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RESUMEN

Se evaluo la efectividad del proceso foto-Fenton asistido con ferrioxalato para la mine-
ralizacion de 1000 mg/L de etilenglicol presente en agua destilada y en agua residual
proveniente de una planta de produccion de pinturas. Se observo que la eficiencia de
mineralizacion del etilenglicol es funcion de las concentraciones iniciales de ion ferroso,
oxalato y peroxido de hidrégeno. Los mayores niveles de degradacion del etilenglicol
(90 y 85 %, para el agua destilada y el agua residual, respectivamente), se obtuvieron
con 10 mg/L de Fe?*, 150 mg/L de C,03" y 500 mg/L de H,0,, después de 3 h de
irradiacion artificial con lamparas UV a una longitud de onda maxima de 365 nm. La
descomposicion del etilenglicol produjo cantidades traza (< 136 mg/L) de acido acético
y acido férmico, por lo que la disminucién en la demanda quimica de oxigeno debida
a este contaminante fue practicamente total, ya que no se detect6é ningun otro producto
intermediario. El hierro no actu6 directamente de manera catalitica en el sistema.

Key words: wastewater from the paint industry, hydrogen peroxide, ferrous ion, oxalic ion

ABSTRACT

The effectiveness of the ethylene glycol mineralization using ferrioxalate-induced
photo-Fenton was evaluated. The efficiency of 1000 mg/L ethylene degradation was
a function of the initial concentrations of ferrous ion, oxalate and hydrogen peroxide.
The highest levels of degradation (90 and 85 % for distilled water and wastewater from
the paint industry, respectively) were obtained using 10 mg/L of Fe?*, 150 mg/L of
C,07 and 500 mg/L of H,0, after 3 hours of UV artificial irradiation (wavelength ~
365 nm). Ethylene glycol was converted to acetic acid and formic acid in trace amounts
(<136 mg/L) resulting in a decrease of chemical oxygen demand due this contaminant.
No other intermediate products were detected.
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INTRODUCCION

El etilenglicol es ampliamente utilizado en
industrias dedicadas a la sintesis de productos far-
macéuticos, cosméticos, polimeros, coadyuvantes
agricolas, plasticos, pinturas y recubrimientos,
ademas, es usado en grandes cantidades como anti-
congelante y en los aeropuertos como agente de des-
hielo (McGinnis et al. 2000, McGinnis et al. 2001,
Arana et al. 2012). Dados los usos y aplicaciones
de este disolvente, no es dificil deducir que grandes
cantidades de ¢l formaran parte de las descargas de
los efluentes acuosos y orgénicos producidos por
dichas empresas.

El tratamiento de aguas residuales industriales
contaminadas con etilenglicol es importante, ya que
apesar de su baja toxicidad en comparacion con otros
contaminantes acuiferos, la liberacion de grandes
cantidades de aguas residuales industriales conte-
niendo dicho compuesto puede afectar la vida animal
y vegetal de los diferentes ecosistemas acuaticos.
Esto se debe a su alta demanda quimica de oxigeno
(DQO), lo cual promueve anoxia y eutrofizacion
(Arana et al. 2012), ademas de que su contribucion
en forma de carbono organico total (COT) a las
aguas residuales puede provocar un incremento en
los costos de los sistemas de tratamiento de las aguas
residuales municipales.

Por otra parte, en la Norma Técnica Colombiana
(NTC) 6018 de 2013, cuyo objetivo principal es
identificar y proponer diferentes medidas que per-
mitan controlar y reducir los impactos ambientales
generados por las materias primas usadas en la fa-
bricacion de pinturas y materiales de recubrimiento,
se establece restringir y minimizar el contenido de
etilenglicol. Sin embargo, de acuerdo con datos
reportados por el Ministerio de Comercio Exterior
de la Republica de Colombia, este disolvente orga-
nico se importa en grandes cantidades a Colombia
y se comercializa principalmente en la industria de
pinturas y materiales de recubrimiento (SIEX 2015).
Ademés, de acuerdo con la bisqueda realizada en
la literatura, a la fecha no existe una normatividad
nacional o internacional clara con respecto al manejo
de este disolvente, ni mucho menos se tienen meca-
nismos especificos para la gestion de aguas residuales
contaminadas con el mismo.

Se han estudiado sistemas de reciclaje, biodegra-
dacion y de oxidacion avanzada para el tratamiento
de residuos que contienen etilenglicol, obteniéndose
los mejores porcentajes de degradacion con los
tratamientos Fenton y foto-Fenton (McGinnis ef
al. 2000, McGinnis et al. 2001, Arafa et al. 2012).

Estas dos ultimas tecnologias de oxidacion avan-
zada son una alternativa viable y eficaz para la
disminucion del impacto ambiental generado por las
aguas residuales contaminadas con este disolvente
(Aguirre 2010). Sin embargo, a la fecha las inves-
tigaciones publicadas y enfocadas a la degradacion
de dicho contaminante usando estos métodos son
muy escasas (McGinnis et al. 2000, McGinnis et
al. 2001, Arafa et al. 2012). Ademas, en dichos
sistemas la degradacion del etilenglicol se llevo a
cabo usando soluciones ideales del mismo, lo que
conlleva a que se ignoren los efectos de otros con-
taminantes que pueden estar presentes en las aguas
residuales reales.

Una version mejorada de los sistemas Fenton
y foto-Fenton consiste en el sistema foto-Fenton
asistido con ferrioxalato (UV/H,0,/Fe*"/C,03"),
cuya eficiencia en la degradacién de diferentes
compuestos orgdnicos toxicos ha sido demostrada
muy recientemente (Prato et al. 2009, Salem et al.
2009, Monteagudo ef al. 2010). La irradiacion del
ferrioxalato en una solucidn acida genera dioxido de
carbono y iones Fe?" libres o formando complejos
con el oxalato, los cuales en combinacion con el H,O,
proveen una fuente constante del reactivo Fenton
(Ecuaciones 1-5). La gran eficiencia de este proceso
en comparacion con los otros procesos oxidativos es
atribuida al hecho de que el ferrioxalato absorbe en
un amplio rango de longitudes de onda (200-450 nm),
es decir, utiliza mas eficientemente la radiacion
UV-Vis (Selvam et al. 2005). En algunos casos, esta
caracteristica favorece su aplicacion en el tratamiento
de aguas residuales usando la energia solar como
fuerte de irradiacion.

