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Resumen: Esta investigacién tiene como propdésito determinar el efecto de los tratamientos térmicos y lavados de lodos rojos proveniente de la
Corporaciéon Venezolana de Guayana-Bauxilum para obtener un material con posible actividad catalitica en procesos de oxidacién avanzada.
Para ello se determinaron las propiedades fisicoquimicas de los lodos rojos preparados, los cuales fueron tratados mediante diferentes procesos
de neutralizacidn: agua desionizada, peréxido de hidrégeno al 50% y salmuera, sometidos a calcinacién a temperaturas de 200 y 400 °C.
Ademds, fueron caracterizados mediante las técnicas de fluorescencia de rayos X (XRF), difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia por dispersién de energfa de rayos
X por microscopia electrénica de barrido (EDX-SEM). Se determiné la porosidad y drea de superficie mediante el método BET (Brunauer-
Emmett-Teller). El tamafo del dominio cristalino se obtuvo mediante la ecuacién de Scherrer. Se aplicé un disefio de experimento factorial
mixto 3x2 para determinar el efecto del método de neutralizacidn y la temperatura de calcinacién en los valores de supetficie especifica y su
porcentaje de incremento. Los resultados demostraron la descomposicién de la vaterita (CaCOs) y la deshidratacidn de la goetita [a-
FeO(OH)s] a hematita (a-Fe2O3), y de gibbsita [a-AI(OH)s] a boehmita [a-AIO(OH) ] a una temperatura de 400 °C. Se demostr6 que en
la superficie del lodo rojo tratado se encuentran sitios activos tipicos de los procesos fotoquimicos (Fe*?) y fotocataliticos (Ti y Mn). A una
temperatura de calcinacién de 400 °C, la superficie especifica del lodo rojo se elevé en un 290%. El tamafio del dominio cristalino disminuyé
considerablemente con el incremento de la temperatura de calcinado. Desde el punto de vista estadistico se pudo demostrar que la temperatura

de calcinacién es un factor determinante en la superficie especifica y su incremento porcentual.

Palabras claves: lodo rojo, neutralizacién, calcinacién, caracterizacién, oxidacién avanzada.

Abstract: The purpose of this research is to determine the effect of the thermal treatments and washing of red mud from the Venezuelan
Corporation of Guayana-Bauxilum to obtain a material with possible catalytic activity in advanced oxidation processes. For this, the
physicochemical properties of the prepared red mud were determined, which were treated by different neutralization processes: deionized
water, 50% hydrogen peroxide and brine, subjected to calcination at temperatures of 200 and 400 ° C. In addition, they were characterized by
the techniques of X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (DRX), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersion spectroscopy X-ray scanning electron microscopy (EDX-SEM). The specific area was determined
with the BET (Brunauer-Emmett-Teller) method. The size of the crystalline domain was obtained by means of the Scherrer equation. A 3x2
mixed factorial experiment design was applied to determine the effect of the neutralization method and the calcination temperature on the
specific surface values and their percentage of increase. The results demonstrated the breakdown of vaterite (CaCO3) and dehydration of
goethite [a-FeO(OH)s] to hematite (a-Fe203), and from gibbsite [a-Al (OH)3] to boehmite [a-AlO (OH)] at a temperature of 400 ° C. It
was shown that on the surface of the treated red mud there are active sites typical of the photochemical (Fe **) and photocatalytic (Ti and Mn)
processes. At a calcination temperature of 400 ° C, the specific surface of the red mud rose by 290%. The size of the crystalline domain
decreased considerably with the increase in calcination temperature. From the statistical point of view it was possible to demonstrate that the

calcination temperature is a determining factor in the specific surface and its percentage increase in the treated red mud.

Keywords: red mud, neutralization, calcination, characterization, advanced oxidation.
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I. INTRODUCCION

Los lodos rojos se originan del residuo insoluble de la
extraccion de alimina mediante el proceso Bayer.
Este desecho industrial, esta mayormente constituido
por una mezcla de 6xidos e hidroxidos de hierro,
aluminio, titanio, cuarzo, con cantidades menores de
arcillas, y otros minerales [1,3]. Segln el decreto
2635 de la legislacion Venezolana, publicado en
gaceta oficial extraordinaria nimero 5245 el 03 de
Agosto de 1998 [4], los lodos rojos son considerados
un desecho peligroso, toxico y corrosivo.

La composicién quimica cuantitativa para los lodos
rojos de la Corporacion Venezolana de Guayana
(CVG-Bauxilum), generados en la region de Guayana
determinado por Arteaga [5] mediante
Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X (FRX),
demostré que los componentes mayoritarios del lodo
rojo son: Al, Fe, Siy Ti (~97 % p/p, en su conjunto),
conteniendo ademés cantidades considerables de
calcio y de compuestos de sodio [6]. La cantidad de
aluminio contenida en esos lodos rojos esta alrededor
de 20-30% en peso segun Arteaga [5]. Por otra parte,
es de destacar que el elevado contenido de hierro, le
proporciona al lodo rojo una elevada reactividad
superficial y resistencia quimica, reforzada por la
cantidad de Al y Ti, principalmente en forma de
anatasa (TiO,) segun Moronta [1], proporcionando
este contenido una gran actividad superficial para
aplicaciones de los lodos rojos en catalisis vy
reacciones fotoquimicas. De modo general, se ha
estimado en estudios de Rubinos [7, 8], que el lodo
rojo contiene aproximadamente un 3- 4 % p/p 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 [7,9]. Estas condiciones de pH
van a influir significativamente en la especiacion de
los oxidos presentes en el material.

La composicion mineralégica del lodo rojo es
compleja, esto debido a los diversos 6xidos que lo
componen. La caracterizacion de las fases cristalinas
presentes en la muestra de lodo rojo aporta
informaciéon sobre sus propiedades, reactividad y

estabilidad quimica. Entre los componentes
mayoritarios destaca la hematita (Fe,O3) y la gibbsita
Al(OH)z, tal y como lo expresan los trabajos

realizados por Arteaga [5], Rubinos [7] y Liu [10]. Los
oxidos de hierro, son responsables del color rojo del
material, se presentan como cristales muy pequefios,

lo cual supone una gran superficie reactiva éptima
para aplicaciones cataliticas, y a pesar del pequefio
tamafio de particula presenta una solubilidad baja [8].

1. EL LODO ROJO COMO CATALIZADOR
FOTOSENSIBLE: FOTOCATALIZADOR

Debido a su contenido de Fe, Al y Ti, los lodos rojos
pueden ser empleados como fotocatalizadores. Un
fotocatalizador se define como una sustancia que
acelera una reaccién mediante la accion directa de
una fuente de emision de radiacion UV visible.
Garcés et al [11] afirman que la fotocatdlisis puede
ser definida como la aceleracion de una fotoreaccion
mediante un catalizador fotosensibilizado. En el caso
de los fotocatalizadores heterogéneos, se emplean
comunmente semiconductores soélidos tipo 6xido en
suspensién acuosa 0 gaseosa. Existen multiples de
estos fotosensibilizadores tales como: Al,O;, ZnO,
Fe,O03, CuO, MnO y TiO, entre otros [12, 13].
Estando la mayoria de estas especies fotocataliticas
en el andlisis mineralégico y elemental realizado al
lodo rojo.

