrospectivo del tratamiento de efluentes. En
una primera parte se describe a los lodos rojos desde sus propiedades fisicas y quimicas como condicién para
aplicacién en tecnologias de oxidacion avanzada, contribuyendo asi a las nuevas corrientes de quimica verde. En
una segunda parte se ahond6 en las principales caracteristicas de estos procesos como el Fenton, fotoFenton,
fotocatalisis y otros, para en un apartado final esbozar las tendencias en investigacién desarrolladas utilizando a
los lodos rojos en los procesos de oxidacion avanzada. Desde el punto de vista metodoldgico, se trata de una
investigacion documental, con un disefio bibliografico. La recoleccion de la informacion se realizé en las bases de
datos (Open Access), en un periodo de estudio desde 2007 al 2017, el tratamiento de la informacion se realizd
mediante el andlisis critico y relacional. Como hallazgos tenemos que el uso de los lodos rojos en los procesos de
oxidacidn avanzada, ha sido una tecnologia catalitica novedosa para la aplicacion de este pasivo ambiental en este
tipo de procesos, teniendo excelentes resultados oxidativos exitosos en los procesos quimicos (Fenton, Fenton-like)
y Fotoquimicos (fotoFenton y fotocatalisis).

Palabras Claves: Lodo Rojo, Fenton, FotoFenton, Fotocatalisis, Procesos de Oxidacién Avanzada.

Use of Red Sludge as a catalyst in advanced oxidation processes:
an approach to the state of art

Abstract: This research addresses the use of red sludge (waste from the aluminum industry) as a catalyst in
advanced oxidation processes in the retrospective and prospective scenario of effluent treatment. In the first part red
sludge is described from its physical and chemical properties as a condition for application in advanced oxidation
technologies, thus contributing to the new green chemistry streams. In a second section we delved into the main
characteristics of these processes such as Fenton, fotoFenton, photocatalysis and others, in a final section outline
the trends in research developed using red sludge in advanced oxidation processes. From the methodological point
of view, it is a documentary research, with a bibliographic design. The information was collected in open access
databases or directories (Open Access), in a study period from 2007 to 2017, the information was processed through
critical and relational analysis to determine the frequencies in the themes. As findings we have that the use of red
sludge in advanced oxidation processes, has been a novel catalytic technology for the application of this
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environmental liability in this type of processes, having excellent oxidative success in chemical processes (Fenton,
Fenton- like) and Photochemicals (fotoFenton and photocatalysis).

Keywords: Red Mud, Fenton, FotoFenton, Photocatalysis, Advanced Oxidation Processes.

I. INTORDUCCION

Los procesos de oxidacién avanzada representan el
tratamiento més atractivo para el tratamiento terciario
de las aguas contaminadas de origen industrial y
doméstico, conforme a las exigencias
medioambientales de paises desarrollados y en via de
desarrollo. En especifico las reacciones Fenton y
fotoFenton (FF) comprenden un conjunto de reacciones
donde se remueven los contaminantes en el agua,
mediante la accion catalitica del hierro, de un agente
oxidante y la radiacién ultravioleta (UV) para el proceso
FF. Estas reacciones involucran la generacion de
radicales OH- [1], que tienen la capacidad de
mineralizar una serie de compuestos contaminantes de
manera no selectiva [2, 3, 4, 5].

Los catalizadores empleados con mayor frecuencia en
los procesos de oxidaciébn avanzada de tipo
fotoquimica como el fotoFenton son las sales y 6xidos
de hierro, promoviendo una reaccion de Oxido-
reduccion que genera una alta actividad catalitica ya
gue posee una buena superficie especifica [2, 5].

Los lodos rojos tienen alta concentraciéon de 6xidos de
Hierro, Aluminio, Silicio, Titanio y Calcio segun Arteaga
[6] en un estudio realizado en el 2015, donde se
reportaron especies utilizadas en catalizadores de
procesos de oxidacién avanzada en estos lodos. Al
mismo tiempo Bhatnagar et al; [7] reporta que los lodos
rojos se pueden utlizar como catalizador en la
oxidacion de compuestos organicos contaminantes,
siendo una alternativa sustentable, econdémica vy
favorable para el ambiente. Tratar las aguas residuales
con lodo rojo es una tecnologia prometedora para la
adsorcion y la degradacibn de compuestos
contaminantes, tal como lo expresan investigadores
como Li [8] y Liu 'y Wu [9]. Esto daria valor agregado a
un pasivo ambiental, que afecta a ecosistemas
completos.

De acuerdo a esto y a las propiedades fisicas del
material, los lodos rojos podrian aplicarse para el
tratamiento de aguas contaminadas mediante los
procesos de oxidacion avanzada.

Segun Glaze et al en 1987 citado por Clemente en el
2010[1], los procesos de oxidacion avanzada (POA)
estan basados en la oxidacién quimica o fotoquimica de
contaminantes que involucran la generacion y uso de
especies transitorias poderosas, fundamentalmente el
radical hidroxilo OHe°, especie de gran poder oxidante
debido a su elevado potencial 6xido-reductor (2,80 V),
superado solo por el fldor [1, 10].

La presencia de radiacién ultravioleta (UV) promueve
nuevas rutas de reaccion que aumentan de la velocidad
de generacion de radicales HO- [10, 11], gracias a lo
cual se puede alcanzar un mayor grado de
mineralizacién, entendiendo esto como el mayor grado
de oxidacién de las especies organicas hasta alcanzar
su conversion total en diéxido de carbono, logrando al
mismo tiempo reducir el consumo de reactivos,
comparado con la reaccion térmica (Fenton) [12].