Ademas, el rendimiento cuantico de formacion
del Fe?" es 1.0-1.2 en dicho intervalo de irradiacion,
mientras que en el proceso foto-Fenton el rendimien-
to cuantico para la formacion del Fe?* disminuye de
0.14 a 0.017 al aumentar la longitud de onda de 313
a 360 nm. Por otra parte, el sistema UV/H,0,/Fe?*/
C,03 tiene la ventaja de requerir menor tiempo de
irradiacion, tiene mayor capacidad de degradacion de
contaminantes toxicos y permite operar en un intervalo
mas amplio de pH. De hecho, se puede operar practi-
camente a pH 7 debido a la formacién del complejo
hierro-oxalato. Adicionalmente, estos complejos tie-
nen mayor fotorreactividad que los complejos forma-
dos en foto-Fenton como el Fe(OH)** (Machulek et
al. 2012, Shanthi et al. 2013).

En este trabajo se reportan los resultados obte-
nidos en la degradacion de etilenglicol por foto-
Fenton asistido con ferrioxalato. En el estudio se
establecen las condiciones optimas del tratamiento
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estudiando el efecto de varios factores: concentra-
cion inicial de Fe?", C,07~ y H,0,. Ademas, una vez
establecidas las mejores condiciones de reaccion,
¢éstas se aplicaron en la degradacion del etilenglicol
presente en el efluente de una planta de produccion
de pinturas.

MATERIALES Y METODOS

Experimentos testigo. Antes de optimizar los
parametros para los ensayos foto-Fenton asistidos
con ferrioxalato, se realizaron cuatro tipos de pruebas
como experimentos testigo usando una solucion de
1000 mg/L de etilenglicol.

Experimento a) Sistema etilenglicol/UV: la
solucién se sometid a fotélisis (A, = 365 nm) en
ausencia de hierro, peréxido de hidrogeno y acido
oxalico con el fin de determinar la accién degradativa
de laradiacion UV y el efecto térmico producido por
las lamparas.

Experimento b) Sistema etilenglicol/UV/H,0,: se
estudio la accion oxidativa usando 500 mg/L de pe-
roxido de hidrégeno y radiacion UV (A, = 365 nm).

Experimento ¢) Sistema etilenglicol/Fe?"/
H,0,: se evalu¢ la efectividad del reactivo Fenton
tradicional usando 10 mg/L de Fe?" y 500 mg/L
de H202_

Experimento d) Sistema etilenglicol/UV/Fe*"/
H,0,: se investigo la eficiencia del tratamiento foto-
Fenton sometiendo a radiacion UV (A,,,x = 365 nm)
usando 10 mg/L de Fe?" y 500 mg/L de H,0,.

Experimento e) Etilenglicol/UV/Fe?"/C,07
finalmente se determind la efectividad de los comple-
jos de ferrioxalato en la degradacion del etilenglicol
en ausencia de perdxido de hidrogeno, 10 mg/L de
Fe?" y 150 mg/L de C,03 bajo radiacion UV (Ay.x
=365 nm).

Todas las pruebas correspondientes a los experi-
mentos testigo se llevaron a cabo con el pH natural
de la solucion de etilenglicol, el cual correspondid
aun valor ~ 4.0-4.5. Después de 3 h de reaccion no
se observaron actividades fotocataliticas aprecia-
bles en las pruebas que permitieran obtener valores
aceptables para realizar algunas comparaciones entre
dichos tratamientos. La eficiencia de este tipo de
tratamientos oxidativos depende fuertemente de las
condiciones de reaccion y posiblemente pueden re-
querir tiempos prolongados para obtener porcentajes
de degradacion significativos. Por lo tanto, dichos
sistemas se evaluaron a un tiempo total de 24 h para
tener un mejor punto de comparacion.

Determinacion de las condiciones éptimas para
la degradacion del etilenglicol presente en una
solucion ideal

Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente
en reactores cilindricos de borosilicato de 50 mL
(didmetro 6.5 cm, altura 4.5 cm) con 20 mL de una
solucion de etilenglicol con una concentracion inicial
igual a 1000 mg/L (387 mg/L de carbono organico
total). Las pruebas foto-Fenton se hicieron mediante
irradiacion ultravioleta (UV) artificial suministrada
por dos lamparas fluorescentes de luz negra marca
Tecnolite con una longitud de onda maxima de ~ 365
nm y 15 W de potencia, ubicadas en una cabina de
fotocatalisis de dimensiones interiores o de area de tra-
bajo efectiva de 40 cm ancho por 25 cm largoy 19 cm
altura. (Fig. 1). Todas las muestras se mantuvieron bajo
agitacion magnética a 260 rpm durante un tiempo de
reaccion total de 3 h. Una vez finalizados los ensayos,
las muestras fueron filtradas a través de membranas de
celulosa con didmetro de poro de 0.45 pm.

Fig. 1. Cabina de fotocatalisis y reactores utilizados durante el
proceso

Diseiio experimental. Se realizaron diferentes
pruebas con el objetivo de establecer las condiciones
optimas del tratamiento foto-Fenton asistido con
ferrioxalato sobre la eficiencia de degradacion del
etilenglicol, para lo cual se aplico un disefio expe-
rimental factorial basado en la incidencia de varios
factores (concentraciones iniciales de Fe?*, C,07 y
H,0,). Los factores con sus correspondientes niveles
se presentan en el cuadro I.

El disefio experimental aplicado se basé en un
modelo factorial asimétrico, debido a que el nimero
de factores que se analizaron es diferente al nimero
de niveles. Esto se realizo con el fin de reducir el
tamafio del disefio factorial, ya que no es necesario
realizar todos los experimentos por completo para
obtener la informacion deseada. Todos los ensayos
fotocataliticos y mediciones se realizaron por du-
plicado.
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CUADRO 1. FACTORES Y NIVELES DEL DISENO EXPE-

RIMENTAL
Niveles (mg/L)
Factores
i J k
a Concentracion inicial de Fe?* 10 50 100
B Concentracién inicial de C,03~ 50 150
y Concentracion inicial de H,O, 250 500

Los espectros UV de las soluciones fueron obteni-
dos con un espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary/5E
marca Varian. La cuantificacion del etilenglicol, acido
acético y acido formico se realiz6 utilizando curvas
de calibracion con acetonitrilo como estandar inter-
no. Las muestras se analizaron en un cromatografo
de gases Agilent 6890 equipado con un detector de
ionizacion de llama (FID) y una columna capilar
HP-Innowax. La concentracion de H,O, al final de
las reacciones se determind por titulaciéon usando una
solucion de KMnO,4 0.01 M.