Este tipo de catalizadores tipo Oxido permiten la
fotocatdlisis heterogénea, que segin Teichner y
Formenti [14] es un proceso que se basa en la
absorcién directa o indirecta de radiacion ultravioleta,
por un soélido 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 reaccion 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 [15]. Las
propiedades redox de los fotocatalizadores
heterogéneos permiten que las reacciones (Oxido-
reduccion) transcurran en la superficie del catalizador
(interface liquido-sdlido o] gas-sdlido,
respectivamente), generando radicales libres muy
reactivos; permitiendo la degradacion, e incluso la
mineralizacion, de una gran variedad de compuestos
organicos [16].

El elevado contenido de Fe* le proporcionan al lodo
rojo una elevada reactividad superficial y resistencia
quimica, la cual es reforzada por la cantidad de Al y
Ti, principalmente en forma de anatasa segln
estudios de Moronta [1]. Esa composicion
proporciona una de las aplicaciones novedosas de los
lodos rojos como es en los procesos cataliticos de
oxidaciéon avanzada, que pueden definirse como
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procesos que implican la formacion de radicales
hidroxilo (OH°) de potencial de oxidacion mucho
mayor que el de otros oxidantes tradicionales tal y
como sostienen Centeno y Jiménez (2018) [17]. Se
dividen en dos procesos principales los no
foto%uimicos como Fenton (Fe*’/H,0,) y Fenton-like
(Fe™H,0,), y los procesos fotoquimicos como el
fotoFenton (Fe+2/H202/UV), fotoFenton-like
(Fe™/H,0,/UV) y fotocatélisis (semiconductores tipo
oxido como TiO,) [17]. Esta aplicacion se considera
como una alternativa viable para la valorizacién 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
rojos con fines cataliticos [7, 8, 18] y en Venezuela
timidamente se han realizado también
investigaciones especialmente para la aplicaciéon en
la industria petrolera [5].

Algunos investigadores tienen como propoésito
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  [19], lograron
producir sistemas de lodos rojos activos para dos
aplicaciones ambientales diferentes, como son,
oxidacion avanzada mediante la reacciéon 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;0,, FeO / Fe;0, y FeO, siendo
estas fases activas cataliticamente. La reduccién con
H, a 400°C mostré los mejores resultados para la
oxidacién del colorante azul de metileno como
molécula modelo con condiciones de reaccién con un
H,O, a pH neutro debido a la presencia del
compuesto Fe’ / Fe* o 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 rangos de temperaturas de calcinacion
alrededor de 400°C, Qi y colaboradores [20], a partir
del lodo rojo desarrollaron un catalizador efectivo
para mejorar la oxidacion de nitrobenceno (NB) de
una solucion acuosa por ozonizacion. 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 patron
de 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.

El dopaje metéalico y la adicién de otros compuestos a
los lodos, pudiesen influir en su comportamiento
catalitico (Saputra, E., Muhammad, S., Sun, H., Ang,
H. M., Tadé, M. O., y Wang, S 2012) [21], 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, resultando esto de gran interés,
puesto que demuestra la versatilidad y el poder
oxidante que posee este desecho de la industria.

En este orden de ideas es importe sefialar que los
lodos rojos, también han tenido aplicaciones como
catalizadores heterogéneos en los procesos de
oxidaciébn avanzada tipo fotoquimico como el
fotoFenton-like utilizando lampara UV de mercurio de
400w como fuente de radiacion. Segun la
investigacion  desarrollada por Galvickova vy
colaboradores convirtiendo al lodo rojo en un
eficiente catalizador para la eliminaciéon de fenol en
agua obteniendo resultados altamente eficaces. De
igual manera se utiliz6 este material activado por
calcinacion para la degradacion fotocatalitica de
Bisfenol A, obteniendo resultados de degradacion
entre 88 y 100% utilizando una lampara UV de 16W.
Los estudios demuestran como la activacion del lodo
rojo mediante la calcinacion y la neutralizaciéon 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
[23], quienes evidencian en su estudio un incremento
del area superficial en un factor de 30 mediante la
adicion de HCI y un secado a 110°C. 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
oxidacién avanzada.

En esta investigacion se estudia el efecto de varios
tratamientos de neutralizacién y activacion térmica
de los lodos rojos CVG-Bauxilum sobre sus
propiedades fisicoquimicas, con el fin de seleccionar
el tratamiento con el que adquieran las mejores
caracteristicas cataliticas para el empleo en procesos
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de oxidacion avanzada. Esto permitiria dar utilidad a
un desecho generado por la industria metallrgica, y a
su vez disminuiria los costos asociados a la sintesis
de catalizadores férricos empleados en dichos
procesos de oxidacion.

I1l. METODOLOGIA

1. Materiales y Equipos

A continuacion se presentan las Tablas | y Il donde
se muestran las listas de reactivos, materiales vy
equipos utilizados para el desarrollo de la
investigacion:

Tabla |. Reactivos y materiales utilizados para el desarrollo
metodolégico

Reactivos y Materiales

-Lodo rojo CVG-Bauxilum

-Agua desionizada

-Peroxido de hidrogeno al 50% de EKA Chemicals
-Salmuera de 6smosis inversa PDVSA

-Cloruro de magnesio Sigma-Aldrich al 98%
-Filtros Whatman N°40

-Kitasatos

-Filtros buncher

-Cilindros

-Fiolas

Tabla Il. Equipos utilizados en la preparacion y analisis del sélido

Equipos

-Bomba de vacio Siemens ELMO-G 2BH1500

-Agitador magnético con calentamiento MS7-H550-S -
LabBrands Pro,

-pHmMetro Orion 330 THERMO,

-Balanza analitica Mettler- Toledo modelo Al204,

-Estufa JP Selecta Digitheat,

-La porosidad y area de superficie mediante el método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) mediante isotermas de adsorcion-
desorcion de N, con el equipo TriStar 3000,

-La cristalografia se analiz6 mediante la técnica de difraccion de
rayos x (DRX) , y se realiz6 con el difractbmetro PANalytical
modelo X pert PRO,

-El estudio micrografico, se realizd6 con un microscopio
electronico de barrido (SEM) y el andlisis semicuantitativo
superficial con una espectroscopia por dispersion de energia de
rayos X por microscopia electrénica de barrido (EDX-SEM) con
un microscopio electrénico de barrido marca FEI Quanta 250
FEG,

-La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) se hizo mediante un equipo Thermo modelo Nicolet
6700,

-La técnica de fluorescencia de rayos X (XRF) se obtuvo
mediante un equipo Shimadzu EDX-700HS.

