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Phenol degradation and HPLC identification of products generated using
red mud as a catalyst in solar advanced oxidation processes
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Abstract.- The work is based on the degradation of phenol using red mud as a catalyst for solar advanced oxidation processes
(AOP). A factorial experiment design 2° was applied with two points at the center; the COD measurement was performed
using the HACH DR2010 method and the phenol concentration by the 4-aminoantipyrine method. AOP achieved degradations
in the COD of 94,1 % and of the phenol concentration of 99,7 %. Secondary standards were analyzed for HPLC, where the
spectral coincidence of the compounds was guaranteed by mass coupled gas chromatography (CG-MS). The identification of
the species of the phenol degradation was performed through High Performance Liquid Chromatography (HPLC) coupled to
a UV-HP DAD detector. The optimal separation of the studied standards was with a mobile phase: water / methanol (7:3), pH
4.0 adjusted with 0,1 M H3PO,, with a flow of 0,5 mL/min, A = 220 nm. After the separation conditions were obtained, the
samples were identified as degradation products oxalic, formic, acetic acid and hydroquinone. Demonstrating that the red mud
was appropriate to decrease the COD and phenol concentration by means of solar AOP.

Keywords: red mud; advanced oxidation processes; GC-MS; HPLC; CDO.

Degradacion de fenol e identificacion por HPLC de los productos
generados utilizando lodo rojo como catalizador en procesos de
oxidacion avanzada solar

Resumen.- FEl trabajo estd basado en la degradacién de fenol utilizando lodo rojo como un catalizador para procesos de
oxidacién avanzada solar (POA). Se aplicé un disefio de experimento factorial 2° con dos puntos al centro, la medicién de
la DQO se realizé mediante el Método HACH DR2010 y la concentracién de fenol por el método 4-aminoantipirina. POA
alcanz6 degradaciones en la DQO del 94,1 % y de la concentracién de fenol del 99,7 %. Se analizaron patrones secundarios
para el HPLC, donde se garantizé la coincidencia espectral de los compuestos mediante una cromatografia de gases acoplada
a masas (CG-MS). La identificacion de las especies de la degradacién de fenol se realizé a través de la Cromatografia liquida
de alta resolucién (HPLC) acoplado a un detector UV-HP DAD. La separacién éptima de los patrones estudiados, fue con
una fase mévil: agua/metanol (7:3), pH 4,0 ajustado con H3PO4 0,1 M, con un de flujo 0,5 mL/min, 4 = 220 nm. Luego
de obtenidas las condiciones de separacion se identificaron en las muestras como productos de la degradacion 4cido oxalico,
férmico, acético e hidroquinona. Demostrando que el lodo rojo resulté apropiado para disminuir la concentracion de la DQO
y fenol mediante POA solar.

Palabras clave: lodo rojo; procesos de oxidacién avanzada; GC-MS; HPLC; DQO.

Recibido: 15 de abril, 2020. de las industrias quimicas, petroquimicas, agroali-
Aceptado: 25 de mayo, 2020. mentarias y farmacéuticas, debido a su elevada to-

xicidad, bioacumulacién, poca biodegradabilidad
1. Introduccién y a su cardcter cancerigeno [1, 2, 3]]. El fenol

y sus derivados son considerados como residuos
peligrosos debido a que son clasificados como
compuestos orgdnicos persistentes (COP) en aguas,
* Autor para correspondencia: donde los tratamientos biolégicos proporcionados
Correo-e:gcentenol @uc.edu.ve (G. Centeno-Bordones) al agua residual (de mayor uso doméstico e

El fenol es uno de los contaminantes ambientales
mads peligrosos y frecuentes en aguas residuales
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industrial) no han mostrado ser efectivos al
momento de la remocioén, ya que los efluentes
con estas caracteristicas exhiben altos valores de
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Demanda
Bioldgica de Oxigeno (DBO) [4].

Para la degradaciéon de estos COP se han
utilizado diferentes métodos de tratamiento ter-
ciarios de aguas, tales como la nanofiltracion,
microfiltracion, electrocoagulacion, procesos de
oxidacion avanzada con hierro y ldmparas UV,
asi como tratamientos combinados de fotocatalisis
(TiO,) y oxidacioén electrolitica [5]. La aplicacion
de algunas de estas tecnologias ha resultado en
la exitosa disminuciéon de la concentracion de
fenol y sus derivados en los efluentes tratados. A
pesar de los buenos resultados obtenidos al utilizar
estas metodologias, se han determinado algunos
inconvenientes en las mismas, por ejemplo, la
utilizacion de catalizadores genera altos costos e
inconvenientes de manejo, las técnicas de radiacion
artificial (ldamparas UV) incrementan los costos
motivado a la tecnologia que requiere el montaje
de éste tipo de plantas.

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son
una alternativa probada para el tratamiento de
efluentes contaminados con fenol y sus derivados.
Los POA pueden definirse como procesos de
oxidacion basados en la accién de especies
altamente reactivas (radicales hidroxilos, *OH) que
conducen a la degradacién y mineralizacion de
los compuestos contaminantes y a la inhibicion
de organismos patégenos [3, 6]. Los radicales al
ser especies oxidantes energéticos, son capaces
de oxidar compuestos orgdnicos por abstraccion
de hidrégeno o por adicién electrofilica al doble
enlace, generdandose radicales orgédnicos libres

(ecuaciones (1)) y (2))).