La temperatura y la intensidad de la luz inciden-
te del sistema no fueron controladas, sin embargo,
éstas se midieron durante la reaccion y sus valores
promedio fueron 35 °C y 615 kJ/m?. Esta Gltima
se determin6 usando un radidmetro marca Eppley
modelo PSP. El calculo de las especies presentes en
equilibrio en la solucién en funcion del pH del medio
(diagrama de especiacion), se realizo con el programa
Medusa Hydra.

Degradacion del etilenglicol presente en un efluen-
te real bajo las mejores condiciones

Las aguas residuales de la industria de pinturas,
ademas de poseer altas concentraciones de etilengli-
col, contienen cantidades elevadas de materia organi-
ca como fenoles, grasas y aceites junto con metales
pesados. Estos contaminantes pueden afectar el pro-
ceso de degradacion del etilenglicol y probablemente
habria que optimizar nuevamente las dosificaciones
de cada agente quimico. Por lo tanto, para evaluar el
desempefio de las condiciones 6ptimas, se utilizé un
efluente real de una planta de produccion de pinturas
ubicada en el municipio la Estrella, Antioquia.

Jornada de aforo y muestreo

Para recolectar el efluente se realiz6 una jornada
de aforo y un plan de muestreo, esto con el fin de
obtener una muestra compuesta representativa. El
muestreo se llevo a cabo durante 30 min, tiempo
empleado para el lavado con agua potable de tan-
ques y tolvas que se encuentran contaminadas con
pinturas fabricadas a base de solventes orgéanicos

tales como fenol, xileno, acetato de etilo y etilengli-
col. Durante este periodo se tomaron ocho muestras
simples cada 4 min, cada una con un volumen igual
a 120 mL, a las cuales se les midié inmediatamen-
te propiedades fisicas y quimicas como caudal,
temperatura, pH, conductividad, turbidez, color,
solidos disueltos y sélidos totales. A partir de estas
muestras simples se formo6 una muestra compuesta
y se realizo la medicion de los mismos parametros
y adicionalmente sélidos sedimentables, oxigeno
disuelto, demanda quimica de oxigeno, demanda
bioquimica de oxigeno y carbono organico total.
Cada muestra se almaceno6 en recipientes de plastico
de alta densidad a 4 °C y se adicionaron unas gotas
de acido clorhidrico grado reactivo para evitar el
crecimiento de microorganismos. Finalmente, se
conservo y vigild todas las muestras de manera
adecuada para garantizar la integridad de la cadena
de custodia de las mismas.

El tratamiento del agua residual se realizé uti-
lizando el mismo sistema de degradacion bajo las
mejores condiciones de reaccion encontradas: [Fe’']
=10mg/L,[C,07]= 150 mg/Ly [H,0,] =500 mg/L.
La cuantificacion de etilenglicol se realiz6 por croma-
tografia de gases. Ademas, se determiné el porcentaje
de remocion de DQO, DBO;s y COT. El seguimiento
de estos parametros se realizé en un laboratorio acre-
ditado siguiendo las normas de la APHA, AWWA y
WEF para el analisis de aguas superficiales y aguas
residuales.

RESULTADOS Y DISCUSION

El espectro de absorcion del etilenglicol en el
intervalo UV tiene un valor méximo de absorban-
cia a 185 nm (Fig. 2). En el espectro se observa la
capacidad del etilenglicol para absorber radiacion

—120 mg/L —100 mg/L -=- 80 mg/L - --40 mg/L

Absorbancia

0 T T T T T T T T T
175 180 185 190 195 200 205 210 215 220 225
Longitud de onda (nm)

Fig. 2. Espectro de absorcion UV del etilenglicol a diferentes
concentraciones
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de la longitud de onda incidente suministrada por
las lamparas artificiales usadas en la presente inves-
tigacion, cuyo valor méximo de longitud de onda
es ~ 365 nm.

Experimentos testigo

Experimento a) Es conocido que la radiacion UV
tiene la capacidad de romper enlaces quimicos en
moléculas complejas para su mineralizacion (Garcia
et al. 1997) mediante la absorcion de fotones que
tengan una energia mayor que las de los enlaces del
compuesto que se desea destruir, generando radicales
libres que participan en una serie de reacciones hasta
obtener productos e intermediarios de la misma reac-
cion (ecuaciones 1y 2). Sin embargo, este mecanismo
tiene baja eficacia en la degradacion y mineralizacion
de contaminantes organicos, requiriendo tiempos
de reaccion largos (Andreozzi et al. 1999, Saritha
et al. 2007). Esto se comprueba con los resultados
del cuadro II, los cuales muestran que al utilizar
solo radiacion UV el porcentaje de degradacion de
etilenglicol es despreciable (2.1 %).

CUADRO II. RESULTADOS DE EXPERIMENTOS TESTIGO

Experimentos testigo Degradacion etilenglicol

(24 h) (%)
Etilenglicol/UV 2.1
Etilenglicol/UV/H,0, 6.3
Etilenglicol/Fe?*/H,0, 11.7
Etilenglicol/UV/Fe?*/H,0, 25.8
Etilenglicol/UV/Fe?*/C,03 15.2
Compuesto + hv — Intermediarios (1)
Intermediarios + hv — CO, + H,0 + CI" 2)

Experimento b) La generacién de radicales
hidroxilo (OH") a partir de la fotdlisis del H,O, y
subsecuentes reacciones de propagacion (Saritha
et al. 2007) puede favorecer la descomposicion de
moléculas organicas (Ec. 3). Sin embargo, dicho
sistema no favorecio la degradacion del etilenglicol
de manera significativa (6.3 %), posiblemente por-
que durante todo el tiempo de reaccidn se trabajo
a una longitud de onda préxima al visible (~ 365
nm), region en la cual no ocurre en gran proporcion
fotolisis del H,O,. El mayor rendimiento cuantico
de este compuesto se da entre longitudes de onda
de 220-250 nm, donde hay rompimiento del enlace
0-0, que genera radicales hidroxilo (Aguirre 2010).
Esto se comprobo al cuantificar el H,O, después de

la irradiacion, el cual no cambi6 significativamente
(490 mg/L).