El proceso foto-Fenton ha sido efectivo en la
degradaciéon de compuestos alifaticos [13], aromaticos
clorados [14, 15, 16], nitroaromaticos [17, 18, 19, 20],
colorantes azo [21]. El FF es un buen oxidante de
herbicidas, solventes, colorantes y otros residuos
industriales, reduciendo su demanda quimica de
oxigeno (DQO) [22, 23] y también se ha aplicado
exitosamente en la reduccién de demanda bioquimica
de oxigeno (DBO) de aguas municipales vy
subterrdneas, asi como también en el tratamiento de
lixiviados [24, 25]. Lo que permite suponer su
efectividad en la mineralizacién de efluentes complejos
provenientes de de la industria.

Algunos autores [26, 18, 27], han empleado el
catalizador inmovilizado sobre sélidos en los procesos
foto-Fenton, lo que facilita la recuperacion y reutilizacion
del catalizador, minimizando la disposicion final de éste
como pasivo ambiental. Es asi que han surgido los
procesos foto-Fenton heterogéneo en los que se ha
estudiado el uso de distintos materiales solidos (arcillas,
silicas y zeolitas, resinas, entre otros) como soporte de
compuestos de hierro [17, 18].

En los procesos de oxidacién avanzada de tipo
fotoquimicos, dentro de los que se encuentran las
reacciones fotoFenton (H,O./Fe,+/UV), la radiacion UV
se puede realizar mediante exposiciéon a la luz solar,
aprovechando asi la radiacion UV y UV Visible que
proporciona, disminuyendo de esta manera costos de
equipamiento 'y costos energéticos. Este factor
energético es muy importante debido a las
potencialidades en energia solar que poseen los paises
tropicales. En un estudio realizado por Posso et al [28]
se afirma que en términos generales y segun la
informacién analizada, en los paises del norte de
Suramérica existe un potencial de energia solar que
puede hacer factible el aprovechamiento de la radiacién
solar como fuente de energia alternativa en el 80 % de
los paises, y en especial en Venezuela, siendo este
potencial en promedio 5.1 kWh/m?dia, que segun la
clasificacion De La Cruz [29] se considera excelente, y
en la region norte costera, con mas de 6 kWh/m?dia, lo
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que lo ubica en la categoria premium. Es decir, que se
cuenta con las condiciones de radiacion 6ptima para
realizar procesos de oxidacion avanzada de tipo
fotoquimico solar, gracias por la cantidad de radiacion
fotonica que recibe el pais en la zona norte costera
principalmente.

Il. METODOLOGIA

En el presente trabajo de investigacién es de tipo
documental [30] y se llevd a cabo realizando una
revisién de los articulos publicados durante los Gltimos
diez afios (desde el 2007 hasta el 2017) en directorios
de acceso abierto (Open Access) tales como SciELO
(Scientific Electronic Library Online), DOAJ (Directory of
Open Access Journals), Redalyc (Red de Revistas
Cientificas de América Latina y el Caribe, Espafa y
Portugal), e-Revistas (Plataforma Open Access de
Revistas Cientificas Electrénicas Espafiolas vy
Latinoamericanas) y Dialnet (Portal bibliografico de
acceso libre de la Universidad de la Rioja, Espafia),
Una vez revisados, los articulos fueron clasificados de
acuerdo al tipo de tematica abordada. Se usaron como
palabras claves procesos de oxidacion avanzada, lodo
rojo, lodo rojo en procesos de oxidacién avanzada.

Ill. Los Lobos 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, esta mayormente constituido
por una mezcla de Oxidos e hidroxidos de hierro,
aluminio, titanio, cuarzo, con cantidades menores de
arcillas, y otros minerales [31, 32]. 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 concentracién de sodio, que
resulta del procesamiento de la bauxita por el método
Bayer [31, 33]. Segun el decreto 2635 de la legislacion
venezolana, publicado en gaceta oficial extraordinaria
namero 5245 el 03 de Agosto de 1998 [34], los lodos
rojos son considerados un desecho peligroso, téxico y
COrrosivo.

Este material es dispuesto y almacenado en grandes
estanques disefiados para el depésito temporal bajo
condiciones controladas y ambientalmente seguras,
mientras aguardan por su disposicién final y eventual
aprovechamiento. En la Figura 1, se puede observar
una fotografia del sistema de estanques de
almacenamiento de lodos rojos en ese pais.

Figura 1. Vista aérea de los estanques de la empresa CVG-
Bauxilum Venezuela [35]

La Corporacién Venezolana de Guayana-Bauxilum
(CVG-Bauxilum) uno de los mayores productores de
aluminio de Suramérica, cuenta con tres lagunas para
estos fines [36]. Una de ellas para depdsito de arenas y
dos lagunas rebalseras del Rio Orinoco para
disposicion de lodos. Estas fueron disefiadas para una
vida util de 20 afios [37], a una rata de produccién de 1
millén de toneladas métricas anuales (MTMA). Debido a
los procesos de expansion que ha desarrollado la
empresa, la produccibn se ha incrementado a 1,7
MTMA [38], por tanto existe un mayor volumen de
deposicion, lo cual ha acortado el tiempo de servicio
originalmente concebido para estos depositos.

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 contaminaciébn de aguas
subterrdneas y superficiales [31], 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 regién oriental de
Venezuela.