«OH + RH — *R + H,0 (1)

R + Oy —— *R0O, —— CO; + Productos (2)

Los lodos rojos tratados como catalizador en
los POA, llevan a cabo dos técnicas de oxidacién
combinadas, como es el FotoFenton-like debido al
contenido de hierro (Fe**) y la fotocatlisis por
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la presencia de titanio (Ti) en los lodos rojos [7]].
El proceso Foto-Fenton es una técnica particular
de los POA, debido a que utilizan per6xido de
hidrégeno (H>O;) para la formacion de radicales
libres en presencia de iones ferrosos (Fe?*), los
cuales se oxidan a iones férricos (Fe>*) (ecuacién
(3)), en presencia de luz (hv). Al mismo tiempo
la técnica FotoFenton-like utiliza la fotoreduccion
del Fe** a Fe?* formando un acuocomplejo metal-
carga-ligando (ecuacién (@) 7,18, 9].

Fe’* + H,0, — Fe’* + sHO+OH~  (3)

Fe3* + HyO + hv — Fe?* + «HO + HY  (4)

Por otra parte la fotocatélisis hace referencia a
una reaccion catalitica que involucra la absorcién
de luz ultravioleta por parte de un catalizador,
en especifico el TiO; realiza una 6xido-reduccion
generando un par e~ hueco y la consecutiva
formacion de radicales oxhidrilo y superdxido
(10, 1), 120 13} 14} [15].

Algunos investigadores tienen como propdsito
mejorar las potencialidades cataliticas del lodo
rojo, con el fin de reducir controladamente los
residuos del mismo, para producir sistemas activos
con aplicaciones medioambientales [[16]], lograron
producir sistemas de lodos rojos activos para
aplicaciones ambientales diferentes, como son,
oxidacién avanzada mediante la reaccion de Fenton
heterogénea y la reduccién de Cr (VI) en medio
acuoso. La caracterizacion del catalizador mostré
que a diferentes temperaturas de calcinacién entre
300y 600 °C, el H, reduce el lodo rojo a diferentes
fases, principalmente Fe3O4, FeO / Fe3O4 y
FeO, siendo estas fases activas cataliticamente.
La reduccién con H, a 400 °C mostré los
mejores resultados para la oxidacion 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 iltimo regenerar
el catalizador, para cerrar el ciclo ambiental. En
éste orden de ideas es importante sefalar que
los lodos rojos, también han tenido aplicaciones
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como catalizadores heterogéneos en los procesos
de oxidacién avanzada tipo fotoquimico como
el foto Fenton-like utilizando ldmpara UV de
mercurio de 400W como fuente de radiacion.
Segun la investigacion desarrollada por Galvickova
y colaboradores [[17] el lodo rojo puede convertirse
en un eficiente catalizador para la eliminacion
de fenol en agua obteniendo resultados altamente
eficaces. De igual manera se utilizé éste material
activado por calcinacion para la degradacion
fotocatalitica de Bisfenol A, obteniendo resultados
de degradacion entre 88 y 100 % utilizando una
ldmpara UV de 16W. Los estudios demuestran
como la activacion del lodo rojo mediante la
calcinacion y la neutralizacién con &cido, puede
mejorar sus propiedades fisicoquimicas y también
potenciar sus propiedades fotocataliticas con el fin
de incrementar su actividad en la fotodegradacién
de especies quimicas contaminantes [[18]], eviden-
cidndose un incremento del area superficial en un
factor de 30 mediante la adicién de HCl y un
secadoa 110 °C. Logrando una descomposicion del
Naranja de metilo mediante una ldmpara UV en un
92,4 %. Evidenciando el uso reciente del lodo rojo
como fotocatalizador heterogéneo de bajo costo en
los procesos de oxidacion avanzada.

Debido a la cantidad de variables que afectan las
fotoreacciones durante el POA para el tratamiento
de efluentes fendlicos, el disefio de experimentos
(DDE) se emplea como una herramienta me-
todoldégica y estadistica, que permite visualizar
las posibles interacciones entre las variables
estudiadas, verificando las correlaciones entre los
pardmetros analizados [19, 20, 21]]. El presente
estudio tiene como objetivo la identificacién
por HPLC de los productos generados de la
fotodegradacion del fenol mediante procesos de
oxidacién avanzados solar utilizando lodos rojos
como catalizador.

2. Metodologia

La investigacion se desarroll6 a través de un
disefio de experimento tipo factorial 2° con dos
puntos al centro teniendo como factores de entrada:

a) Cantidad de catalizador,
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b) Cantidad de perdxido y
¢) pH ajustado

y como variable de respuesta: la DQO, como se
observa en la Tabla [Il La reaccién de oxidacién
avanzada solar se llevé a cabo en un balén de tres
bocas de volumen 250 mL (vidrio borosilicato),
siguiendo la metodologia propuesta por Ramos y
colaboradores [22], Yamal y colaboradores [23].
Al reactor bach se le agregé un volumen de
100 mL de fenol (Riedel de Haen) con una
concentraciéon de 2000 ppm, luego se le afiadi6
el catalizador LRS400 siendo lodo rojo (CVG-
Bauxilim) neutralizado con salmuera de dsmosis
inversa mejorada con cloruro de magnesio (Sigma-
Aldrich y calcinado a 400 °C), a éste slurry
se le ajust6 el pH con 4cido sulfirico (Sigma-
Aldrich) midiéndolo con un pHmetro digital Orién
330 Thermo, seguidamente al balén de reaccion
se le conecté un embudo de adicion para la
dosificacion de perdxido de hidrégeno al 30 %
(grado analitico marca Eka Nobel), ademds de un
tubo de enfriamiento para el control de vapores
generados y un termémetro (Fisherbrand) para
el seguimiento de la temperatura de reaccion,
manteniendo una agitacion constante a través de
un agitador magnético (SLHS-SI Analytics) de
acuerdo con el montaje experimental mostrado en

la Figura

Tabla 1: Factores, niveles y codificacion del disefio
de experimento factorial 23 con dos puntos al centro

Factores Niveles  Codificacion

(A) Cantidad 2 -1)

de Lodo rojo 4 (V)

salmuera (LRS400) 6 (€))]
(g/L)

(B) Perdxido 27 -1)

de Hidrégeno 40 )

(g/L) 53 1

2 (-1)

(C) Ajuste de pH 3 0)

4 @

Variable de respuesta: Demanda Quimica de Oxigeno

(DQO).