H,0, + hv — 20H (3)

Experimento ¢) El proceso Fenton tradicional
es comunmente utilizado para la destruccion de
sustancias organicas toxicas debido a la generacion
de radicales hidroxilo (OH") por la adicién de H,O,
a sales de Fe?" mediante una serie de reacciones
complejas en cadena (ecuaciones 4 a 6) (Saritha et
al. 2007). Sin embargo, s6lo se degradd un 11.7 %
de etilenglicol después de 24 h de reaccion. La nece-
sidad de controlar el pH de la solucién es una de las
mayores desventajas del proceso Fenton, el cual debe
permanecer en un intervalo de 2.1-3.4 para garantizar
principalmente la formacion de radicales hidroxilo
(OH") (McGinnis et al. 2000). No obstante, en el
presente sistema no se controld dicho parametro, lo
cual probablemente afectd la eficiencia del proceso.

Fe? + H,0, — Fe** + OH + OH “4)
Fe¥* + H,0, ——H* + FeOOH?** )
FeOOH?* — Fe*' + OH;, (6)

Experimento d) Una extension del sistema Fen-
ton tradicional se basa en el uso de dicho reactivo en
combinacién con irradiacién a longitudes de onda
mayores de 300 nm (Saritha et al. 2007), lo cual
permite la regeneracion de iones Fe?" mediante la
fotorreduccion de complejos de Fe* (Ghiselli et al.
2004, Kusic et al. 2006), junto con la produccion de
radicales hidroxilo (ecuaciones 4 y 7). Estos aumen-
tan la degradacion de contaminantes organicos con
respecto al tratamiento Fenton simple. Sin embargo,
a pesar de ser un método eficiente, el H,O, debe ser
agregado constantemente y se debe controlar el pH
del sistema en un valor entre 3 y 4 para evitar la pre-
cipitacion del Fe?" como hidroxido o sales (Nogueira
et al. 2005, Giroto et al 2010). Como se muestra en el
cuadro II, el porcentaje de degradacion de etilengli-
col fue de solo 25.8 % después de 24 h de reaccion.
La cuantificacion del H,O, realizada después de este
tiempo demostro que se descompuso completamente
durante el proceso, lo cual pudo haber limitado la
degradacion del etilenglicol. Ademaés, como se men-
ciono anteriormente, el pH de la soluciéon controla la
velocidad de produccion de los radicales hidroxilo y
la naturaleza de las especies de hierro presentes en
la solucioén, sin embargo, este parametro tampoco se
control6 durante el tratamiento.
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Fe(OH)*" + ho — Fe** + OH" (7

Experimento e) El porcentaje de degradacion
de etilenglicol fue muy bajo con el sistema Fe?/
C,077/UV (15.2 %) bajo las condiciones de reaccion
aplicadas en el presente trabajo, esto se debe proba-
blemente a la ausencia del agente oxidante (H,0,).
Diferentes investigaciones han demostrado que los
complejos de ferrioxalato aceleran la produccion
de radicales hidroxilo en presencia de H,O, (Tran
et al. 2013). Ademas, los mismos complejos tienen
la capacidad de reaccionar también con el oxigeno
disuelto en la solucion para formar radicales supe-
roxido y posteriormente H,O,, los cuales a su vez
incrementan la velocidad de generacion de radicales
hidroxilo (Vedrenne ef al. 2012). Por lo tanto, este
proceso es poco eficiente cuando no se adiciona
H,0,. Esto se debe a que la reaccion Fenton esta
limitada por la formacién de H,O,, y aunque en las
etapas iniciales de irradiacion el H,O, se forma de
acuerdo con las ecuaciones 8-10, éste es insuficiente
para que la reaccion Fenton ocurra, incluso aunque
el Fe?" sea regenerado continuamente por la fotdlisis
del ferrioxalato en el sistema UV/Fe**/C,07~ (Kusic
et al. 2000).

Fe?* + O; — Fe** + H,0, ®)
2HO; — H,0, + 0, ()]
HO; + Fe*'+ H' — Fe* + H,0, (10)

En conclusion, los resultados obtenidos en todos
los experimentos testigo mostraron bajos porcentajes
de degradacion del etilenglicol aun en tiempos de
reaccion largos.

Degradacion del etilenglicol presente en una solu-
cion ideal usando el sistema foto-Fenton asistido
con ferrioxalato

Los complejos de ferrioxalato pueden obtenerse
de la combinacién de reactivos como el Fe?" y el oxa-
lato (ecuaciones 11 a 12). Ademas, si se agrega H,O,
al proceso, la reduccion fotoquimica del complejo
de Fe** se acopla a la reaccion Fenton generandose
Fe?*-oxalato que reacciona rapidamente con H,0,
generando radicales OH" (ecuaciones 4y 13 a 17).

Fe*+ C,0; ——— Fe(C,0,) (11)

Fe(C,0,) + H,0, — Fe(C,0,)" + HO" + HO- (12)
HO3+ HO; — H,0, + O, (13)

[Fe(C,0.); |+ ho — Fe* + 20,08 +C,07  (14)
C,05 +[Fe(C20.); | — Fe* +3C,0% +2€0, (15)
C,07 + 0, — 2C0, + 03 (16)
0; + H' — HO; (17)

Otra caracteristica de este sistema es la capaci-
dad de generar H,O, in situ en medio acuoso como
se muestran en las ecuaciones 18 a 21 (Aguirre
2010, Monteagudo et al. 2010). La ecuacion 14
tiene un elevado rendimiento cuantico (¢ = 1.0-
1.2), casi independiente de la longitud de onda,
por eso el uso de mezclas H,O,-ferrioxalato bajo
irradiacion es muy eficiente para la degradacion de
compuestos organicos, sin embargo, la eficiencia
del proceso depende fuertemente de las condiciones
de reaccion.

Fe?* + O; + 2H' — Fe3* + H,0, (13)
0; +0,— CO,+ 0; (19)
C,0; — CO; +CO, (20)
HO; —— Oy +H* 1)

Analisis estadistico

Se utilizd un diseno factorial de tres factores y se
realizo el respectivo andlisis de varianza con el pa-
quete estadistico StatGraphics 15.1 y la ecuacion 22.