IV. CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DE LOS
LoDos RoJos

Se presenta en la tabla 1 la composicion quimica
cuantitativa para el lodo rojo CVG Bauxilum, generados
en la regién de Guayana determinado por Arteaga [6]
mediante un estudio de Espectroscopia de
Fluorescencia de Rayos X. Donde los componentes
mayoritarios del lodo rojo son Al, Fe, Siy Ti (~97, en
conjunto), conteniendo ademas cantidades
considerables de Calcio y de compuestos de Sodio
[39]. En general, la composicion quimica determinada
para estos lodos se encuentra en cantidades de
Aluminio por encima de la media mundial que segun
Rubinos [37] esta alrededor de 20-30% en peso.
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Tabla I. Composicion quimica mayoritaria de los Lodos
Rojos CVG Bauxilum, [6, 32, 36, 41]

Compuesto Compo;gg;\ (%en
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 segun estudios de Moronta [30].
Proporcionando gran actividad para aplicaciones de los
lodos rojos en catélisis. De modo general se ha
estimado en estudios de Rubinos [40, 42] que el lodo
rojo contiene aproximadamente un 3 a 4% de Oxido de
sodio, este porcentaje aporta aproximadamente el 70%
de la alcalinidad en disolucién del material,
proporcionando asi un pH alrededor de 10-13 [30, 36,
40]. En relacion a la superficie especifica de los lodos
rojos es muy importante porque es una propiedad fisica
de los sdlidos que ha sido utilizada como indicador de
su reactividad potencial. Para Rubinos [37] la actividad
catalitica se relaciona en gran medida con la superficie
especifica de los Oxidos, 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 [43]. Es necesario acotar
gue los lodos rojos CVG-Bauxilum [6] tienen una
superficie especifica de 16,0 m2/g, propiedad que le
proporciona gran potencial para incrementar su area
superficial con tratamientos con neutralizacion y
calcinacion. En la Tabla Il se muestras la superficie
especifica de los lodos rojos espafioles tratados, donde
es de gran interés para este estudio la activacion del
lodo rojo con calor y acido, para el incremento de la
superficie especifica [6, 43].

Tabla Il: Superficie especifica de lodos rojos de la Corufia,
Espafia con diferentes pretratamientos [40]

Material SE (m®/g)
Lodo rojo (lavado con agua) 14,2
Lodo rojo (r_;lctlvado con 20,7
acido)
Lodo rojo (activado con calor
. 28,0
y acido)
Lodo rojo activado ( tratado 108
con H,0,)
Lodo rojo neutralizado
30
(Bauxsol)

La composicién mineralégica 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 informacién
sobre sus propiedades, reactividad y estabilidad
guimica. Entre los componentes mayoritarios, destaca
la hematita (Fe,O3) (Tabla Ill), tal y como lo expresan
los trabajos realizados por Arteaga [6], Rubinos [40] y
Liu [43]. 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 [42].

Tabla Ill: Composicion Mineraldgica de lodos rojos CVG
Bauxilum [6, 36].

Fase Cristalina Composicion (%)
Cuarzo (SiOyp) 37,3
Coquimbita (Fe2(S0a4)s - 26,4

9H,0
Hematita (Fe;O3) 19,8
Oxido de calcio (CaO) 5,6
Manganosita (MnO) 5,6
Anortita (CaAl,Si»Os) 5,3
Sodalita Trazas
(Na4AI38i3012CI)

En estudios desarrollados por Rubinos [40] y Arteaga
[6] se demostrd que el contenido de zeolitas tipo
cancrinita sodalita fue calculado para el lodo rojo de
Espafia en 10,7%, coincidiendo con el valor de 10,6%
obtenido por Sutar et al [42]. Una andlisis importante
gue se extrae de los resultados obtenidos por las
investigaciones citadas, es que esta cantidad de zeolita
va a presentar sitios de intercambio catiénico del lodo
rojo, y por tanto no son sitios accesibles a los iones de
gran radio de los metales pesados ni a las moléculas
organicas de gran tamafio, como las de tintes organicos
[44].

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)
[31, 38, 40] los parametros de porosidad calculados
mediante este método resultaron de 15,9 nm (159 A).
Rubinos afirma que aunque los mesoporos se definen
como poros con didmetro entre 2 y 50 nm, es posible
gue 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 Liu [43] y Goyne et al [45]. De acuerdo con
Rubinos [40] 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
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sitios activos del material, resultando asi muy ventajosa
la utilizacibn de este material para aplicaciones
cataliticas, [31, 32].

V. PROCESO0S DE OXIDACION AVANZADA

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) estan
basados en la oxidacion quimica o fotoquimica de
contaminantes recalcitrantes e involucran la generacion
y uso de especies transitorias poderosas,
fundamentalmente el radical hidroxilo OHe [1, 46]. Los
radicales OH- generados en disolucién son los
responsables de la oxidacion de los compuestos
organicos [RH en (1)] por captura de Hidrégeno y
formacion de un radical organico (1), que puede
reaccionar con el oxigeno atmosférico formando
peroxirradicales (2) que dan lugar a una serie de
reacciones de degradacion oxidativa, alcanzando en
algunos casos la degradaciéon completa de la materia
organica [10, 42]. Apoyado en este principio Clemente
[1], afirma que los radicales OHe generados en
disolucién son los responsables de la oxidacion de los

compuestos  organicos, mediante el siguiente
mecanismo:

OH ¢« +RH — R+ + H,0 (1)

Re+ 0, » RO, *— CO, + Productos (2)

En funcion del mecanismo de generacién de los
radicales HO+ y de la utilizacion de agentes reactivos
adicionales los procesos de oxidacidbn avanzada por
sus siglas en ingles AOPs, se clasifican en dos grupos
principales:

[1] No Fotoquimicos: El radical hidroxilo es generado
por cualquier via que implique el uso de especies
quimicas o de energia que no sea radiacién
luminosa. A este grupo pertenecen los procesos
Fenton (Fe?+ +/H,0,) [47, 48].