El tiempo de la reaccién a la exposicion
solar se evalu6 a 4h, en éste intervalo de
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Figura 1: Montaje experimental del reactor para el
proceso de oxidacion avanzada

tiempo se garantizé el cenit solar, la medicién
de la radiacién solar (Wh/m?) se llevé a
cabo mediante un piromanometro ISO First
Class marca Climatronics Corporation, en las
siguientes coordenadas Norte 10°22'03,16" y Este
67°02'38,25" a 1316 msnm, Los Teques, Estado
Miranda-Venezuela.

Con las condiciones del mejor resultado obteni-
do en el disefio de experimento se desarrollaron
los blancos del proceso de oxidacién avanzada
solar iniciando con la aplicacién de un proceso
Fenton-like, peroxidacién con radiacién solar
(peroxidacion/UV solar), fotolisis solar del fenol
(fenol/ UV solar) y la aplicacion del catalizador
y radiacion solar para medir su efecto en el fenol
(fenol/CAT/UYV solar).

Al finalizar la reaccién se procedié a filtrar
(filtro de papel Whatman) para separar las fases,
envasando el liquido resultante en un vial &mbar en
refrigeracion con ausencia de luz, para finalmente
determinar la DQO segun el Método HACH

FACULTAD
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DR2010, mientras la concentracion de fenol se
determiné por el método 4-aminoantipirina del
Standard Methods 5530D (Modificada).

Se determind el porcentaje de remociéon o
disminucién de la DQO, mediante la ecuacién (]§[):

DQO, - DQO;
boo, 100
®)

Donde la DQO, es la DQO antes del proceso
fotoquimico (mg O/L) y la DQOy es el valor
después del proceso. Los datos experimentales
fueron analizados con el programa estadistico
Statgraphic Centurion X VI, version libre [24]. De
la misma manera se determind la disminucién de la
concentracion de fenol en la reaccion fotoquimica,
asi como para los blancos de la reacciéon mediante
la ecuacién (6)):

%Reduccion de DQO =

Fenol;) — Fenoly) 100

%Reduccion de Fenol =
Fenol;

(6)

Donde el Fenol; es la concentracion inicial
del proceso de reaccion y el Fenoly es el valor
final de la fotoreaccion. Para este andlisis se realiz6
una curva de calibracién del fenol mediante un
espectrofotometro HACH DR?2010, aplicando la
ley de Lambert-Beer.

La identificacion de las especies de la degrada-
cion del fenol re realizé a través de la técnica de
Cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)
acoplado a un detector UV-HP DAD, en un equipo
marca Aligent Technologies serie 1200 con una
columna C-18, 4,5mm, 3,5 um, la fase mévil fue
agua: metanol (Merk) en una proporcion de 7:3
acidificada con dcido fosférico (Scharlau AC 1100)
hasta alcanzar un pH 4. Con el fin de garantizar la
coincidencia espectral de los patrones secundarios
utilizados en HPLC se emple6 una cromatografia
de gases acoplada a masas (CG-MS) bajo el método
ASTM D5790-95 (2012) ensayo normalizado para
medidas de compuestos orgdnicos purgables en
agua por columna capilar de cromatografia de
gases/espectrometria de masa [23]], se empleé un
cromatégrafo de gases marca Agilent Technologies
modelo 6890N acoplado a detector selectivo de
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masas Agilent Technologies 5973. Las especies de
degradacion del fenol que se utilizaron como patrén
secundario fueron:

a) 4cido acético glacial (JT Baker),

b) écido férmico (BDH Limited Poole England),
¢) acido oxalico (Riedel de Haen),

d) hidroquinona (Fisher Scientific) y

e) fenol.

3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de la muestra antes del
tratamiento

Segtn los resultados de los andlisis quimicos, los
componentes de la muestra sintética inicialmente
sobrepasa los limites de concentracion permisibles
para las descargas establecidas por la norma
venezolana de aguas, segin Decreto 883, 1995
[26], el cual establece las condiciones de descarga
en efluentes y plantas de tratamientos para los
contaminantes acuosos, tal como se observa en
la Tabla Pl Donde se evidencia el cardcter
contaminante de este compuesto en solucion y la
necesidad de la aplicacién de un tratamiento para
poder ser descargado a los sistemas municipales e
industriales de aguas servidas.