Vi =M+ o+ B+ e+ (@) + By + (o) + &5 (22)

Donde:

Vi~ Es la medida del porcentaje de degradacion
de etilenglicol, observado en los respectivos
niveles de los tres factores bajo estudio.

u Es el efecto global promedio.

0; Es el efecto del i-ésimo nivel del factor con-
centracion inicial de Fe?".

i 10, 50 y 100 mg/L.

B; Es el efecto del j-ésimo nivel del factor con-

‘ centracion inicial del C,07".

i 50y 150 mg/L.

Vi Es el efecto del k-ésimo nivel del factor con-
centracion inicial de H,O,.

k 250 y 500 mg/L.

(ap); Es el efecto de la interaccion entre los niveles
de los factores concentracion inicial de Fe?"
y C2047.
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(By)j Es el efecto de la interaccion entre los niveles
de los factores concentracion inicial de C,07
y H202.

(a)i Es el efecto de la interaccion entre los niveles
de los factores concentracion inicial de Fe?*
y H202.

i Eselefecto atribuido al error aleatorio, que en
este disefio es representado por la interaccion
entre los tres factores, que se supone no debe
ser significativa y con esto permite la estima-
cion de las varianzas.

Se utilizoé un valor de nivel de significancia igual a
0.05, y se establecio como hipotesis nula (Hy) que las
medias del porcentaje de degradacion de etilenglicol
son iguales frente a los diferentes factores estudiados.
En el cuadro II1, se muestran los resultados aplicados
en el modelo de analisis de varianza. Los resultados
indican que los parametros analizados influyen signi-
ficativamente en la degradacion fotocatalitica del eti-
lenglicol con un nivel de confianza del 95 %, es decir,
un error maximo permisible del 5 %. Todos aquellos
factores o interacciones que obtuvieron un valor P <
0.05 se pueden considerar como los mas relevantes
en el proceso de degradacion del etilenglicol. Por
ejemplo, el cuadrado medio del factor A (concentra-
cion inicial del ion Fe?") es mayor que el cuadrado
medio del error (F), es decir, 1811.17 > 114.39, esto
indica que no es posible que los porcentajes medios
de degradacion de etilenglicol sean iguales a diferen-
tes concentraciones iniciales del Fe?".

Por otro lado, el cociente F de la interaccion con-
centracion inicial de Fe?* concentracion inicial de
C,07 (222.167) tiene un valor P de 0.0007, lo que
indica que existe una fuerte interaccion entre estos
dos factores. En otras palabras, al analizar los datos
obtenidos, se puede rechazar la Hy y concluir que el
porcentaje medio de degradacion de etilenglicol de
los tratamientos difiere, es decir, hay una interac-
cion significativa entre el valor de la concentracion

inicial de Fe?*, C,07~ y H,0,, para cada parametro.
Igualmente, se puede afirmar que los efectos cruza-
dos principales corresponden a la interaccion Fe?*/
C204%7 y F62+/H202.

Determinacion de las condiciones 6ptimas

Como se muestra en la figura 3, el porcentaje
de degradacion del etilenglicol incrementa con la
disminucioén en la relacion Fe?"/C,03, sin embargo,
el efecto no es tan notable a relaciones menores de
0.45. Esto significa que la degradacion disminuye con
el incremento de la concentracion inicial de Fe*" y
aumenta con el aumento en la concentracion inicial
de C,07". A su vez, esto indica que en el intervalo de
concentraciones estudiado el ion Fe* se encuentra
como reactivo en exceso y el ion C,07~ como reac-
tivo limitante. Esto sugiere que la fotodegradacion
catalitica aumento al favorecer la formacion de los
complejos de ferrioxalato debido al incremento en la
concentracion del ion C,07.

100

90+
g0l - 250 mg/L H,0,
g -a- 500 mg/L H,0,
= 70+
&
= 60
[0}
< 504
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S 404
©
B
530t
[9]
O 204

104

0 t t t t
0 1 3 4 5

Relacién molar Fe?*/C,0%~

Fig. 3. Porcentaje de degradacion de etilenglicol después de 3
h de irradiacion en funcion de la relaciéon molar Fe?'/
C,07 a diferentes concentraciones iniciales de H,0,

CUADRO IIL. RESULTADOS DEL ANALISIS DE VARIANZA

Degradacion de etilenglicol (%)

Fuente de variacion GL  Suma de cuadrados  Cuadrado medio  Relacion F Valor de P
Factor a: [Fe?'] 2 3622.33 1811.17 114.39 0.0000
Factor §: [C,07 ] 1 1568.17 1568.17 99.04 0.0000
Factor y: [H,0,] 1 1441.5 1441.5 91.04 0.0000
af 2 444.333 222.167 14.03 0.0007
ay 2 211.0 105.5 6.66 0.0113
Ly 1 433.5 433.5 27.38 0.0002
ypa 2 313.0 156.5 9.88 0.0029

GL. Grados de libertad
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De acuerdo con la literatura, los iones oxalato jue-
gan un papel muy importante en la fotodegradacion
de compuestos organicos asistida con ferrioxalato
ya que favorecen la continua regeneracion de iones
Fe?" via fotorreduccion con la luz incidente y la
generacion extra de radicales libres (principalmente
OH") por la fotoquimica del ferrioxalato (Safarzadeh
et al. 1997). Ademas, en este sistema las principa-
les especies fotoactivas formadas son Fe(OH)?",
Fe(C,0,)", Fe(C,04)* y Fe(C,0,)3, de las cuales
de acuerdo con la literatura las dos tltimas son mas
activas fotoliticamente y se favorecen a concentracio-
nes elevadas de acido oxalico segun las ecuaciones
23 a 25 (Safarzadeh et al. 1997, Jeong et al. 2005,
Monteagudo et al. 2010).

Fe*'+ C,0; —— Fe(C,0,)" (23)
Fe(C,0,)" + C,03 ——— Fe(C,0,); (24)
Fe(C,0,),+ C,07 —— Fe(C,0,)} (25)

Por otro lado, el efecto adverso con el incremento
en la concentracion inicial de Fe?" se debe posible-
mente dos razones: a que la cantidad de iones Fe?"
excede a la necesaria para formar la cantidad 6ptima
del complejo ferrioxalato y por lo tanto, éste se pre-
cipita en la especie insoluble y poco activa Fe(OH);
(Monteagudo et al. 2012) la cual, ademas, disminu-
ye la penetracion de la luz a través de la solucion
irradiada y por lo tanto se producen menos radicales
reactivos hidroperoxido (Selvam et al. 2005). Por
otro lado, altas concentraciones de Fe?" pueden in-
hibir el proceso debido a que este ion compite con
el Fe’" por los diferentes radicales para formar los
intermediarios (ecuaciones 26 a 28) (Aguirre 2010,
Monteagudo et al. 2010).