[2] Fotoguimicos: La luz puede desempefiar un doble
papel, causando la destruccién directa de los
contaminantes (fotolisis), o como activador de los
procesos de generacion de radicales HO- y otras
especies reactivas como el proceso tipo foto-
Fenton (Fe®+/ H,0,/ UV [47, 48].

VI. METODO DE OXIDACION AVANZADA TIPO NO
FoToqQuimico

A. 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 [49]. Los radicales
hidroxilos en las reacciones Fenton son generados a
partir de la descomposiciéon del peréxido de hidrogeno
en medio acido, catalizada por iones ferrosos en medio
acuoso. Cuando la reaccién de activacion del H,O, se
lleva a cabo por otros cationes, tales como Fe+>, Co+?,

Mn+® y Cu+® en lugar de Fe+ el proceso es llamado
“tipo-Fenton” [49, 50]. En comparacidon con otros
oxidantes, el peroxido de hidrégeno es relativamente
barato, seguro, facil de manejar, y no es persistente en
el medio ambiente, ya que se descompone en agua y
oxigeno [49]. 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 [51].

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 (til capaz de degradar contaminantes
organicos presentes en aguas residuales en forma
significativa [52]. Segun el caso, su aplicaciéon puede
oxidar la materia organica hasta un cierto nivel de
toxicidad que permita la aplicacion posterior de
métodos convencionales [47, 48] 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 farmacéutica, de la
industria alimentaria, de plantas de celulosa, de la
degradacion del fenol, refinerias, etc [26, 27, 46].

El complejo mecanismo del proceso Fenton ha sido
presentado por varios autores. Se expone a
continuaciéon una representacion del mismo basada en
Malato et al [10], Pignatello et al. [24] y Neyens &
Baeyens [53]. En primer lugar, se muestran las
reacciones que ocurren en ausencia de substancias
organicas. 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 (3) y (4). La generacion de estos radicales
implica una compleja secuencia de reacciones en
solucién acuosa [54].

Fe*? + H,0, —» Fe™ + HO*+ OH™ 3)
OH* + Fe*?> -» OH™ + Fe™3 4)

A su vez, los iones férricos formados pueden ser
reducidos por perdxido de hidrogeno en exceso para
formar nuevamente el i6n ferroso, y mas radicales, de
acuerdo con la reaccion (4). Esta reaccion es llamada
“Tipo-Fenton” y es la etapa limitante de la velocidad
global [55].La reaccién Tipo-Fenton permite Ila
regeneracion del Fe+? y ademas produce radicales
hidroperoxil (HO,*), capaces de degradar moléculas
organicas con un menor poder oxidante que los HO-.
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Fe*3 + H,0, > O,H" + Fe*? + H* (5)
Fe*? + 0,H" — Fe*3+ HOO" (6)
Fe*30,H" —» Fe*>+ 0, +H* (7)

0,H* + H,0, - OH* + H,0 + 0, 8)

OH* + H,0, » O,H* + H,0 )

Este mecanismo de reaccion en cadena se termina por
la recombinacion de radicales

0,H* + 0,H* - 0, + H,0, (10)
OH" + OH' - H,0, (11)
0,H* + OH* > H,0 + 0, (12)

El estado de oxidacion del hierro varia ciclicamente
entre +2 y +3 'y, en ausencia de cualquier otra sustancia
oxidable la reaccion neta es la conversion catalitica de
H,O, a oxigeno molecular y agua, segun:

2 H,0, > 0, + 2 H,0 (13)

La reaccion (13) ocurre en cierto grado incluso en
presencia de contaminantes organicos, representando
una utilizacién ineficiente del oxidante [55]. Las
reacciones (3) a (12) presentadas demuestran que el
proceso Fenton sigue un complejo mecanismo de
reaccion. La produccion de radicales hidroxilo ocurre a
partir de la reaccién de iniciacion (3). Sin embargo, las
especies necesarias para la formacion de HO-, actuan
como secuestrantes de los Fe+> mediante la reaccion
(4) y el HO, segun la reaccion (9). Ademas, los
radicales HO,* generados también pueden ser
inhibidores de los radicales hidroxilo [reaccion (12)], y
hasta puede tener lugar el efecto auto-secuestrante del
propio HO- (11).

El radical hidroxilo es un oxidante fuerte con baja
selectividad que puede oxidar rapidamente muchos
compuestos organicos (RH) para producir radicales
organicos (Re) [56, 57]. Se puede observar en la Figura
2, que el ataque inicial de los HO+ es por adicién
electréfila a enlaces C=C o a anillos aroméaticos, por
transferencia electronica.

HO+ + C=C — OH-C-C*

D%

|: -

HO*+ < H OH — reacciones siguientes
HO* + RX — RX*" + OH

RH +HO* — H,O + R-

Figura 2. Esquema de las reaccion Fenton, mostrando la
formacion del radical organico [10, 24, 53, 55]

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
[reacciones (14 y 15)].

R® + H,0, = Productos Intermediarios (14)

Productos Intermediarios + OH®
— CO, + Sales Inorganicas  (15)

En fase homogénea, el proceso Fenton sélo 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 [55].