Tabla 2: Caracterizacion de la muestra y los valores
permisibles por la norma venezolana decreto 883

Pardmetro Valor Valores
obtenido permisibles
DQO
(0> mg/L) 5140 900
pH 5,3 6-8
Fenoles (mg/L) 2000 0,5

3.2.  Analisis de Varianza para DQO disenio de
experimento factorial 2° con dos puntos al
centro

En la Tabla[3lse muestra como solo la interacciéon
lineal AB tiene un efecto significativo (p-valor:

,‘< FACULTAD
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0,0166) en la reduccion de DQO, es decir, el
catalizador lodo rojo neutralizado y calcinado
(LRS400) en combinacién con peréxido favorece
la reduccion de este pardmetro por ende la de
fenol, donde el catalizador es capaz de potenciar
la generacion de radicales libres en presencia
del perdéxido de hidrégeno [7]. La sinergia entre
el catalizador (A) y el peroxido (B) es debido
a la presencia de hierro (FeJr3 ), titanio (Ti) y
manganeso (Mn) en el catalizador, los cuales tienen
una actividad catalitica en conjunto con un agente
oxidante como el per6xido de hidrégeno en los
procesos de oxidacioén avanzada [27].

Por lo antes expuesto, el peréxido (valor-p:
0,0685) es de gran importancia por ser el agente
oxidante en la reaccidn, a pesar de no haberse
encontrado un efecto significativo en el ANOVA,
de la misma forma no tienen relevancia la cantidad
de catalizador (A valor-p 0,9469) y ajuste del pH
(C valor-p 0,1671). Este DDE permiti6 obtener las
condiciones de reaccion para reducir la DQO de
5140 ppm a 300 ppm en un medio acuoso utilizando
como catalizador lodo rojo activado para tratar una
alta concentracion de fenol.

En la Tabla [ se muestran las corridas y las
condiciones experimentales a las que fue sometida
la solucién de fenol, y se observa el tratamiento con
mayor disminucién de la DQO y del porcentaje de
reduccién de DQO. La variable de respuesta se
redujo de la inicial 5140 mg O,/L a 300 mg O,/L,
teniendo un porcentaje de reduccion del 94,16 %,
cuando se emplea la menor cantidad de perdxido,
pero la mayor cantidad del catalizador (corrida 6),
logrando de esta manera los valores mds bajos en
términos de la DQO. Estos resultados coinciden
con los obtenidos por Atharizade y Miranzadeh
[28] quienes lograron una disminucion entre 82 y
97 % de la reduccién de la DQO y la concentracién
de fenol utilizando una fuente de Fe*? comercial,
peroxido de hidrégeno y un ajuste de pH a 3. Por
otra parte, Ramos y colaboradores [22] obtienen
un 94% a pH 2,5 y un 96% a pH 1,6 con un
catalizador MgFeAl y una concentracion de Fenol
con 11000 ppm.

También se observa que al aumentar el pH a 3
(corrida 3) y trabajar con los niveles intermedios de
las variables (corrida 1) se evidencia una reduccién
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Tabla 3: Andlisis de varianza para DQO para el disefio de experimento factorial 2° con dos puntos

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-p
Cuadrados Medio
A: Cant de Catalizador 60,5 1 60,5 0,01 0,9469
B: Cant de Per6xido 89888,0 1 89888,0 7,78 0,0685
C: pH ajustado 38088,0 1 38088,0 3,30 0,1671
AB 273061,0 1 273061,0 23,63 0,0166
AC 3960,5 1 3960,5 0,34 0,5994
BC 34848,0 1 34848,0 3,02 0,1809
Error total 34665,4 3 11555,1
Total (corr.) 474571,0 9

Tabla 4: DDE factorial 2% con dos puntos al centro y las variables de respuesta DQO y concentracién de
fenol, con sus respectivos blancos

Corrida y Cédigos ABC pH + 0,01 DQO %eReduccién [Fenol] % Reduccién
(02 mg/L) de la DQO (mg/L) de Fenol
+0,1 +0,01 +0,1 +0,01
0 5,75 5140 - 2000 -
1(0,0,0) 2,31 2290 55,45 785,2 60,75
2(1,1,1) 3,28 7050 -37,15 16474 17,65
3(1,-1,1) 2,65 2090 76,84 262,8 86,86
4(0,0,0) 2,8 3760 26,84 1386,3 30,71
5(-1,1,1) 2,55 3390 34,04 366,9 81,73
6(1,-1,-1) 1,92 300 94,16 5,86 99,71
7(-1,-1,1) 2,9 6750 -31,32 1753,2 12,35
8(-1,-1,-1) 2,1 3140 38,91 945,5 52,75
9(1,1-1) 2,01 6970 -35,6 1509,3 24,55
10(-1,1,1) 2,05 3350 34,82 852,1 54,44
Fenton-like(6) 2,2 2280 55,64 665,4 66,73
Peroxidacion/UV solar 3,47 3290 35,99 1052,9 47,48
Fenol/UV solar 4,54 4620 10,11 1654,7 17,36
Fenol/CAT/ UV solar 9 4410 14,2 1511,8 24,41
Replica corrida 6 1,98 307,8 94,01 5,84 99,56

en la DQO reduciendo la concentracién inicial
de 2090 y 2290 mg O,/L respectivamente, esto
valores representan un rendimiento aproximado de
la reaccion en un 76 y 55 %. Coincidiendo este
ultimo resultado con los obtenidos por Juzsakova
y colaboradores [29] quienes trataron con 4cido
el lodo rojo para neutralizarlo seguido de una
calcinaciéon a 400 °C aumentando la conversion
catalitica del etil-benceno hasta el 58 %.