A.Tratamiento de la muestra de lodo rojo

Las muestras de lodo rojos fueron lavadas y
pretratadas siguiendo el procedimiento descrito por
Gonzélez [24] en el que establece una serie de
lavados, que consistieron en colocar la muestra de
lodo en una capsula de porcelana. Se agregaron 300
mL de agua destilada por cada 5 g de lodo rojo CVG-
Bauxilum, pesados en una balanza analitica Mettler-
Toledo modelo Al204, esto con el fin de desplazar los
iones de sodio y poder bajar el pH efectivamente.

Luego se agitdé el material con la finalidad de
homogeneizar las particulas sélidas en la suspensién,
para después ser filtrado utilizando un filtro Whatman
N°40 y se midi6é el pH de la suspensién acuosa con
un pHmetro Orion 330 THERMO.

B. Neutralizacién de los Lodos Rojos
Se probaron tres tipos de neutralizaciones:

1. Neutralizaciébn con salmuera del sistema de
6smosis inversa de la industria petrolera: sabiendo
gue su caracterizacibn quimica mostré6 una
disminucién de cloruro de magnesio con respecto al
patron de caracterizacion quimica estandar de
salmuera marina, se procedié a la adicion de cloruro
de magnesio de Sigma-Aldrich al 98%, permitiendo
obtener un doble efecto en el lodo, primero para
lograr la concentracién estdndar de una salmuera
marina necesaria para el desplazamiento de los iones
sodio del lodo rojo, y segundo aprovechar las
caracteristicas de promotor catalitico que posee el
magnesio, aumentando la transferencia de electrones
entre los reactivos y el catalizador, modificando los
niveles de energia electronica del agente activo
[25,26]. Luego se procedi6 a definir la alicuota
necesaria para obtener un pH neutro, dejando la
suspension en agitacién por entre 15 y 30 min [27].

2. Neutralizacion con peroxido de hidrégeno: la
adicién de perdxido se realizd con un reactivo marca
EKA Chemicals al 50%, luego se adicion6 por
pequefos volumenes al slurry del lodo y se mantuvo
en agitacion durante 30 min, hasta alcanzar un pH
aproximadamente neutro [7].
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3. Neutralizaciéon con agua desionizada: se realizd
mediante el lavado y agitacion sucesiva del lodo,
hasta obtener una disminucién significativa del pH
cercano al neutro en la suspensién del lodo rojo. Los
lodos neutralizados con agua desionizada seran
utilizados como referencia del lodo rojo original, sin
adicion de productos quimicos.

Después de obtener una cantidad de lodo rojo
suficiente para la fase experimental, se toman 200 g
de lodo rojo neutralizado, se diluyen en 500 mL de
agua destilada, se deja reposar la mezcla entre 15y
30 min. Luego se filtra la mezcla para separar las
fases, y se midié el pH del lodo rojo suspendido en
agua destilada para garantizar su neutralidad.

C.Secado y calcinacion del Lodo Rojo

Luego de obtenidas las proporciones de neutralidad,
se filtr6 el material y se secé en una estufa JP Selecta
Digitheat a 100 °C por 24 h. Una vez seco, se
procedi6 a la etapa de calcinacion.

Las temperaturas de calcinacion tienen un efecto en
la estructura y la actividad catalitica, segun estudio
realizado por Qiang et al [28] donde recomiendan
una temperatura de calcinacion de entre 200 y 1000
°C, obteniéndose como resultado para ese estudio el
mejor rendimiento catalitico la calcinaciéon a 200 °C
durante 5h. Al mismo tiempo, Costa et al [19]; Qi et al
[20] vy Kim et al [29] proponen para tratamientos
cataliticos del lodo rojo una calcinacion a 400°C para
mejorar las propiedades cataliticas del lodo, por lo
gue para esta investigacion se consideraron como
temperaturas de calcinacion 200 y 400 °C.

D. Caracterizaciéon del lodo
activado

rojo neutralizado vy

La caracterizacion del solido, tiene como finalidad
conocer cualitativa y cuantitativamente cémo esta
constituido el catalizador y qué transformaciones
sufre como  consecuencia del tratamiento
fisicoquimico al cual fue sometido en la neutralizacién
y calcinacién. Las técnicas aplicadas fueron:

BET, DRX, SEM, EDX-SEM, FTIR y XRF.

El tamafio del dominio cristalino se determind
mediante la ecuacion de Scherrer (Ecuacién 1)
[30,32]:

p kA
- B.Cos@ (1)

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 sefal
de mayor intensidad.

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

E. Disefio de experimento factores influyentes en el
incremento de la superficie especifica del lodo rojo:

Se desarroll6 un disefio de experimento (DDE)
Factorial Multinivel 3x2 para determinar los factores
que afectan significativamente el comportamiento de
un sistema o proceso [33, 34]. Para el disefio de
experimentos realizado se consideraron como
factores la temperatura de calcinacion del lodo
tratado, teniendo como valor bajo 200 °C y como
valor alto 400 °C, y el tratamiento el tipo de lavado
aplicado al lodo, que en este caso particular tomé tres
valores, bajo (-1) para el tratamiento con perdxido de
hidrégeno al 50 %, medio (0) para el tratamiento con
agua desionizada, y alto (1) para el tratamiento de
neutralizaciéon con salmuera. Como variable de
respuesta se tuvo la superficie especifica (SE) y el
porcentaje de incremento de la SE. Los disefios de
experimentos permiten realizar un andlisis de datos a
partir de la caracterizacion del material en estudio, y
asfi determinar las variables influyentes
significativamente en los tratamientos del mismo [33,
37]. El andlisis de los datos se realiz6 mediante la
aplicacion del paquete estadistico Statgraphic
Centurion XVI, version libre.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto del tratamiento de neutralizacién y calcinacién
del lodo rojo en la superficie especifica.

El valor de &rea especifica determinada para la
muestra de lodo rojo CVG-Bauxilum fue de 16 mzlg
determinado por Arteaga en el 2015 [5], este valor
concuerda con los resultados obtenidos por diversos
autores para este tipo de muestra para lodo rojo de
diferentes origenes ; lodo rojo de Brasil con 13 m“/g,
segln Rivas y colaboradores [38] y Mercury y col
[39]; el Lodo Rojo (ALCOA, Espafia) con 24 m2/g
segun Rubinos [7] y el Lodo Rojo indio (lavado en
agua) con 14 m%g segtn Apak y colaboradores [40] y
otros [41,45].

En la Tabla Ill se presentan los resultados obtenidos
para la superficie especifica (SE), area y volumen de
microporos a los diferentes tratamientos aplicados.
También se muestra el porcentaje de incremento de
la superficie especifica, variable empleada para la
realizacion del andlisis de varianza (ANOVA).