B. Fenton heterogéneo

Si bien los procesos homogéneos descriptos presentan
importantes  ventajas para el tratamiento de
contaminantes orgéanicos en solucion acuosa, su
aplicacion puede traer aparejados ciertos
inconvenientes [58]. 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
orgénica, productos de reaccion e/o iones inorganicos,
gue conlleva a una disminucion de la velocidad de
reaccion y de la eficiencia en el consumo de H,O»; iii) la
generacién de lodos que deben ser correctamente
eliminados o tratados; iv) un elevado consumo de H,0,;
V) la necesidad de remocién del catalizador del sistema
antes de ser descargado, agregando etapas adicionales
al tratamiento [59]. Estas desventajas generan
limitaciones en la aplicacion de los procesos Fenton
homogéneos e incrementan notablemente sus costos
[51, 60, 61]. El desarrollo de catalizadores sélidos 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 méas amplio; los catalizadores
heterogéneos son faciles de separar de los productos
liguidos, son reutilizables, no son corrosivos, suelen ser
materiales “amigables” para el medio ambiente; y la
liberacién de fase activa a solucion es limitada, al
encontrarse inmovilizada sobre un soporte [51, 61].

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, difusién dentro de la matriz
gue contiene los sitios activos, adsorcion de las
moléculas reactivas sobre la superficie del sélido, y la
posterior desorciébn de los productos formados,
liberando los sitios activos que ocupaban [61].

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
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minimo de la fase activa, estabilidad durante largos
periodos de aplicacién y efectividad en amplios rangos
de pH y temperatura [62]. Por lo tanto debe tenerse en
cuenta, no soOlo la masa de catalizador, las
concentraciones de oxidante, de compuestos organicos
e inorganicos y las condiciones de operacion (pH,
temperatura, etc.), sino también las caracteristicas de la
fase solida heterogénea [63]. La porosidad, densidad,
volumen de poros, distribucién de tamafio de poros y el
area superficial constituyen factores fundamentales 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
[62].

C. Reduccion de Fe® o Fenton-like.

La combinacion de sales ferrosas solubles y peroxido
de hidrégeno en proporciones adecuadas se denomina
reactivo de Fenton (16); si el ion ferroso se sustituye
por el hierro (Ill) se denomina reactivo Fenton-like (17)
[64]. La regeneracion de hierro ferroso ocurre en
reacciones del fierro (Ill) con los radicales intermedios
del proceso de degradacion de los radicales hidroxilo,
las cuales estan representadas por las ecuaciones 18 y
19, todas estas ecuaciones ya fueron estudiados y
publicados en la literatura [50, 65 ,66].

Fe*?> + H,0, —» Fe'3+ OH™ + OH® (16)
Fe*3 + H,0, —» Fe*> + H* + OH" a7
Fe*2+ 0,H'+ H* - Fe*3+ H,0  (18)
Fe™3 + O,H* - Fe'? + 0,H* (19)

VIl. METODOS 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 [67, 68],
gue no se limitan al aprovechamiento del HOs como
potente oxidante. Entre los mas utilizados tenemos:

A. Foto-Fenton y sus variaciones

El tratamiento Foto-Fenton (FF) consiste basicamente
en la adicién de radiacién UV/visible al proceso Fenton.
La presencia de radiacién promueve nuevos caminos
de reaccién que, principalmente tienen que ver con el
aumento de la velocidad de produccion de radicales
HO- [10, 11, 69]. 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 reaccién
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 [21]. A
continuacion se explican en detalle la reaccién FF (20)
y un esquema (Figura 3) involucradas:

Fe(OH)*?> + hv > Fe'?+ OH « +H* (20)

Oxrdacron
OH + OH"
‘ Acuocomplejos |

Figura 3: Esquema del ciclo catalitico del proceso Foto-
Fenton [21]

Radiacion
Solar UV-VIS
.

‘ Foto-reduccién

B. Foto-Fenton Heterogéneo

En los procesos foto-Fenton 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 foto-Fenton
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 [17, 18].

El proceso foto-Fenton Heterogéneo emplea, ademas,
radiacion UV/vis. Este tipo de reacciones ofrece la
posibilidad de la utilizacién de radiacién solar como
fuente primaria de energia, lo que otorga al proceso un
importante y significativo valor medioambiental [70, 71].

C. Fotoreduccion del Fe +°
FotoFenton.

El Fe’+ disuelto sufre foto-reduccién a través de una
transferencia de carga ligando-metal (LMCT) y los
complejos intermediarios generados se disocian, segun
la reaccion (21), produciendo Fe’+ y otros productos
[72, 73]. El ligando puede ser cualquier base de Lewis
capaz de formar un complejo con el ion férrico (OH- ,
H,O, HO, -, CI- , R-COO- , R-OH, R-NH,, etc). Segun
cual sea el ligando, el complejo férrico tiene diferentes
propiedades de absorcion de luz, y la reaccion (21)
ocurre con diferentes rendimientos cuanticos, y a
diferentes longitudes de onda.

Fet3L+hv - [Fe*3L]e—> Fe™? + Lo (21)
Por ejemplo, cuando el ligando reactivo es el agua, el
producto es un radical hidroxilo, segin se muestra en
las ecuaciones (22) y (23) [10].

[Fe(H,0)]*®*+ hv — Fe*™ + OH°+ H* (22)

, FotoFenton- Like o tipo

[Fe(OH)]*? + hv > Fe*?+ OH » (23)
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Para los procesos oxidativos tipo foto-Fenton el pH es
un parametro que juega un papel fundamental en la
eficiencia de la reacciébn, ya que influye
significativamente en la formaciéon de los diferentes
complejos y en la especie del hierro [70, 50].