El efecto que tiene el ajuste del pH en la
reaccion de POA es un indicador importante para
determinar si la reaccion de oxidaciéon avanzada
tiene un efecto positivo en la degradacién o
mineralizaciéon de un compuesto, debido a que
una disminucién considerable del pH, es indicativo
de la formacion de especies orgdnicas oxidadas

REevisTta INGENIERIA UC, ISSN: 1316-6832, Online ISSN: 2610-8240.

como los acidos carboxilicos [30]. Los resultados
muestran que una variacion de pH por encima de
2, afecta el porcentaje de reduccidn, sin embargo,
los resultados son buenos, un 55,45 % para un
pH 3 y un 76,84 % para pH 4, estos resultados
también dependen de la cantidad de catalizador
y la cantidad de peréxido de hidrégeno. En esta
investigacion se tomo en cuenta que las reacciones
de tipo fotoquimicas tienen un mejor desempefio a
pH 4cido [7,131}132].

A medida que se incrementa el pH existe un
efecto que imposibilita la reaccion de degradacion.
Para esto, se puede considerar el mecanismo
propuesto para la fotodegradacién de compuestos
orgdnicos con catalizadores que contienen Fe seguin
Ramos [33] y Zhang y colaboradores [34]]. Los
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autores antes mencionados consideran que el Fe*>
en la superficie del catalizador en presencia de la
radiacién se fotoreduce a Fe*? (ecuacién (@), y
con la adicion del per6xido éste se aproxima al
catalizador y reacciona en la superficie con el Fe*?
para producir radicales hidroxilos (ecuacién (3))
[7,8,9]. Mientras més basico sea el pH del medio,
la interaccion entre el catalizador y la molécula del
peroxido (con pares de electrones desapareados)
es minima debido a repulsion electrostitica y
por tanto no ocurrird la interaccion entre el
peréxido de hidrégeno y el hierro en el catalizador,
viendo este efecto en las corridas de los blancos
fenol/UV solar con un pH cercano a 6, y la
corrida con fenol/catalizador/UV solar con un pH
de 9. A medida que se acidifica la solucién, los
sitios bésicos son protonados (H*) forméndose
~M-OH?** [33] 33], y de esta manera ocurre la
aproximacion entre el per6xido de hidrégeno y el
catalizador para la produccion del *OH, mejorando
la degradacion de la especie orgdnica como en las
corridas con pH 2y 3. En este orden de ideas ha sido
reportado que bajo pH dcido la superficie protonada
de 6xidos de hierro favorece la formacién de
complejos de esfera interna: 6xido-fenol [33)134].

Por lo tanto, las condiciones de pH en los
procesos fotocataliticos afectan notablemente este
tratamiento ya que se han obtenido buenos
resultados empleando TiO, a diferentes rangos
de pH, se han reportado excelentes rendimientos
a pH dcidos [36]. Lo que hace suponer que
éste compuesto en la superficie del catalizador
realiza un aporte importante en la generacion de
radicales en el medio acuoso, fungiendo como un
cocatalizador en el lodo rojo.

En esta investigacion se consideraron como
resultados positivos de la DQO a todos aquellos
que logran una disminucién del valor de DQO con
respecto al valor inicial de 1a concentracién de fenol
(5140 ppm), tal y como ocurre en las corridas
1,3,4,5,6, 8,y 10 (Tabla E]) Por el contrario,
el incremento de la DQO en las reacciones
representan un valor negativo en el porcentaje del
mismo, como se observa en las corridas 2, 7y 9.
El incremento de los valores de la DQO pueden
deberse a que ocurran fotoreacciones incompletas
realizando una polimerizaciéon del fenol, debido
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a que al iniciar la reaccién entre el fenol y los
radicales oxhidrilos se producen una serie de
reacciones en la que dos o mds radicales fenoxi
se acoplan, dando lugar a la formacion de otros
intermediarios més complejos o polimerizados, tal
y como lo afirman Mantilla y colaboradores [37],
ademds de Ramos y colaboradores [38]].

Cuando existe un exceso de peréxido en la
reaccion se experimenta una desmejora en la
degradacion de la materia orgdnica debido a
las reacciones inhibitorias y competitivas de
los radicales generados por la descomposicion
del peréxido en exceso, como afirman Shu y
colaboradores [39]; Primo [40]], Centeno y Jiménez
[7]. Esto explica los resultados obtenidos en
las corridas 2, 5, 9 y 10 donde se incrementa
considerablemente la cantidad de perdéxido de
hidrégeno, que lejos de lo que se puede pensar,
no ocurre una significativa disminucion de la DQO
y de la concentracion de fenol en las corridas Sy 10,
sino que mds bien la muestra tiende a complejizarse
y aumentar la cantidad de materia orgénica.

Por otra parte, bajo las condiciones experi-
mentales de la corrida 6 se alcanza la menor
concentracion de fenol pasando de 2000 a 5,86
ppm de fenol, resultando en una fotodegradacion
de la molécula de un 99,71 %. Estos resultados
evidencian que el lodo rojo neutralizado con
salmuera y tratado térmicamente (LRS400) pre-
senta especies en superficie que en presencia de
un agente oxidante generardn especies radicales
como el oxidrilo que permiten la degradacién
de los compuestos orgdnicos especificamente del
fenol a altas concentraciones. En la Tabla [
también se evidencia el comportamiento en la
reduccion de fenol bajo las condiciones de las
corridas 2, 7 y 9 pero la DQO no experimenta
una disminucién, lo cual pudiese deberse a la
formacion de especies transitorias complejas que
no evidencian la reduccion de la DQO [24,,137, 41]].