Fe(I) + HO" — Fe(II) + OH" (26)
Fe(Il) + HO; — Fe(II)(HO,)* (27)
Fe(Ill) + O; + H* — Fe(Il)(HO,)** (28)

En la misma figura 3 se observa que los perfiles
del porcentaje de degradacion de etilenglicol, en
funcion de la relacion molar Fe?*/C,03~, son simi-
lares a diferentes concentraciones iniciales de H,O,.
No obstante, se obtuvieron mayores porcentajes de
degradacion al aumentar la concentracién inicial
de H,0,. Este incremento es debido a que el H,O,
genera radicales hidroxilo adicionales responsables
de la degradacion oxidativa y en algunos casos de la

mineralizacién de muchas sustancias quimicas en el
sistema H,0O,/UV asistido con ferrioxalato (ecuacio-
nes4y 13 a17) (Lee et al. 2003).

La figura 4 muestra el porcentaje de consumo de
H,0, después de 3 h de irradiacion en funcion de la
relacién molar Fe?"/C,03~ a diferentes concentracio-
nes iniciales de H,O,. Los resultados demuestran que
la concentracion de H,O, disminuye rapidamente,
alcanzéndose porcentajes de consumo del mismo
mayores al 40 % en los dos casos.

120

-~ 250 mg/L H,0,
100+ -= 500 mg/L H,0,

Consumo de H,0, (%)
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Relacion molar Fe?*/C,0%-

Fig. 4. Porcentaje de consumo de H,O, después de 3 h de irra-
diacion en funcion de la relacién molar Fe*'/C,07 a
diferentes concentraciones iniciales de H,O,

El pH es un factor importante en los sistemas foto-
Fenton asistido con ferrioxalato, ya que éste puede
afectar directamente la especiacion, solubilidad del
hierro y la produccion de radicales activos para la
degradacion de los compuestos organicos (Joonseon
y Yoon 2005, Aguirre 2010, Monteagudo et al. 2010,
Qing et al. 2011). En la figura 5 se puede observar
que el valor final del pH del medio de reaccion es muy
similar para las diferentes relaciones molares Fe?*/
C,0; adistintas concentraciones iniciales de H,O,.
El pH se mantuvo entre 2.5 y 3.0 durante todas las
reacciones. Como se menciond anteriormente, en el
presente sistema se pueden formar diferentes especies
fotoactivas como Fe(OH)?*, Fe(C,0,4)", Fe(C,04)," ¥
Fe(C,0,4)5° (Aguirre 2010, Arafia et al. 2012), siendo
laultima especie una de las mas fotoliticamente acti-
vas. La formacion de dichas especies es funcion del
pH del medio de reaccion y de las concentraciones
de Fe?*, Fe**, C,03 y H,0, (ecuaciones 23 a 25).

Teniendo en cuenta que bajo las condiciones
de reaccion utilizadas la mayoria del hierro pre-
sente en el sistema estd en forma de complejos
hierro-oxalato, se decidié simular los diagramas
de especiacion para los diferentes complejos de
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I

-~ 250 mg/L H,0,
-a- 500 mg/L H,0,

pH
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Relacion molar Fe?*/C,0%

Fig. 5. Valor final del pH de la solucién de reaccion después de
3 h de irradiacion en funcion de la relacion molar Fe?*/
C,03 a diferentes concentraciones iniciales de H,0,

ferrioxalato utilizando el programa Medusa-Hydra
chemical equilibrium, para identificar el tipo de
especies formadas bajo las condiciones de reaccion
utilizadas en la presente investigacion.

En el cuadro IV se muestra la fraccion apro-
ximada de cada una de las especies formadas a las
diferentes concentraciones totales de Fe*"y C,07 en
un intervalo de pH entre 2.5 y 3.0 con el porcentaje
de degradacion de etilenglicol obtenido en cada caso.
Como se puede observar, el porcentaje de degrada-
cion de etilenglicol depende fuertemente del tipo y
la cantidad de especies formadas.

Por ejemplo, la fraccion de Fe(OH)~" es insig-
nificante en todos los casos y los iones ferrioxalato
Fe(C,0,)", Fe(C,0,); y Fe(C,0,)3 constituyen las
principales especies de Fe’* presentes en el sistema.

)2+

Por otro lado, a valores de pH entre 2.5 y 3.0 se
encuentran especies como Fe(C,0,);, Fe(C,0,4),
Fe(C,0,);” y Fe,03, sin embargo, se puede obser-
var que las condiciones bajo las cuales se obtuvo
una mayor proporcion de las especies Fe(C,04); y
Fe(C,0,)35™ corresponden a los mayores porcentajes
de remocion de etilenglicol, mientras que a bajos
porcentajes de degradacion predominé la especie
insoluble de hierro (Fe,03).

Ademas, también se puede observar que aunque
se obtenga una fraccion de complejos de ferrioxa-
lato similar, la degradacion de etilenglicol varia de
acuerdo con la concentracion inicial del H,O,. Lo
cual se puede deber a la presencia de especies Oy
HO;, las cuales también son sensibles a los valores
de pH del medio (ecuaciones 29 y 30) y al reaccionar
con el Fe?* constituyen la principal fuente de H,0,
en el sistema foto/ferrioxalato (ecuaciones 32 y 33)
(Joonseon y Yoon 2005, Prato 2007).