En general, el proceso foto-Fenton opera de manera
eficiente a un pH de 2.8 - 5, debido a que la especie de
hierro predominante en solucién acuosa es el complejo
méas fotoactivo (FeOH?+), y la precipitacién de Hierro
aun no tiene lugar [70, 73]. En estas condiciones, la
reaccion (22) contribuye directamente a la produccién
de radicales HOe LY favorece la velocidad de
regeneracion del Fe’+ (etapa limitante del proceso
Fenton), el cual en presencia de H,0,, también genera
HO-.

La Figura 3 resume esquematicamente el mecanismo
del proceso, comenzando con la foto reduccion de los
complejos disueltos de Fe®+ a Fe’+, seguida por la
reaccion Fenton y la subsecuente OXIdaCIOI’I de los
compuestos orgénicos [55]. Los HO- adicionales
generados en la fotdlisis 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,O, en exceso
[74].

D. Ventajasy Desventajas.

Una desventaja es el control del pH siendo un
parametro que juega un papel fundamental en la
eficiencia de la reaccién Foto-Fenton, ya que influye
significativamente en la formaciéon 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 foto-
Fenton 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 foto-Fenton 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 orgénicos [24, 75, 76, 77]. Necesitan un
mayor control de las condiciones de reaccion, cantidad
de catalizador, relacion de peroxido e hidrogeno,
condiciones de radiacion, y tiempo de exposicién a la
fuente de energia.

VIIl. FOTOCATALIZADORES

Un fotocatalizador puede ser definido como una
sustancia que acelera una reaccién mediante la accion
directa de una fuente de emision de radiaciéon UV
visible. Garcés et al [78] afirma que la fotocatalisis
puede ser definida como la aceleracion de una

fotoreaccion mediante un catalizador fotosensibilizado.
En el caso de los fotocatalizadores heterogéneos, se
emplean cominmente semiconductores (sélidos tipo
Oxido en suspension acuosa 0 gaseosa). Existen
multiples de estos fotosensibilizadores tales como:
AlL,O3, ZnO, Fe,05;, CuO, MnO y TiO, entre otros [50,
58]. Estando Ila mayoria de estas especies
fotocataliticas en el analisis mineralégico y elemental
realizado al lodo rojo.

Este tipo de catalizadores tipo O6xido permiten la
fotocatalisis heterogénea, que segun Teichner vy
Formenti [79] es un proceso que se basa en la
absorcion directa o indirecta de energia radiante de tipo
UV, por un sdlido semiconductor de banda ancha, es
decir, un material con valor de energia de activacion
mayor respecto a otros materiales; el cual modifica la
velocidad de reaccién quimica sin verse involucrado, se
debe mencionar la presencia fundamental de O,,
debido a que sin su presencia se nota una supresion
casi total de la actividad fotocatalitica [80].

La Figura 4 muestra esquematicamente el potencial
redox correspondiente a la banda de valencia ya la
banda de conduccion para distintos semiconductores,
puede ser expresado en eV (escala izquierda de la
Figura 3) o en voltios respecto al potencial del electrodo
normal de hidroégeno, ENH (escala derecha de la Figura
7). Se muestran los potenciales redox de las cuplas
(H+/%2H,) y O,/H,0 respecto del potencial del electrodo
normal de hidrogeno (ENH) [81]. Nétese que dichas
lineas se corren por cambios en el pH, en la presién
parcial de oxigeno, o en la temperatura. Aquellos
materiales cuya banda de conduccién se ubica por
encima de la linea H+/H, son termodinamicamente
capaces de reducir al agua, mientras que los materiales
cuya banda de valencia se ubica por debajo de la linea
0,/H,0 pueden oxidarla [82].
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Figura 4: Posicion relativa de los bordes de las bandas de
conduccién y de valencia de algunos semiconductores [83,
84, 85].
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De acuerdo al potencial de estos semiconductores para
la oxidacion o reduccion del agua se pueden dividir en
tres grupos segun [83]:

[3] Reductivos: Pueden producir la reduccién del agua
y generar H,, sin embargo su potencial de
oxidacion es muy débil para oxidarla, como
ejemplos se tienen: CdTe, CdSe y Si.

[4] Redox: En este caso existe la posibilidad de oxidar
y reducir el agua, como ejemplos se tienen al CdS,
SrTiO;;, TiOZ, Zn0, Nb205.

[5] Oxidativos: Pueden producir la oxidacién del agua y
generar O,, ya que la banda de valencia esta
localizada a un potencial energético
suficientemente negativo.

Sin embargo, en algunos casos el potencial de
reduccion de la banda de conduccion es insuficiente
para reducir el agua, como ejemplos se tienen al MoS,,
Fe,0;, WO;3 y SnO..

Luego de la separacion electrén hueco, la transferencia
interfacial de las cargas, que conduce a la oxidacion de
un compuesto orgénico por el hueco, puede producirse
por cualquiera de los siguientes caminos: i)
transferencia directa del hueco a la sustancia adsorbida
sobre el fotocatalizador, ii) a través de especies
intermediarias fuertemente oxidantes, como el -OH o
superoxido (OZ-) formados respectivamente por
oxidacion de agua o reduccion de oxigeno adsorbidos
sobre el catalizador [78, 79, 83] iii) ambos caminos en
simultdneo. El electréon fotogenerado debe ser
secuestrado por algun oxidante presente en el medio
de reaccion, tipicamente oxigeno, agua oxigenada o
persulfato de amonio entre otros. Aquellos
semiconductores de la figura 3 que tengan un potencial
de oxidaciébn mayor a 2 V respecto del ENH son
potenciales oxidantes de contaminantes organicos tales
como fenoles, aminas aromaticas, etc [50, 58].