Los blancos que se registran en la Tabla
Ml permitieron analizar el comportamiento de
cada subproceso de oxidacién existente en la
degradacion de la especie molecular. El primer
blanco se refiere al proceso Fenton-like(6),
el cual consisti6 en aplicar las condiciones
experimentales de la corrida 6, pero sin aplicar
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radiacion solar. Evidencidndose en esta reaccion
POA no fotoquimico una reduccién de la DQO
equivalente al 55,64% de la inicial y una
reduccién de la concentraciéon de fenol en un
66,73 %, evidenciando la eficiencia de este tipo
de POA. Estos resultados obtenidos con la
reaccion no fotoquimica Fenton-Like son inferiores
a los obtenidos con la técnica fotoquimica,
lo que evidencia que la fuente de radiacion
sobre la reaccién incrementa sustancialmente la
generacion de radicales libres y en consecuencia
mejora el rendimiento de la reaccién fotoquimica
considerablemente [9, 12, 142, |43]].

La peroxidaciéon (H,O,/UVsolar) es el segundo
blanco donde se logr6 degradar la DQO en un
35,99 % y la concentracién de fenol en un 47,4 %
debido a la generaciéon de radicales hidroxilo
como consecuencia de la fotolisis del peréxido de
hidrégeno [39, 40, 44]. Este resultado corrobora la
accion del oxidante en la generacion de radicales
libres permitiendo mejorar el rendimiento de la
reaccion y la eficiencia de la misma.

También se observa la fotolisis del fenol
(fenol/UV) durante el periodo de tiempo de 4 h
bajo condiciones de radiacion solar, obteniéndose
una fotolisis del fenol, con una disminucién de la
DQO 11,10% y en cuanto al fenol en solucién
de 17,3 %. La exposicién de la solucion de fenol
con el catalizador (fenol/cat), permitié obtener
informacion del impacto que tiene el catalizador
lodo rojo (LRS400) en condiciones de radiacion
solar para la disminucion de las variables de
respuesta. Bajo las condiciones experimentales de
la corrida 6 en cuanto a la adicién de la cantidad
de catalizador, éste logré obtener resultados en la
reduccién de la DQO en un 14,20 % y en cuanto a
la reduccion en porcentaje de la concentracion de
fenol disminuy6 en 24,41 %, esto pudiese deberse
a la generacion de radicales libres en medio acuoso
del TiO, [10, [11, 12, [13L 14, [15]. Asi como
también puede deberse a la accién del 6xido
férrico como un fotocatalizador tipo semiconductor
[45. 146|147, 148, 149]].
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3.3.  Determinacion de la coincidencia espectral
de los patrones secundarios o los productos
de degradacion por Cromatografia de Gases
Acoplada a Espectroscopia de Masa

Para la identificacion por HPLC de los
subproductos de la degradacion de fenol, se
generaron patrones secundarios a partir de reac-
tivos comerciales disponibles en el laboratorio,
y se les determiné su grado de coincidencia
espectral mediante GC/MS. Los patrones fueron
seleccionados de acuerdo a la reaccion de
oxidacion de fenol con los procesos de oxidacién
avanzada, que conlleva a la hidroxilacién de fenol
a hidroquinona y catecol como un primer paso.
Seguidamente ocurre una oxidacién adicional de
los hidroxilbencenos para formar benzoquinonas,
que finalmente se degradan en 4cidos orgdnicos de
cadenas cortas [41]. Por tanto, para la identificacién
de los subproductos se escogieron como patrones
la hidroquinona y los &cidos acético, féormico y
oxdlico. Adicionalmente se consideré el fenol, a
fin de identificarlo en los casos donde no hubo una
degradacion completa.

En la Tabla [ se muestra el andlisis realizado
por GC/MS donde se identifican los compuestos
mencionados encontrdndose las siguientes coin-
cidencias espectrales: fenol 96 %, dcido oxdlico
95 %, hidroquinona 94 %, é4cido férmico 94 % vy
acido acético 87 Y%. También se observan con un
asterisco los solventes usados en la determinacion
del patrén, los tiempos de retencién y el orden
de elucion de los compuestos. Estos resultaron
permitieron obtener los patrones secundarios
necesarios para identificar estas especies mediante
HPLC en las muestras oxidadas por los POA
aplicados a la solucion de fenol.

3.4. Identificacion de los productos de la
degradacion del fenol por Cromatografia
Liquida de Alta Resolucion (HPLC)

La identificacion por HPLC de los subproductos
de la degradacion de fenol con lodo rojo se realiz6
mediante la preparacion de soluciones madres
de los acidos oxalico, acético, formico, fenol e
hidroquinona, con una concentracién de 1000 ppm
en metanol grado HPLC. En este sentido, se
tomo la propuesta de Hasib y colaboradores [S0]].
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Tabla 5: Componentes de la muestra patrén por el método de compuestos orgdnicos en mezclas complejas

por GC-MS
Orden de Tiempo de retencién Nombre del compuesto  Coincidencia espectral Area
elucion (min) £0,001 (%) £1 (% del Total) £ 1

1 0,722 Metanol* 81 -
2 9,71 Hidroquinona 94 100
1 0,74 Metanol* 80 -
2 0,799 Acido férmico 94 100
1 0,758 Diclorometano* 91 -
2 0,883 Acido acético glacial 87 100
1 0,752 Diclorometano* 89 -
2 2,934 Fenol 96 100
1 0,717 Metanol* 91 -
2 0,758 Diclorometano* 93 -
3 2,513 Acido oxdlico 96 100

*: solventes usados en la determinacién del patron.