HC,0; —— C,0f +H* (29)
HO; —— 05 +H* (30)
Fe* + 05 — Fe** + H,0, + OH" (31
Fe?* + HO; — Fe** + H,0, + OH- (32)

Los resultados obtenidos demuestran que las
condiciones Optimas para la degradacion de un 90 %
de etilenglicol después de 3 h de irradiacion artificial
consisten en 10 mg/L de Fe?*, 150 mg/L de C,03"y
500 mg/L de H,O,. Como se muestra en la figura 6,
el proceso involucrd predominantemente especies
Fe(C,04); y Fe(C,0,)37, las cuales permiten una

CUADRO 1V. FRACCION MOLAR DE LAS ESPECIES FORMADAS CON
0.18 mM DE Fe** Y 1.20 mM DE C,03~ A UN pH ENTRE 2.5-3.0

Fraccion molar

Fe(C,04);  Fe(Cy04)"  Fe(C,04)5

0.82 0.12 0.06
0.82 0.12 0.06
0.84 0.01 0.15
0.84 0.01 0.15
0.18 0.02 0.03
0.18 0.02 0.03
0.59 0.03 0.12
0.59 0.03 0.12
0.1 0.07 0

0.1 0.07 0

0.3 0.03 0.02

0.3 0.03 0.02

[H,O,]p  Degradacion
Fe,0, (mg/L) etilenglicol (%)
0 250 63
0 500 85
0 250 67
0 500 90
0.77 250 51
0.77 500 41
0.26 250 52
0.26 500 78
0.83 250 30
0.83 500 39
0.65 250 48
0.65 500 71
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[Fe*]lror=0.18 mM
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[0X*Jror=1.20 mM
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Fig. 6. Especiacion de complejos de ferrioxalato calculado por
Medusa en un intervalo de pH entre 1 y 6 bajo las mejores
condiciones de reaccion: [Fe’ 1o = 10 mg/Ly [C,077]
Total — 150 mg/L

formacion mas eficiente de radicales hidroxilo en
presencia de oxigeno disuelto bajo radiacion UV.
Esto demuestra que la eficiencia de degradacion de
etilenglicol es mucho mas alta en el sistema ferrio-
xalato que en el sistema Fe (III)-hidroxo a pH entre
2.5y 3.0. Esto es consistente con el hecho de que los
complejos de ferrioxalato tienen mayor fotoactividad
que el Fe(OH)?*, como se ha mencionado en trabajos
previos (Joonseon y Yoon 2005).

La figura 7 muestra la variacion del porcentaje
de degradacion de etilenglicol y del pH del medio
en funcion del tiempo bajo las mejores condiciones
de reaccion: [Fe**] = 10 mg/L, [C,077] = 150 mg/L
y [H,O,] = 500 mg/L. Como se observa, el sistema
propuesto favorece la formacion de complejos de
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-o- Etilenglicol
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Fig. 7. Variacion del porcentaje de degradacion de etilenglicol
y del pH de la solucion en funcion del tiempo bajo las
mejores condiciones de reaccion. [Fe3*] = 10 mg/L,
[C,037]= 150 mg/L y [H,0,] = 500 mg/L

ferrioxalato, lo que mantiene estable el valor del pH
del medio (Monteagudo et al. 2012). Esto permite la
degradacioén rapida y eficiente del etilenglicol. Por
otro lado, la figura 8 muestra la concentracion de los
compuestos intermediarios identificados en funcion
del tiempo bajo las mejores condiciones de reaccion.
El etilenglicol fue convertido a acido acético y acido
férmico resultando en una pérdida de demanda qui-
mica de oxigeno (McGinnis et al. 2001).
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Fig. 8. Concentracion de los compuestos intermediarios identifi-
cados en funcion del tiempo bajo las mejores condiciones
de reaccion. [Fe**] = 10 mg/L, [C,077] = 150 mg/L y
[HzOz] =500 mg/L

Adicionalmente, una remocion del 85 % del
COT obtenido del anéalisis de la solucidn final
después de degradacion bajo las mejores con-
diciones de reaccion, permite comprobar que la
mayor parte de los intermediarios o productos de
reaccion se encuentran en cantidades traza, lo cual
demuestra la alta eficiencia del tratamiento para
lograr niveles altos tanto en la degradaciéon como
en la mineralizacion de etilenglicol presente en
una solucion ideal.

Degradacion del etilenglicol presente en un efluen-
te real bajo las condiciones 6ptimas

Las caracteristicas fisicoquimicas del efluente
original colectado en la empresa de pinturas se
muestran en el cuadro V. La concentracion de
etilenglicol encontrada corresponde a 6500 mg/L,
dicho valor esta en el intervalo de concentraciones
(1000-25 000 mg/L) encontrado en aguas residuales
contaminadas con este disolvente (Araia et al. 2012).
Adicionalmente, se ha reportado que concentracio-
nes de etilenglicol similares a las encontradas en el
presente estudio pueden tener efectos negativos en
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CUADRO V. CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DEL
EFLUENTE ORIGINAL

Parametro Unidad Valor
Temperatura °C 233
Color UPC 90
Turbiedad UNT 650
Conductividad mS/cm 140
pH Unidades de pH 8.9

Oxigeno disuelto mg O,/L 1.57

Demanda quimica de

oxigeno (DQO) mg O,/L 43000
Demanda bioquimica de

oxigeno (DBOs) mg O,/L 25000
Carbono organico total (COT) mg /L 15000
Relacion DBOs/DQO Adimensional 0.58
Relaciéon DBOs/COT Adimensional 1.67
Soélidos sedimentales mL/mL 0.4
Soélido disueltos mg/L 60
Solidos totales mg/L 2
Etilenglicol mg/L 6500

DQO: demanda quimica de oxigeno, DBOs: demanda bioqui-
mica de oxigeno, COT: carbono orgénico total.

los ecosistemas acuaticos. Por ejemplo, estudios
de toxicidad de etilenglicol muestran que concen-
traciones del mismo por encima de 3000 mg/L en
el agua producen inhibicion en el crecimiento de
plantas acuaticas como Lemna minor. Otros autores
han indicado que la toxicidad de este solvente para
microorganismos esta por encima de 1000 mg/L
(Rivas et al. 2002). Asimismo, se ha reportado que
concentraciones de etilenglicol de 6500 mg/L son
letales para el crecimiento de cierto tipo de algas
(Arafia et al. 2012).