Estas propiedades de los fotocatdlizadores
heterogéneos permiten que las reacciones (6xido-
reduccion) transcurran en la superficie del catalizador
(interface liquido-sélido o gas-sélido, respectivamente),
generando radicales libres muy reactivos; permitiendo
la degradacion, e incluso la mineralizacion, de una gran
variedad de compuestos organicos. En este tipo de
reacciones las condiciones de reaccidbn son muy
importantes porque van a determinar la especiacion en
la que se encuentra el catalizador y la sustancia a
oxidar, por lo que controlar las condiciones de
temperatura, pH, tamafio de particula, concentracion
del oxidante, son muy importante [86].

IX. Lobo 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 [87]. Esta aplicacion 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 [7, 40, 42], y
en Latinoamérica timidamente se han realizado también
investigaciones especialmente para la aplicacion en la
industria petrolera [6].

Entre las aplicaciones en los proceso de oxidacion se
tiene a la técnica conocida como oxidacion humeda
catalitica, la cual consiste en introducir aire burbujeado
en las aguas residuales que contienen contaminantes y
realizar la oxidacién, descomposicién y purificacion a
menor temperatura y presion, en presencia de un
catalizador [88, 89]. En estos estudios los lodos rojos
con pretratamiento como el lavado, secado vy
calcinacion, ponen de manifiesto caracteristicas
cataliticas optimas para la aplicacion en procesos de
oxidacion humeda catalitica. Segin un estudio
realizado por Sushil y Batra [87] el lodo rojo como
catalizador fue preparado con diferentes composiciones
de 0,4% en peso de Ag,0O, 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% reducciéon de color; para los
residuos de blanqueador de la fabrica de pasta y papel,
84% de reduccién en el color y 50% de reduccién en
clorados contenido de hidrocarburo pudo ser obtenido;
para el tratamiento efluentes generales de la industria
textil y de curtimbre se comprobd la reduccion en la
DQO entre 72% y 85% [90, 91]. El constituyente
principal del lodo rojo tratado (75%) del catalizador fue
a-Fe,0O3; (hematita) mientras que otros componentes
incluyen porcentajes mas pequefios de K,O, Al,Oj,
Na,O, y V.05 etc. La destruccion y eliminacion eficiente
de tres compuestos clorados, a saber, clorobenceno,
2,4-diclorofenol y tricloroflouroetano [87]. Los
mecanismos de oxidacion se describen por la presencia
y descarga del oxigeno del reticulado en Fe,Os. El
oxido férrico es un material semiconductor de tipo n
[92], que significa que tiene una carga neta negativa
debido al exceso de electrones [93]. Los ejemplos de
algunos otros éxidos de tipo n incluyen TiO,, V,0s, CoO
y Cr,0O3 especies cataliticas de gran valor oxidante y
gue se encuentran presente en los lodos rojos [87, 92,
93].

Algunos investigadores tienen como propdsito mejorar
las potencialidades cataliticas del lodo rojo, con el fin de
reducir controladamente los residuos de lodo rojo, para
producir  sistemas  activos con  aplicaciones
medioambientales Liu [43] y Costas, Moura, Oliveira,
Magalhaes, Ardison y Lago [94] estos investigadores
lograron  producir sistemas activos para dos
aplicaciones ambientales diferentes, como son, la
reaccion de Fenton heterogénea y la reduccién de Cr
(V1) en medio acuoso. La caracterizacion del catalizador
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mostré que a diferentes temperaturas de calcinacién
entre 300 y 600° C, el H, reduce el lodo rojo a
diferentes fases, principalmente FesO,, FeO / FesO4 y
FeO, siendo estas fases activas cataliticamente [95]. La
reduccion con H, a 400°C mostré los mejores
resultados para la oxidacion del colorante azul de
metileno como molécula modelo con condiciones de
reaccion con un H,O, a pH neutro debido a la presencia
del compuesto FeO / Fe+® o +*. Logrando por (ltimo
regenerar el catalizador, para cerrar el ciclo ambiental.

Como se describié en el parrafo anterior, los lodos rojos
van a presentar condiciones cataliticas favorables en
intervalos de temperaturas de calcinacién alrededor de
400°C, tal como también lo demuestra Kang, Li, Xu , Qi
,Zhao [96] y Qi , Li, Xu, Sun [97], quienes a partir del
lodo rojo desarrollaron un catalizador efectivo para
mejorar la oxidacion de nitrobenceno (NB) de una
solucién acuosa por ozonizacién. El resultado mostré
que el desarrollo de la activacion catalitica de lodo se
obtuvo mediante la activacion por calentamiento a 400
°C durante 4 h. Segun el patréon 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 metélico que componen el lodo rojo [98].

En estas condiciones de calcinaciéon se ha realizado la
activacion del lodo para su aplicacion en otros procesos
cataliticos como la hidrodesalquilacién con etilbenceno.
En un estudio realizado por Juzsakova,; Rédey, Frater,
Csavdari, Raduly y Raduly [99], demostraron que el
tratamiento acido del lodo rojo seguido de calcinacion a
400 ° C aumentd 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
guimicas [87]. En relacion a esto, el dopaje de lodo rojo
con Cerio desarrollada por Xu, Qi, Sun, Chen y Robert
[100] lograron mediante esta técnica de tratamiento la
degradacién de bezafibrato (BZF) en aguas residuales,
obteniendo la mineralizaciéon total del compuesto
recalcitrante en el medio acuoso.