Como puede observase en la Tabla I, el valor de
area especifica obtenido para el lodo rojo calcinados
a una temperatura de 200 °C, se encuentra dentro los
valores reportados por los anteriores autores.

Tabla lll. Cuadro de superficie especifica, con area y volumen de
microporos para las muestras de lodo rojo tratadas con diferentes
neutralizaciones y temperaturas de calcinacion

Temperstura | Tipode | Codigo | Superficie |  %de Breade | Volumen de
de Lavado especifica | incremento | microporos | microporos
Calcinacion g de SE mly emily
('C) PI9183 | E200% | 119163 | 12,00%
200 Samuera | LRS200 | 190927 1932 58140 | 000172
400 Samuera | LRS400 | 636980 | 20811 | 425884 | (002443
00 | H0,350% | LRP20D | 27447 3590 61197 | 0001215
00 | H0a50% | LRPAOD | 625762 | MMM | 31| 0023460
200 Aque | LRAZ00 | 20,0611 53 62000 | 0001142
400 Agua | LRAZOD | 610488 | 26718 | 410333 | 002303

El tratamiento aplicado al lodo rojo a 200 °C produjo
un incremento  del area  superficial de
aproximadamente una media de 26,86% con respecto

al area reportada por Arteaga [9] para el lodo CVG-
Bauxilum, dicho incremento del area es un indicador
de la distribucion de los sitios activos que presenta el
material debido a la quimica superficial del mismo. En
el caso de los lodos tratados con una calcinacion de
400 °C, se observa el incremento significativo de los
valores de SE, donde promedia un incremento de la
superficie especifica alrededor del 290% con respecto
a la superficie especifica reportada [5].

En este caso particular, Arteaga [5], Rubinos [7], [46]
Wentao Liang, Lopez y Linares [25], y otros [39, 43],
reportan un incremento significativo de la superficie
especifica y en consecuencia en el area y volumen de
los microporos del lodo rojo tratados tomando en
cuenta principalmente la activacién con calor [7, 20,
25]. Dentro de los tres tratamientos realizados el que
tuvo un mayor incremento de la SE fue el lodo rojo
tratado con salmuera a 400°C, teniendo un
incremento de estos pardmetros en casi un 300%, lo
que pondria de manifiesto la disponibilidad de sitios
activos y por ende de las especies quimicas
presentes en la superficie, evidenciando esta
activacién con respecto a los otros en estudio, a la
hora de estudiar la actividad catalitica de un material
uno de los parametros mas influyentes es la
porosidad del mismo [1,2,9,10], afectando
directamente la distribuciéon superficial de los sitios
activos del material. Este resultado es de interés
ambiental debido a que este procedimiento de
neutralizacién, calcinacion e incremento de la SE
hace un aporte relevante en el area de la quimica
verde debido al uso de materiales de desecho
industrial minero como el lodo rojo y la utilizacion de
un desecho industrial petrolero como la salmuera de
osmosis inversa para la neutralizacién de un material
con aplicacién catalitica, dando como resultado un
incremento exponencial de su SE y del volumen de
poros en el sélido.

A continuacién se presenta la Tabla IV, donde se
observan los factores y la codificacion utilizada para
la aplicacién del disefio de experimento factorial mixta
aplicada al tratamiento de neutralizacién y calcinacion
realizado al lodo rojo. Las variables de entrada son la
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temperatura de calcinacion (variable A) y el tipo de
lavado (variable B). Ademas, se puede notar en la

Tabla IV el codigo del DDE que tomé cada uno de los
niveles estudiados y las variables de respuestas que
se utilizaron para la aplicacion del analisis de
varianza correspondiente para el disefio ejecutado

Tabla IV. Codificacion del DDE factorial mixto

Variable A: Codigo | Variable B: Codigo Variable de Variable de
Temperatura DDE |Tipo de Lavado DDE Respuesta: Respuesta:
de calcinacion SE % de

(°’C) mlg incremento de
+1,9163 SE
+2,00%
200 -1 Salmuera 1 19,0927 19,32%
400 1 Salmuera 1 63,6989 298,11%
200 -1 H0; al 50% -1 21,7447 35,00%
400 1 H,0; al 50% -1 62,5782 201 1%
200 -1 Agua 0 20,0611 25,38%
400 1 Agua 0 61,9488 287.18%

Luego de la aplicacién del andlisis de varianza
(ANOVA) correspondiente se presentan las Tablas V
y 6, donde se demuestran de manera estandarizada
la influencia sobre variables de respuesta de los
cambios que ocurren en factores o variables de
entrada, en ambas, se aprecia la influencia
significativa que tiene la temperatura de calcinacion
sobre la superficie especifica y el porcentaje de
incremento de la superficie especifica obtenida
mediante el andlisis BET. Estas Tablas muestran la
significancia estadistica del efecto temperatura de
calcinacion (Valor-p 0,0059) 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%.

Tabla VI .Andlisis de varianza para la Superficie Especifica

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razon-F |Valor-P
Cuadrados Medio

A:Temp de Caleinacion|2702.03 I (270205 1170889 10,0039

B:Tipo de Lavado 038622 I |038622 AL 0,3367

AB 333832 I [333832 1541 01587

BB 0,798201 1 ]0,798201 346 03141

Exror total 0230769 10230769

Total (o) 111 5

Tabla VI. Andlisis de varianza para el porcentaje del incremento de

la SE

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razon-F |Valor-P

Cuadrados Medio
ATemp de Caleinacion| 10333201 I 105335201 175583 (00039
B:Tpodelavade  |210441 I (225441 156 03339
AB 139,004 I {139,004 1548 |01384
BB 35,1073 I [357073 398 02939
Emor total 89787 I (89787
Total(cor) 1037390 §

El estadistico R-cuadrado indica que el modelo
estadistico explica el 99,9915% de la variabilidad en
la SE y del porcentaje de incremento de la superficie
especifica [33], [34]. Y el estadistico R-cuadrado
ajustado, que es mas adecuado para comparar
modelos estadisticos con diferente ndamero de
variables independientes, es 99,9574%, prediciendo
correctamente valores del campo objetivo [34], en
este caso en particular las variables de respuesta
superficie especifica y el % de incremento de la
superficie especifica.

Como se observa en la Tabla V para la superficie
especifica y la Tabla VI para el porcentaje de
incremento de la superficie especifica en los lodos
rojos, la temperatura de calcinaciébn presenta un
comportamiento que es significativo en los valores
altos del factor (Valor-p 0,0059). A medida que
aumenta la temperatura de calcinado del lodo rojo se
genera un aumento en la superficie especifica y en el
porcentaje de incremento de la misma. En cuanto al
factor tipo de lavado este no presenta un aporte
significativo (Valor-p 0,3559) para las variables de
respuesta y esto se puede notar en las Tablas V y VI,
indicando que la respuesta es la misma para todos
los niveles experimentales [33], [34]. En el caso de la
ANOVA de la superficie especifica el efecto lavado
tiene un comportamiento no significativo (Valor-p
0,3567) con respecto a las variables de respuesta.