Tabla 6: Identificacion de subproductos de la degradacién de fenol con POA solar y lodo rojo como

catalizador
Muestra % Oxidacién Tiempo de retencién (min) Compuestos
de fenol + 0,01 identificados
DDE2 Corrida 6 99,71 3,029 3,193 - - Acido oxdlico y
acido férmico.
Rep DDE2 Corrida 6 99,56 3,014 3,285 - - Acido oxdlico y
acido férmico.
Fenton-like 66,73 2,997 3,274 3,901 - Acido oxdlico, acido
férmico, hidroquinona.
Fenol/H,02/UV solar 47,4 3,042 11,32 - - Acido oxdlico y fenol.
Fenol/catalizador/UV 24,41 3,068 3,131 3,6 11,275 Acido oxalico,
solar acido férmico,
acido acético, fenol.
Fenol/UV solar 17,3 3,055 3,601 12,054 - Acido oxalico, acido

acético y fenol.

Ademds de Ramos y colaboradores [30] donde
utilizaron una fase mévil agua/metanol con un pH
4 obtenido con la adicién de acido fosférico 0,1
M. Adicionalmente, se seleccion6 una longitud de
onda para la inyecciéon de los patrones de 254
nm y 220 nm, obteniendo con ésta ultima los
valores mds altos de absorbancia para los patrones
estudiados. Para determinar el flujo de 1a fase mévil
se realizaron inyecciones de los patrones a 1, 0,5 y
0,25 mL/min y se compararon con los tiempos de
retencion.

La Figura[2|muestra la secuencia cromatogréfica
obtenida para la separacion de los productos de
degradacion de fenol y de acuerdo a las condi-
ciones operacionales optimizadas se analizaron las
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muestras patrones. El pico cromatografico muestra
primero al dcido oxdlico eluyendo a un tiempo de
retencion de 3,061 min, seguido del dcido férmico
con un tiempo de 3,294 min, el 4cido acético eluy6
a 3,604 min, la hidroquinona fue el siguiente patrén
en salir con un tiempo de 3,917 min y por ultimo
el fenol con un tiempo de retencion de 11,270 min.
Estos resultados presentan picos con tiempos de
retencion bien definidos entre si.

En la Tabla[f] se presentan las muestras tratadas
y sus respectivos porcentajes de degradacion en
base a la concentracion inicial y final del fenol y
los tiempos de retencién de los subproductos para
el mejor resultado de las corridas experimentales
y sus correspondientes blancos. De acuerdo a los
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resultados, en la degradacion de las soluciones de
fenol con POA solar, en la corrida 6 y su réplica
se identific6 por HPLC: 4cido oxdlico y férmico,
logrando una degradacion a dcidos de cadena corta
[50]. Adicionalmente, en el caso de la reaccién
Fenton-like donde se logré una degradaciéon menor
se identific6 hidroquinona en las muestras. Se
podria decir que la oxidacién no fue tan directa,
porque obtuvo mayor cantidad de subproductos de
menor grado de oxidacion, tipica de los procesos
de oxidacion avanzada incompletas [24].

= Acido acético
== Acido formico
‘ == Acido oxalico
= === Hidroquinona
‘ ? Fenol
|

Figura 2: Cromatograma de los patrones estudiados

El anélisis por HPLC mostr6 que la degradaciéon
de fenol con peréxido y UV solar, presentd acido
oxdlico y fenol, mostrando que hubo oxidacién,
pero al mismo tiempo resulto no ser suficiente para
la formacién de radicales libres en la degradacion
completa del fenol. Por otra parte, La degradacién
de fenol con el catalizador lodo rojo LLRS400
y radiacion solar mostré que la degradacion del
fenol fue menor, observandose una oxidacion
incompleta en la identificacion de dcidos oxdlico,
férmico, acético y el remanente de fenol, propio
de la oxidacién incompleta de la reaccion. Este
resultado se debe a la generacion de radicales
libres fue tnicamente por la accion de los 6xidos
tipo semiconductores presentes en el catalizador
activados por la radiacion solar [[10, 11} 12} 13,14,
15].

La fotolisis solar del fenol fue el proceso
que obtuvo una menor oxidacién porcentual del,
con respecto a las especies identificadas por
HPLC (4cido oxdlico, 4cido acético y fenol), lo
que evidencia que la oxidacion por esta via es
incompleta debido al fenol que no reacciond.

pad FACULTAD
o7 DE
5 INGENIERIA

3.5. Mecanismo de reaccion propuesto para los
POA solar con lodo rojo como catalizador

En la Figura 3] se observa el mecanismo de
reaccion propuesto para la degradacion de fenol
a partir de los POA solar y lodo rojo como
catalizador. Este mecanismo surge de la revision
bibliografica realizada con relacién a la formacién
de especies de hidratacion y de acuocomplejos del
hierro en el lodo rojo, mediante lo propuesto por
Jang y colaboradores [52]] en combinacién con los
autores [7, 18, 9] para la graficar la interaccion
con la radiacion solar y la formacién de radicales
oxhidrilo. En el mismo orden de ideas se represento
la accién del 6xido de titanio y su efecto en
medio acuoso para la generacion de radicales y
la degradaciéon de materia orgdnica [10, 11, 12,
13,114, 15]]. La formacién de radicales oxidrilo por
via fotoquimica y fotocatalitica sustenta el inicio al
proceso de oxidacion del fenol.