El resultado, fue también comprobado por Kim, Nahm y
Park [101] empleando platino como dopante del lodo
rojo, en este trabajo se evaluaron las condiciones de
neutralizacion y calcinacién del lodo rojo dopado al
emplearlo para la oxidacion completa de compuestos
organicos volatiles (COV) [24]. Los investigadores
demostraron que el 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
gue se atribuyd 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
[102, 103]. La mezcla de lodo rojo y la ceniza soportada
con Cobalto para usarlo como catalizador, resulté en
una promocion catalitica realmente potencial, pudiendo
degradar el fenol en su totalidad [104], 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 calcinacibn 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, Xin, Li, Xuy Yang
[105], donde mediante un barrido de calcinacién del
lodo entre 100 y 1000°C, comprobaron que las
temperaturas de calcinacion que obtuvieron mejor
desempefio catalitico fueron las condiciones de 200
[106] y 400 °C para la produccion de biodiesel, en el
trabajo el lodo rojo se utiliz6 como catalizador basico en
la trans-esterificacién de triglicéridos, evidenciando su
poder catalitico.

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 lampara
UV de mercurio de 400w como fuente de radiacion.
Segun la investigacion desarrollada por Galvickova;
Soldan; Belcik y Balog [107] convirtiéndose éste en un
eficiente catalizador para la eliminacién de fenol en
agua obteniendo resultados altamente eficientes. De
igual manera se utiliz6 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 [108],
[109]. Los estudios demuestran como mediante la
activacion del lodo rojo mediante la calcinacion y la
neutralizacion con &cido, éste puede mejorar sus
propiedades fisicoquimicas y también potenciar sus
propiedades fotocatalitica con el fin de potenciar su
actividad en la fotodegradaciéon de especies quimicas
contaminantes tal como lo demuestra Ma; Wang; Yang;
Huang; Guoh y Shen [110], 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
[111, 112]. 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 oxidacibn avanzada, pudiendo esto
deberse a procesos sinérgicos presentes entre el las
especies de hierro y titanio presentes en el catalizador.
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Otros investigadores desarrollaron una investigacion
utilizando lodo rojo tratado con &cido oxalico mediante
asistencia de irradiaciéon 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 paos descritos por
Yu, Shi, Chen, Niu, Wang [113], los minerales de hierro
presentes en los lodo rojo fueron extraidos con una
solucién de 4cido oxalico, donde el contenido de 6xido
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 solucién de
oxalato de Fe (lll) obtenida se irradi6 a continuacion
con luz UV, dando como resultado la precipitacién de
oxalato de Fe (ll). Bajo la luz UV fue activado un
proceso fotocatalitico, donde mas del 90% de oxalato
de Fe (Ill) en la solucion extraida se transformé en la
precipitacion de oxalato de Fe (ll) cristalita (FeC,04 *
2H,0). El filtrado del precipitado de oxalato de Fe (ll)
podria reutilizarse en el siguiente ciclo. EI mecanismo
de precipitaciéon de fotocatalisis UV también se discuti6.
El catalizador obtenido permite realizar reacciones de
tipo fotoquimica homogena, como el fotoFenton.

En un estudio realizado por Atharizade y Miranzadeh
[114] 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 [115]. 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) [98, 116, 117].

Una aplicacibn metodolégica en los procesos de
oxidacidon avanzada es la introduccion de los disefios
de experimentos [118]. Esta propuesta metodoldgica se
aplicé en el tratamiento de aguas residuales industriales
simuladas mediante proceso de oxidacién fotoquimica,
obteniendo la optimizaciéon de los pardmetros del
proceso mediante el disefio de experimentos. Dopar,
Kusic, y Koprivanac, [119] investigaron la eficiencia
del proceso que depende de varios parametros
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 [93]. 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,
Contreras, Mondaca, Perez-Moya y Manzilla [120]
aplicaron los diseflos 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.

X. CONCLUSION

El uso de los lodos rojos en los procesos de oxidacién
avanzada, ha sido una tecnologia catalitica novedosa
para la aplicacion de este pasivo ambiental en este tipo
de procesos, teniendo excelentes resultados oxidativos
en los procesos quimicos y fotoquimicos. En la
aplicacion de los lodos rojos en los procesos de
oxidacidon avanzada resaltan los resultados obtenidos
en los tratamientos foto-Fenton vy fotocataliticos
resultando ser significativamente mas efectivos y
rapidos que el Fenton en la degradacion debido al
incremento de la generacion de radicales hidroxilo en el
sistema. En el proceso foto-asistido se alcanza
rapidamente un alto nivel de oxidaciéon evidenciado por
la formacion de especies complejas ligando-metal en el
proceso fotoFenton y en la generacién del par electron-
hueco en los fotocatalizadores, que al ser fotoactivos,
logran un mayor nivel de degradacion y consecuente
mineralizacién de sustancias organicas.

Debido a la combinacion de compuestos que presentan
los lodos rojos se pudiesen producir distintas
alternativas de tratamiento para un efluente, debido a la
presencia en el catalizador de especies activas como el
Fe, Mn, Al y Ti para su aplicacion en procesos tipo
Fenton y fotoFenton, resultando de gran interés en la
ampliacion de los procesos de oxidacion avanzada.
Para la aplicacion del lodo rojo como catalizador se cit6
en la investigacion que el tratamiento de neutralizacion
y calcinacion van a potenciar su actividad catalitica y
van a definir la especie activa en el proceso de
oxidacion. Es importante sefialar que las condiciones
Optimas de operaciébn estdn en relacion a las
condiciones de pH entre 3-5 para ambos procesos
relacionados en condiciones heterogéneas. Ademas de
la importancia que toma este catalizador para los
sistemas heterogéneo, y las condiciones que este debe
cumplir para que el desarrollo de la reaccion bajo las
mejores condiciones.
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