A. Fluorescencia de rayos X (XRF)
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Los diferentes tratamientos de lavado y calcinacion
aportaron una diferenciacion de las especies
presentes en los lodos rojos tratados, pudiéndose
observar en la Tabla VIl las cantidades de 6éxido
férrico, titanio y manganeso; pero se observa una
diferencia entre los tratados a 200 °C y los de 400 °C.
En aquellas donde el tratamiento térmico fue de 400
°C, se puede notar el incremento en los 6xidos de
hierro Il y titanio. Es importante resaltar el incremento
del manganeso en la neutralizacion de lodo rojo con
salmuera y calcinado a 400 °C (LRS400), pudiéndose
deber esto a la presencia de este compuesto en la
salmuera de 6smosis inversa.

Tabla VII. Caracterizacion de los lodos rojos tratados mediante
fluorescencia de rayos X (XRF)

Compuesto | LRA200 | LRA400 | LRP200 | LEP400 | LR3200 | LR340D
AlLO; 91% | 313% | 313% | 329% |300% |313%
Fe; 05 263% | 286% | 172% | 283% | 1T4% | 285%
5i0y 132% | 147% | 149% | 151% | 141 14,1
Ti0, 330% | 369% | 330% | 370% |347% |3.67%
Ca0 330% | 304% | 380% | 613% | 406% |313%
Mn0 0222% | 0229% | 0194% |024% |201% |224%
Na 184% | 338% | 176% | 306% |316% |320%

Se esperaba una menor concentracién del 6xido de
aluminio, ya que, este compuesto es el extraido del
proceso Bayer para la obtencion de alimina [47], por
lo que, el valor observado puede atribuirse a factores
operativos durante la fase de extraccion; el segundo
compuesto de mayor concentracion fue el 6xido
férrico, seguido del 6xido de silicio y el 6xido de
titanio [5, 7, 10, 25, 48].

En esta técnica analitica se evidencia la complejidad
de la muestra de lodo rojo y como ésta reacciona bajo
diferentes  condiciones de neutralizacion y
calcinacion, afectando su relacion porcentual. Es
importante resaltar que la composicién del lodo rojo
es dependiente de la fuente de bauxita usada [49], lo
gue a su vez influye en el comportamiento de éste en
los tratamientos posteriores. En la Tabla VIl se
observa que los elementos mayoritarios son Al, Fe, Si
y Ti sumando aproximadamente el 70 % de la masa

total, lo que le confiere al lodo rojo una posible
reactividad superficial [5, 6].

Otro aspecto a considerar es la composicion de
sodio, el cual proviene fundamentalmente del proceso
de digestion, que se lleva a cabo en el proceso Bayer
y deberia estar entre 1,5 y 4%, para un lodo sin
tratamiento. Al respecto Barrow [50], sugiri6 que el
sodio contenido es el producto de la separacion de
silice o desilicacién (DSP) del proceso Bayer, se
libera lentamente como consecuencia de la
descomposicion del DSP, lo que puede explicar el
resultado obtenido con respecto a la cantidad
presente de sodio en los lodos rojos [51]. Es de
interés sefialar que el proceso de lavado vy
neutralizaciéon disminuyé la cantidad de sodio
presente en la muestra estando esta entre 3,2 y el 2,7
%, incrementandose estos valores para aquellos
lodos lavados con salmuera debido al alto contenido
de la cloruro de sodio de las salmueras. También es
importante resaltar que el contenido de sodio tiene un
impacto importante en el pH del material [57], y este
compuesto no tiene una intervencion en la actividad
fotoquimica y fotocatalitica del mismo [12, 13].

Con respecto a la aparicion del 6xido de calcio, éste
pudiese deberse a la descomposicion térmica del
carbonato de calcio (varita) debido al proceso de
calcinacion [25, 51, 52, 53], el cual se expresa de
acuerdo a la siguiente reaccion (Ecuacion 2):

CaCO3 - Ca0 + COz @)

B. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los resultados obtenidos para las muestras tratadas
térmicamente a 200 °C se muestran en la Figura 1.
En los difractogramas, se observa que las estructuras
cristalinas predominantes son el cuarzo, hematita,
gibbsita, bohemita y la anatasa, también se identificd
la presencia de otras especies como la cancrinita tipo
sodalita [5, 7, 10, 25]. La determinacién de las fases
cristalinas presentes en la muestra de lodo rojo
aporta informacion sobre sus  propiedades,
reactividad y estabilidad quimica.
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Figura 1.Composicién mineralégica mediante difraccion de rayos
X del lodo rojo tratado a 200 °C. LRA200 (linea superior), se
refiere al lodo rojo con agua y calcinado a esa temperatura;
LRP200 (linea central), se refiere al lodo rojo tratado con peréxido
de hidrogeno al 50% y calcinado a 200 °C y LRS200 (linea inferior)
corresponde al lodo neutralizado con salmuera y tratado
térmicamente a esa temperatura. Fuente: Elaboracion propia

En la Figura 1 se puede observar como el lodo rojo
con agua (linea superior), no se diferencia de los
lodos tratados con perédxido de hidroégeno al 50 % (en
el centro del grafico) y el lodo rojo tratado con
salmuera (linea inferior), poniendo de manifiesto que
estos lavados no afectan la composicion
cristalografica del lodo rojo tratado. Entre las
principales especies cristalinas identificadas para el
lodo rojo generado por CVG Bauxilum neutralizado y
calcinado a 200 °C (Figura 3 ), se encuentra el cuarzo
SiO, (COD: 01-087-2096), goetita a-FeO(OH);
(COD: 04-013-6665), hematita a-Fe,O3; (COD: 01-
076-4579 ), gibbsita a-Al(OH); (COD: 01-080-6432),
anatasa TiO, (COD: 01-075-2547), cancrinita
Nag(A|GS|6024)(CO3)(3H20) (COD 01-089'9099) Yy
boehmita a-AIO(OH) (COD: 01-073-9095).