Uno de los indicadores mas importantes de la
calidad del agua es el oxigeno disuelto (OD), el cual
corresponde a 1.57 mg/L para el agua recolectada
inicialmente. Este valor se encuentra muy por debajo
de los valores normales de oxigeno establecidos para
aguas naturales (7.0-8.0 mg/L), lo que indica conta-
minacion apreciable de naturaleza organica, confir-
mada por los altos valores obtenidos para la DBOs
y el COT. Por otra parte, un parametro generalmente

CUADRO VI. CRITERIOS DE BIODEGRADABILIDAD
SEGUN LA RELACION DBOs/DQO

DBOs/DQO Caracter
>0.8 Muy biodegradable
0.7-0.8 Biodegradable
0.3-0.7 Poco biodegradable
<0.3 No biodegradable

DBOs: demanda bioquimica de oxigeno, DQO: demanda qui-
mica de oxigeno

utilizado para identificar la biodegradabilidad de los
diversos tipos de vertidos es la relacion de biodegra-
dabilidad DBOs/DQO, la cual permite determinar qué
cantidad de la DQO (materia organica e inorganica
contenida en una muestra) de un vertido industrial es
susceptible de ser depurada por los microorganismos
en 5 dias (DBOs). En el cuadro VI se especifican
algunos criterios que permiten determinar el carac-
ter de biodegradabilidad de los diferentes vertidos
(Ardila et al. 2012).

Segtin la relacion DBOs/DQO obtenida para el
agua residual original (0.58), se puede afirmar que
este efluente es de naturaleza poco biodegradable; es
decir, la mayor cantidad de DQO presente en el ver-
tido no se puede oxidar bioquimicamente. Ademas,
de acuerdo con la literatura (Aziz y Tebbutt 1980),
un valor para la relacion DBOs/COT > 1.44, es un
indicativo de que el efluente tiene alto contenido
de compuestos organicos de caracter no biodegra-
dable. Por lo tanto, un tratamiento biolégico no
seria suficiente para remover la materia organica de
caracter recalcitrante presente en el presente vertido
industrial. Estos datos son una evidencia mas de la
necesidad de implementar un sistema para la remo-
cion de etilenglicol previo a la descarga.

Para evaluar las condiciones 6ptimas encontradas
en la degradacion de 1000 mg/L de etilenglicol en
agua destilada, se diluy6 una muestra de agua residual
real hasta obtener la misma concentracion del conta-
minante. Como se muestra en el cuadro VII, en este
caso se degrado6 un 85 % del mismo (~ 850 mg/L),

CUADRO VIL PORCENTAJES DE REMOCION DE ETG, DQO, DBOs Y COT DEL AGUA RESIDUAL REAL

ETG inicial en el agua residual

Remocion (%)

DBOyDQO  DBOs/COT
(mg/L) ETG DQO  DBO;  COT
1000 85 40 55 67 0.80 1.37
6500 18 35 43 52 0.71 1.38

ETG: etilenglicol, DQO: demanda quimica de oxigeno, DBOs: demanda bioquimica de oxigeno, COT: carbono orga-

nico total
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dicho valor es muy cercano al obtenido en el trata-
miento de la muestra de etilenglicol en agua (90 %),
lo que indica la ausencia de efectos inhibidores de-
bidos a la presencia de otros contaminantes. Adicio-
nalmente, se identificaron concentraciones de acido
acético y acido formico menores a 106 mg/L, lo que
indica una acumulacion baja de productos interme-
diarios provenientes de la degradacion de etilenglicol.

El seguimiento del COT, DQO y DBOs en este
tipo de tecnologias oxidativas, es una herramienta
importante porque la disminucion en el valor de
estos parametros puede garantizar que durante el
proceso no se acumulan contaminantes recalcitrantes
o intermediarios de mayor persistencia o toxicidad
que los iniciales (McGinnis et al. 2000). Ademas, la
evaluacion cuidadosa de las relaciones DBOs/DQO
y DBOs/COT permite determinar la calidad de bio-
degradabilidad del efluente después del tratamiento.
Como se observa en el cuadro VII, también se logra-
ron porcentajes de remocion de DQO, DBOsy COT
iguales a 40, 55y 67 %, respectivamente. Ademas, de
acuerdo con los valores obtenidos para las relaciones
DBOs/COT (1.37) y DBOs/DQO (0.80), el efluente
final es de naturaleza biodegradable. Estos resulta-
dos confirman que las condiciones optimizadas son
adecuadas para degradar ~ 1000 mg/L de etilenglicol
presente incluso en un agua residual real. Ademas el
tratamiento aplicado facilit6 la oxidacion de materia
organica adicional biodegradable y no biodegradable
presente en el efluente.

Por otro lado, pruebas realizadas con el agua resi-
dual original conteniendo 6500 mg/L de etilenglicol
mostraron un porcentaje de degradacion del mismo de
tan solo el 18 % (Cuadro VII). Lo cual indica que las
condiciones dptimas encontradas no son las adecuadas
para degradar las 6500 mg/L de etilenglicol presente
en dicha agua residual. De esta forma, se considera
que probablemente las cantidades de los iones oxalato
y ferroso y del peroxido de hidrogeno optimizadas
son insuficientes para degradar completamente dicho
contaminante. Este hecho es muy probable debido a
que el Fe responsable de la produccion de radicales
OH" no es un catalizador sino que se consume durante
la reaccidn, ademas la cantidad de radicales OH" pre-
sentes en el sistema también depende de la cantidad
de H,0, adicionada al mismo.

CONCLUSIONES

Las variables investigadas, concentracion inicial
de Fe?*, C,03" y H,0,, afectan la eficiencia de mi-
neralizacion del etilenglicol.

Losmayoresniveles de mineralizaciéonde 1000 mg/L
de etilenglicol fueron 90 y 85 %, para el agua des-
tilada y el agua residual real, respectivamente. Se
obtuvieron después de 3 h de irradiacion artificial a
una longitud de onda de ~ 365 nm, utilizando 10 mg/L
de Fe?*, 150 mg/L de C,03" y 500 mg/L de H,0,.

El etilenglicol fue convertido a 4acido acético y
acido formico en cantidades traza (< 136 mg/L),
resultando en una pérdida de demanda quimica de
oxigeno. Ningln otro producto intermediario fue
detectado. El proceso involucrd predominantemente
especies de Fe (II1), comunmente llamadas complejos
de ferrioxalato. Estas fueron Fe(C,0,); y Fe(C,04)3,
las cuales permiten la formacion de radicales hidro-
xilo en presencia de peroxido de hidrégeno bajo
radiacion UV-Vis.

Las cantidades 6ptimas de ion oxalato, ion ferroso
y perdxido de hidrogeno, dependen la concentracion
de etilenglicol a degradar, por lo tanto, es importante
optimizar estos parametros para cada concentracion
de dicho contaminante.
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