En el lodo rojo las principales especies
fotoactivas que se encuentran son el 6xido férrico
(hematita) y el 6xido de titanio (anatasa). La unidad
estructural bésica de la mayoria de los 6xidos
férricos (oxihidroxidos) es el octaedro donde Fe*
se coordina a seis ligandos circundantes que pueden
ser O,7, OH™ y H,O [52]]. En la primera fase, el
complejo estd compuesto por el sélido compuesto
principalmente por O, ™ , siendo la estructura tipica
de la hematita (o —Fe>O3) [46]]. Las condiciones de
ajuste de pH de la reaccion conducen a la segunda
fase del complejo donde se evidencia la hidratacion
y la dilucién del compuesto permitiendo la
formacion de un acuocomplejo [ Fes *L]" [52]]. Esta
especie compleja de Fe** sufre foto-reduccién a
una longitud de onda de 580 nm a través de una
transferencia de carga-ligando-metal (LMCT) y los
complejos intermediarios generados se disocian
produciendo Fe?*, radical oxidrilo (*OH) y otros
productos, tal como lo afirman [7, 24} 31} 53]].

Por otra parte, el 6xido de titanio (TiO,) se
comporta como un semiconductor tipo 6xido per-
mitiendo la fotocatdlisis heterogénea involucrando
la absorcién de la radiacion en un amplio rango
del espectro solar entre 200-620 nm, en especifico
el TiO; tipo anatasa realiza una 6xido-reduccion
generando un par electrén(e” )-hueco (h).
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Figura 3: Mecanismo de reaccion para la degradacion de fenol mediante POA solar y lodo rojo como

catalizador

Donde el electrén en la banda de valencia
(bv) es excitado y promovido a la banda de
conduccion (be). En la banda de valencia se genera
un hueco (h*™) que va reaccionar con el agua del
medio permitiendo una foto-oxidacion del agua
produciendo el radical hidroxilo (*OH) y un prot6n
al medio. En la banda de conduccién el electréon
excitado (e7) va a producir la fotoreduccion del
peroxido de hidrogeno realizando una ruptura
homolitica del mismo formando el radical hidroxilo

(*OH) y este a su vez va reaccionar con el oxigeno
del medio y va formar el radical superéxido (O,°)
(10, 11} 12011314} 115].

La formacion de radicales oxidrilo por via
fotoquimica y fotocatalitica son las especies
que dardn inicio al proceso de oxidacién del
fenol. Generalmente se considera que comienza
la oxidacién con una transferencia de electrones
que conduce a la formacion del radical fenoxi
reaccionando este a su vez con el oxigeno del
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medio [54, 55]. Este radical fenoxi permite
la hidroxilacién formando los dihidoxilbencenos
a través de los productos de sustitucion del
OH ortohidroxilaciéon para la formaciéon de
catecol, metahidroxilacion para el resorcinol y la
parahidroxilaciéon de la hidroquinona [56], que
con una oxidacion adicional y el correspondiente
reeemplazo de los hidrégenos por grupos OH se
forman las o-benzoquinonas y p-benzoquinonas tal
y como afirman Eftaxias y colaboradores [S1]. Por
su parte, la apertura del anillo de la hidroquinona
genera directamente d4cidos insaturados como
maleico y furmadrico [56, 57]]. Las benzoquinonas
pueden ser degradadas a través del dcido 2,5-dioxo-
3-hexenodioico, es decir sin pasar por el acido
maleico, debido a que este 4cido es altamente
reactivo y efimero, por lo que las benzoquinonas
podrian producir directamente dcido oxdlico [S1]].

El 4cido oxdlico se genera por el ataque del
oxigeno al doble enlace carbono-carbono del 4cido
maleico para formar 4cido oxdlico, didéxido de
carbono y agua [S1]]. El 4cido férmico se produce
debido a una oxidacion catalitica del dcido maleico
[S8]. El 4cido maléico se reduce para formar el
dcido succinico, y a su vez el &cido malénico, como
acido dicarboxilico sufre una descarboxilacion para
la formacion de acido acético, didxido de carbono
y agua [59,160]. La formacién del acido oxdlico a
partir del dcido acético puede explicarse como una
ruta de terminacion en la oxidacion por radicales
libres del &cido acético. En este proceso, un
radical hidroxilo ataca al compuesto alifitico para
eliminar un dtomo de hidrégeno unido al carbono
y los radicales libres [°COOH] para asi formar
el 4cido oxdlico [61]. Es importante resaltar que
la formacioén de diéxido de carbono depende de
la relacién fenol /oxigeno produciéndose en cada
paso desde el comienzo de la reaccion, lo que
indica que el mecanismo para la formacién del
dioxido de carbono debe ocurrir desde la reaccion
de hidroxilacién [59]].

4. Conclusiones

La degradacién de fenol como molécula modelo
utilizando oxidacion avanzada solar y lodo rojo
como catalizador fotoactivo, mostro excelentes
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resultados alcanzdndose una disminucién de la
DQO del 94,1% y 99,7% de la concentracién
de fenol, lo cual pone en evidencia que los
procesos de oxidacion de tipo fotoquimico como
el fotoFenton-like y la fotocatdlisis a partir de
un desecho metaldrgico activado es capaz de
generar la suficiente producciéon de radicales
hidroxilo en sinergia con el peréxido de hidrégeno
para generar la degradacién y mineralizacion
del compuesto modelo. La técnica de GC/MS
permitié seleccionar patrones secundarios con
alta coincidencia espectral que garantizé la
identificacion de las especies orgdnicas mediante
la técnica HPLC. Las especies identificadas como
principales productos de las reacciones fueron
acido oxdlico y 4cido férmico en los casos de mayor
degradacion. Para los casos de menor porcentaje
de degradacion se determiné que el fenol quedaba
remanente en la solucion. Es relevante resaltar
que la relaciéon DQO: H,O;, es importante para
lograr los mejores resultados de degradacion
y mineralizacién, utilizando esta técnica y el
catalizador se logra disminuir la relacion a la mitad
de la reportada por la literatura.
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