Estas especies coinciden con las reportadas por
Moronta [1], Arteaga [5], Rubinos [7], LoOpez y
Linares [25], entre otros [19], [37], [54]. Se puede
observar que las especies que presentaron mayor
sefial en el difractograma fueron aquellas que
contienen aluminio en su estructura cristalina: 18,28

para la gibbsita y 28,31 para la boehmita,
evidenciando el alto contenido de las especies que
contienen aluminio en las muestras estudiadas.
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| Na (A, 5i.0_)C0 X3H 0}
= Hematite' 0-Fe 0,
5 © Quarz_5i0
. z
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Figura 2. Composicion mineralégica mediante difraccion de rayos
X del lodo rojo tratado a 400°. Donde LRA400 (linea superior), se
refiere al lodo rojo con agua y calcinado a esa temperatura;
LRP400 (linea central), se refiere al lodo rojo tratado con peréxido
de hidrégeno al 50% y calcinado a 400°C y LRS400 (linea inferior)
corresponde al lodo neutralizado con salmuera y tratado
térmicamente a esa temperatura. Fuente: Elaboracion propia

En el analisis cristalogréfico realizado a los lodos
tratados neutralizados y calcinados a 400 °C (Figura
2), se evidencia que las especies cristalinas
presentes son las mismas para las tres muestras en
estudio, donde la linea superior corresponde al lodo
rojo tratado con agua destilada la linea del medio
corresponde al lodo tratado con peroxido de
hidrogeno a 50 % vy la linea inferior pertenece al lodo
rojo tratado con salmuera. Como se observa en la
figura 4 las especies presentes en los lodos
calcinados a 400°C corresponden a aquellas
especies de mayor deshidratacion que las que se
encuentran en la Figura 1 de calcinaciéon a 200°C.
Evidenciando la influencia de la temperatura en la
composicién cristalina de las especies presentes en
el lodo rojo. En este sentido se observan que la
cancrinita Nag(AlgSigO,4)(CO3)(3H,0), hematita a-
Fe,03, cuarzo SiO, boehmita a-AlIO(OH) y anatasa
TiO, son las especie que se encuentra presente en el
lodo tratado a 200 y 400 °C [9, 7, 20, 25].
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Es de hacer notar que la especie gibbsita, que
aparecen en los tratamientos a 200 °C, desaparecen
en la calcinacién a 400 °C, pero se sigue observando
fuerte seflal de la boehmita 28 grados 2Thetas
especie de mayor deshidrataciéon que la gibbsita [55],
[56]. Esto se debe a que la gibbsita corresponde a un
ion de aluminio rodeado de seis OH™ en disposicién
atbmica octaédrica y formando estructuras
polimerizadas, al deshidratarase, la gibbsita pasa a
formar boehmita a-AIO(OH) [57, 58]. El proceso de
deshidratacion de los 6xidos de aluminio produce un
equilibrio dinamico de diferentes 6xidos de acuerdo a
la siguiente expresion (Ecuacion 3):

AI(OH)xnH,0 = Al(0H), = AI0(0H) 3)

En la reaccién de deshidratacion se puede observar
que este proceso va a depender de la relacion agua/
oxido de aluminio 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.

Ahora bien, las lineas de difraccion identificadas a
21,30 y 33,43 grados 2Theta asociada a las sefiales
correspondientes a la goetita, presente normalmente
en el lodo rojo [47], y observadas en la Figura 1
correspondiente al tratamiento térmico a 200 °C; no
se observan en los difractogramas a 400 °C (Figura
2), esto se debe a que la goetita se deshidrata a
hematita, [59, 60], tal como lo expresa la siguiente
reaccion (Ecuacion 4):

« — FeO(OH); = a— Fe,03 + H,0 (4)

Es por esta razdn que entre los componentes
mayoritarios de los lodos rojos, luego de la
calcinacion a 400 °C, destaca la hematita (Fe,03), un
oxido de hierro con una estructura conformada por
capas de octaedros, con empaquetamiento
hexagonal compacto; este mineral es responsable del
color rojo caracteristico del lodo rojo [57, 60]. En
general, los o&xidos de hierro, se presentan
frecuentemente como cristales muy pequefios, lo cual
supone una gran superficie reactiva, a pesar de su

pequefio 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 lodo rojo [7].

Entre los compuestos de aluminio identificados en el
Difractograma, se encuentran una forma de
aluminosilicatos como es la cancrinita de tipo sodalita,
la cual presenta una estructura similar a las zeolitas,
segun afirma Robertson y col, 1987 citado por
Rubinos [7] y Wong y Ho [61, 62]. Las propiedades
del lodo rojo se ven influenciadas en gran medida por
la presencia de estos compuestos de tipo zeoliticos,
los cuales le confieren una gran porosidad. Ademas,
actllan como tamices moleculares, permitiendo el
paso de atomos y moléculas pequefas e impidiendo
el paso de atomos y moléculas de gran tamafio,
debido al tipo de estructura que tiene en forma de red
tridimensional con canales [5, 7, 25, 51].

C. Espectroscopia infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR)

En la Figura 3 se muestran los espectros FTIR de las
muestras de lodo rojo en tratadas a 200 °C, en todos
ellos se observa que no existe una variacion
significativa en los espectros FTIR, pudiéndose deber
esto que el pH fue controlado en los tratamientos muy
cercano al neutro [18]. Como se evidencia en la
Figura 3, las primeras bandas de acuerdo a Cornell y
Schwertmann [63], pueden corresponder a la
hematita, ya que estas se presentan entre los 470y
540 cm™, por lo que para las muestras en estudio
estarian entre las bandas que corresponden a las
observadas en 560 y 468 cm™ [5], [25], [48], [62],
[64].

Por otra parte, la banda ubicada entre los 800 cm™,
se asocia a las vibraciones de flexion de Fe-O-H en la
goethita [65]. En la regién inferior a 1000 cm™, se
observan bandas correspondientes a vibraciones de
tension de Si-Al-O, posiblemente asociados a la
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cancrinita presente como fase mineralégica detectada
en el lodo rojo [5, 25, 66]. La banda mostrada entre
1406 y 1480 cm™ se deben a las vibraciones del ion
carbonato (CO4*) [67], mientras que las observadas
cercanas a 1600 cm™ se puede relacionar a las
vibraciones de flexion de la molécula de agua [25,
65]. La banda ancha alrededor de 3000 y 3400 cm™,
gue puede atribuirse a mdultiples grupos OH’, en
especial aquellos asociados a metales y el agua, en
especies como la boehmita y la gibbsita [5, 20, 25,
66].

00 Trreaa32 v 200
g0l \

S8a B 8 8
T S S .

IMIG0HGE. LRAZO

S B 8 8 8
ST TS

3

PPN )

Figura 3. Espectros infrarrojo con transformada de furrier para los
lodos tratados y calcinados a 200 °C. El espectro superior
corresponde al lodo rojo tratado con perdxido de hidrogeno al 50%
y calcinado a 200°C (LRP200); la linea central es para el lodo
neutralizado con agua y tratado térmicamente a 200°C (LRA200), y
la linea inferior para el lodo tratado con salmuera y calcinado a esa
temperatura (LRS200). Fuente: Elaboracién propia

Los espectros obtenidos para los lodos neutralizados
y calcinados a 400°C se muestran en la Figura 4, en
el area superior se presenta el lodo tratado con
peréxido de hidrégeno, en la linea central el lodo
tratado con agua y el espectro inferior corresponde al
lodo rojo tratado con salmuera, al igual que el caso
anterior no existe una diferencia significativa entre los
espectros de los tratamientos debido al control de pH
durante su neutralizacion [18].

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 apariciéon de las sefales caracteristicas
[64], que para la hematita presenta bandas entre 470
y 540 cm™, siendo las que corresponden a las
observadas en 560 y 460 cm " en estos espectros [5,
25, 68, 69]. Los grupos funcionales identificados en
los lodos rojos con acido por FTIR, concuerdan con
los resultados obtenidos por los métodos de DRX y
MEB-EDX [5, 18, 25, 64, 69].

En la region inferior a 1000 cm™, se observan bandas
correspondientes a vibraciones de tensién de Si-Al-O,
posiblemente asociados a la cancrinita presente
como fase mineraldgica detectada en el lodo rojo [5,
25, 63, 66]. Las bandas observadas cerca de 1406 y
1483 cm™' se deben a las vibraciones del ion
carbonato (CO%) [64, 67]. Mientras que la mostrada
a 1585 y 1600 cm™ se deben a las vibraciones de
flexion de la molécula de agua [5, 20, 25, 65]. En los
espectros se presenta una banda ancha en el
intervalo entre 3000 cm™ y 3400 cm™, pero en menos
proporcion que las bandas mostradas en los
espectros correspondiente a la calcinacién a 200 °C,
a consecuencia de la pérdida de agua fisicamente
adsorbida y aquella enlazada quimicamente debido al
incremento de la temperatura de tratamiento [5, 20,
25, 64, 69, 70], ademas también puede atribuirse a
los diferentes grupos OH" solapados, en especial
aquellos asociados al aluminio, al hierro asi como al
agua de hidratacién de la cancrinita [5, 20, 25, 66,
69, 71, 72].
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Figura 4. Espectroscopia infrarrojo con transformada de furrier
para los lodos tratados y calcinados a 400 °C. el espectro superior
corresponde al lodo rojo tratado con peréxido de hidrogeno al 50%
y calcinado a 400°C (LRP400); la linea central es el espectro para

el lodo neutralizado con agua y tratado térmicamente a 400°C

(LRA400), y la linea inferior para el lodo tratado con salmuera 'y
calcinado a esa temperatura (LRS400). Fuente: Elaboracion propia

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

En el analisis EDX-SEM mostrado en la Tabla VIII se
puede evidenciar que las condiciones de temperatura
afecta la presencia de los elementos en la superficie
del lodo rojo tratado. El analisis semicuantitativo de la
guimica superficial del material realizado en las seis
muestras, arrojé que la disponibilidad superficial de
hierro esta alrededor del 21,4% en peso, esto
permite una alta estabilidad quimica y al mismo
tiempo le proporciona reactividad superficial que
puede ser aprovechado en procesos cataliticos y
fotoquimicos [5, 6, 7, 28]. También se puede
observar que en los lodos tratados a 400°C la
proporcién de hierro disminuye alrededor del 20 %,
pudiendo esto deberse a deshidratacién de especies
férricas en la superficie [57, 60], debido al tratamiento
térmico, asegurando en la superficie suficiente metal
para poder realizar actividades cataliticas,
fotocataliticas y fotoquimicas que involucren el hierro
y al titanio, esto aunado al incremento de SE que
presentan estos lodos tratados.

Otro de los elementos presente en alta proporcion es
el aluminio, que representa el segundo mayor
elemento presente en la superficie del lodo rojo
tratado, (con un promedio de alrededor del 15,67 %
en peso) [57, 58, 73]. El silicio, correspondiente a las
especies de cuarzo presentes en la muestra, también
se manifiestan de forma superficial estando alrededor
del 12 %, [5, 7, 9, 25]. El titanio también esta
presente en la superficie del lodo, siendo este
elemento de alto interés debido a su comportamiento
catalitico y fotocatalitico [74, 75, 76], estando
alrededor de 2,41 %, lo cual evidencia Ila
disponibilidad del elemento en la superficie del lodo
rojo tal como se observa en la Tabla VIII.

Tabla VIII. Composicion semicuantitativa elemental mediante
espectroscopia por dispersion de energia de rayos x (EDX-SEM)
para el lodo rojo 200 y 400 °C.

ELEMENTO | LRA200 | LRP200 | LRS200 | LRAJ00 | LRP400 | LRS400

(Wt %) | (Wt9%) | (Wt%) | (We%) | (We%) | (Wt %)
C 644 160 | 158 | 1010 | 38 | 329
0 041 | 3807 | 4073 | 3630 | 3531 | 3438
N 301 350 | 4l 15 36 | 44
Al 343 | 1391 | 1299 | 1723 | 1687 | 1740
Si 31 | 930 | 674 73| 1340 | 1008
P 000 026 | 000 000 027 | 000
5 020 021 | 023 023 000 | 1008
K 030 000 | 000 0.00 000 | 00
Ca 18 285 | 18 136 187 | 247
Ti 300 238 | 160 231 13 | 16
Fe /86 | 1224 | 1508 | 1943 | 196 | 2320
Mn 0,00 000 | 108 0.00 000 | 067
a 0.00 000 | 000 0.00 000 | 03

Otra de las especies presente en los lodos con alta
actividad catalitica es el manganeso [77], como se
observa en la Tabla VIlI, este elemento aparece en
los lodos tratados con salmuera, pudiendo entonces
decir que esta presencia del elemento en la superficie
del solido pudiese deberse a un aporte del
tratamiento de neutralizacién con salmuera en el lodo
rojo, para el tratamiento a 200 °C el manganeso
presenta una mayor proporcion 1,08% y para el
tratamiento a 400 °C con 0,67%, lo cual se infiere su
potencial catalitico en los procesos de oxidacion. De
igual forma otro de los elementos presente en los
lodos que pudiese deberse al aporte quimico
realizado por el proceso de lavado es el cloro, que se
encuentra presente en el lodo rojo tratado con
salmuera a 400 °C (LRS400).

En las micrografias (Figura 5) se puede apreciar la
complejidad de la estructura de los lodos rojos
empleados, encontrandose hasta 11 elementos
guimicos diferentes en la superficie de los soélidos
mediante la técnica EDX-SEM (Tabla VIII), siendo
mayoritarios la presencia del hierro y el oxigeno,
debido a la estructura de los Oxidos. En las
micrografias se destaca la dispersion del hierro en la
estructura, representada por la diferencia de numero
atomico, notdndose como puntos brillantes en la
superficie [78, 79]. Es evidente el alto grado de
dispersion del hierro en toda la estructura, lo cual
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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 [12, 80, 8], 82, 83].

Los lodos rojos presentan un complejidad tipica de la
litologia del cual proceden, lo cual les confiere una
variedad de tamafio de particulas que se pueden
apreciar en las micrografias y estan van a depender
directamente de las especies cristalinas presentes en
el sélido y en este caso particular el agregado que le
proporciona la técnica de neutralizacién del mismo.
Las micrografias muestran una morfologia irregular,
presentando particulas con tamafios variados. En
cuanto a las imagenes b (LRP200) y ¢ (LRS200) se
observan aglomerados mas grandes que se pueden
visualizar con aumento de 20000X, lo cual evidencia
los diferentes tamafios de particulas que forman las
muestras. La magnificacion de las imagenes permite
visualizar la porosidad superficial del material en los
materiales en las imagenes e (LRP400) y f (LRS400),
observandose un tamafo de particula inferior que el
resto de las muestras estudiadas, y por ende la
mayor exposicion de los sitios activos como hierro,
titanio y manganeso [78]. Por medio del anélisis EDX-
SEM, se determiné la presencia de hierro, oxigeno,
aluminio y silicio en mayores cantidades que otros
elementos encontrados, como el sodio, -calcio,
magnesio y titanio tal y como se observa en la Tabla
VIIl, coincidiendo esto con los resultados obtenidos
por DRX.

Los resultados obtenidos por EDX-SEM (Tabla VI)
muestran que el lodo rojo es un material cuya
composicién quimica superficial es variada, donde se
puede ver claramente que los minerales mayoritarios
son los de hierro y aluminio, sin embargo, su
distribucién depende del tamafio del particulado y de
la SE. Donde, se aprecia una mayor cantidad de
minerales con particulas mas finas (muestras a, d, e y
f) que el particulado mas grueso. Debido a la
heterogeneidad del material, pudiera ser considerado
como un catalizador y absorbente, ya que la
reactividad de la superficie de los minerales 6xidos
del lodo rojo, impulsa la movilizacion de electrones y

la adsorcion de iones en aguas naturales y
residuales, tal como lo afirma Li [10, 18, 84, 85].

Figura 5: Micrografias para lodos rojos tratados con neutralizacion
y calcinacion a 200 °C y 400 °C. Donde en el lado izquierdo
corresponden los tratados a 200 °C a.- lodo rojo tratado con agua,
b.- lodo rojo con peroéxido al 50%, c.- el lodo rojo neutralizado con
salmuera. En el lado derecho se tienen los lodos calcinados a
400°C d.- para el lodo rojo tratado con agua, e.- se refiere a la
muestra neutralizada con peréxido de hidrégeno, f.- se refiere al
lodo rojo tratado con salmuera. Fuente: Elaboracion propia

E. Tamafio de dominio cristalino mediante la férmula
de Scherrer para el lodo rojo neutralizado y calcinado
a 200y 400 °C (D)

El tamafio promedio de particula estimado en la Tabla
Xl, evidencia una disminucién del dominio cristalino
presente en los lodos rojos tratados cuando la
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muestra se calcind 400 °C con respecto a los lodos
tratados a 200 °C, esto se puede asociar a la
descomposicion de sustancias como el carbonato de
calcio (CaCO0s,) [25], [52], la goetita a-FeO(OH)3 [55,
62] y la gibbsita a-Al(OH); [57, 58], y a la pérdida de
agua adsorbida en los cristales.

Tabla IX: Tamafios de dominio cristalino del lodo rojo tratados con
neutralizacién y calcinacién mediante la formula de Scherrer

Tipo de Dromimie
Muesira cristaling
&1 nm
0,02
LEA 200 o2l
LEB20 40.1
LES20d 104.1
LEA 400 2045
LEB4{0 302
LES40D 1B 26

Una vez calcinada la muestra, se observé que la
temperatura influye sobre esta variable,
manteniéndose en el orden de los 20 nm [25] para la
mayor temperatura de trabajo. La disminucion del
tamafio de los cristales presentes en la muestra va a
permitirle al lodo 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 [15, 86]. Por lo
gue se deduce que a menor tamafio de cristales més
superficie activa expuesta en el sélido estudiado.

Una vez realizada la neutralizacion y la calcinacion al
lodo rojo con las diferentes variaciones aplicadas en
este estudio, se puede decir que el material que
presenta  mejor comportamiento  segun la
caracterizacion fisicoquimica realizada es el lodo rojo

tratado con salmuera y calcinado a 400 °C LRS400.
Al mismo tiempo a esta temperatura se favorece las
especies cristalinas presentes, que van presentar
mayor actividad catalitica. Pues esta variacién en el
tamafo del cristalito representa una mayor cantidad
de o6xido férrico disponible, asi como también una
mayor cantidad de 6xido de titanio y otras especies
activas fotoquimicas y fotocataliticas, al mismo
tiempo presenta una mayor superficie especifica y el
menor tamafio de dominio cristalino, por lo tanto se
va favorecer la catélisis heterogénea, debido a que se
incrementa la dispersiéon de los sitios activos en la
superficie del material.

CONCLUSIONES

El tratamiento de activacion del lodo rojo mediante la
neutralizacién y calcinacion, mostré que
independientemente de la técnica de lavado y
neutralizacién, la temperatura de calcinacién es el
factor que afecta significativamente las especies
presentes en el material, debido a que estas especies
cristalinas sufren deshidratacion en la muestra de
lodo rojo tal y como se observé en el material tratado
a 400 °C con la descomposicibn de la vaterita
(CaCO3), la conversion de goetita (a-FeOOH) a
hematita (a- Fe,O3) y de gibbsita (a-Al(OH);) a
boehmita (a-AlO(OH)).

También se demostr6 que en la superficie del
material, se encuentran sitios activos tipicos de los
procesos fotoquimicos (Fe™) y fotocataliticos (Ti y
Mn). De la misma forma la temperatura determiné un
cambio significativo en el tamafio del dominio
cristalino del material, reduciendo significativamente
su tamafo. Desde el punto de vista estadistico se
pudo demostrar como la temperatura de calcinacién
es un factor determinante en el incremento de la
superficie especifica del lodo rojo.

En este estudio se obtuvo que el mejor tratamiento de
neutralizacién fue la realizada con salmuera y
calcinada a 400°C, debido que fue éste material el
gue presentd las especies cristalinas necesarias para
la aplicacion fotoquimica y fotocatalitica, ademas éste
tipo de lodo tratado resulto tener la mayor superficie
especifica y el mayor incremento porcentual de la
superficie especifica combinado con el menor tamafio
de cristalito determinado segun la férmula de
Sherrer, lo cual permite suponer una mejor dispersion
de los sitios activos en la superficie del material.
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Estos resultados obtenidos con el desecho de la
industria minera como lo es el lodo rojo y al mismo
tiempo tratado con un desecho de la industria
petrolera como lo es la salmuera de dsmosis inversa,
resulta de gran interés como un aporte significativo
para la mitigacion de estos pasivos ambientales y al
mismo tiempo un aporte en la aplicacion de los
principios de la quimica verde con el fin de obtener un
material catalitico.
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