REVISTA INGENIERIA E INVESTIGACION VOL. 29 No. 1, ABRIL DE 2009 (35-38)

Reduccion de demanda quimica de oxigeno, carbono organico
total y solidos totales en vinazas mediante electro-
flotacion/oxidacion

Using electro-flotation/oxidation for reducing chemical oxygen demand, total
organic carbon and total solids in vinasses

Javier Davila Rincon', Fiderman Machuca Martinez? y Nilson Marrianga Cabrales’

RESUMEN

La alta demanda quimica de oxigeno (DQO) de las vinazas provenientes de destilerias de etanol (superior a 130.000 mg/L) o-
bliga a explorar alternativas de tratamiento que permitan su disposicién final. Por esto se evalué el proceso de electroflota-
cién/oxidacién de vinaza en funcién de pH inicial, concentracién de soporte electrolitico (NaCl), concentracién de peréxido de
hidrégeno (H,O,), densidad de corriente (DC) y distintos electrodos: hierro, aluminio y acero galvanizado. Se evalué el efecto
sobre la reduccién de DQO y de carbono orgdénico total (TOC), logrando reducir el DQO desde un valor inicial de 214.000
ppm hasta 90.000 ppm, lo que representa una reduccién de 58%. Las mayores reducciones se lograron con electrodos de a-
cero galvanizado, pH bésico, 20 mA/cm? y 60.000 ppm de H,O,.
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ABSTRACT

The high chemical oxygen demand (COD) of vinasses from ethanol distilleries (greater than 130,000 mg/L) has led to exploring
alternative treatments enabling their final disposition. The electro-flotation/oxidation of vinasses was thus experimentally evalua-
ted regarding initial pH, electrolytic support (NaCl) and hydrogen peroxide concentration (H20O2), current density (CD) and se-
veral electrodes: iron, aluminum and galvanized steel. Its effect on reducing COD and total organic carbon (TOC) was studied,
an initial 214,000 ppm COD value being reduced to 90,000 ppm, thereby representing a 58% reduction. The greatest reduc-

tions were achieved with galvanized steel electrodes, basic pH, 20 mA/cm? and 60,000 ppm H,O,.
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Introducciéon

La vinaza es el principal residuo de la produccién de etanol, y su
alta demanda quimica de oxigeno (DQO) lo convierte en un e-
fluente altamente contaminante. Adicionalmente, las sales de po-
tasio, calcio y magnesio que contiene causan permanentes y costo-
sos problemas de incrustacién en equipos de transferencia de ca-
lor. En las destilerfas colombianas la vinaza presenta DQO supe-
riores a 130.000 mg/L debido a que esta se concentra por evapo-
racion antes de someterse a tratamiento de compostaje.

Las vinazas han sido tratadas por diversos métodos electroquimi-
cos buscando mitigar sus efectos. Por medio de electrodidlisis los
investigadores han alcanzado una reduccién en el contenido de
sales de 80% (Janusz, et 4l., 1988) y logrado la remocién completa
de potasio (<1 mg/dm3). Combinando electrodidlisis con mem-
branas de intercambio catiénico se ha podido disminuir la concen-
tracion de sales hasta en un 98% (Decloux et 4l., 2002).

Por medio de electrocoagulacién, combinada con carbén activado
de nueces de Areca catechu, se alcanzaron reducciones en DQO
superiores a 80% (Kannan et 4., 2006). Asimismo, mediante una

etapa de coagulacién—floculaciéon quimica convencional y luego
una etapa de electrooxidacion catalitica con electrodos de
Ti/RuPb(40%)O, y Ti/PtPd(10%)O,, sobre vinaza tratada biolégica-
mente, se obtuvieron reducciones en DQO de 97% (Zayas et dl.,
2007). Por medio de electrocoagulacion con el uso de un electroli-
to soporte y la adicién gradual de peréxido de hidrégeno (Yusuf
Y., 2007) se llegé a una reduccién de 90% en TOC.

Sin embargo, hasta ahora las técnicas electroquimicas se han im-
plementado como postratamientos, después del uso de técnicas
como coagulacién quimica, separacién con membranas o reac-
cién anaerdbica, que reducen significativamente la DQO. Asf, la
vinaza previamente tratada presenta baja conductividad eléctrica,
por lo que el consumo de electricidad se incrementa en el trata-
miento electroquimico.

El presente trabajo tuvo por objetivo evaluar el comportamiento
del proceso de electroflotacién/oxidacién de vinazas, sin trata-
miento previo, para la reduccién de DQO, TOC y sélidos totales
en funcién de variables de proceso como pH inicial, concentra-
cién de soporte electrolitico (NaCl), concentracién de peréxido de
hidrégeno (H,0,), densidad de corriente (DC) y distintos elec-
trodos: hierro, aluminio y acero galvanizado.
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Materiales y métodos

Se implementé un arreglo monopolar en los electrodos y se fijé
una separacion de 1 cm entre estos. La experimentacion se llevé a
cabo a temperatura ambiente.

Muestreo y caracterizacién de la vinaza. Las muestras de vinaza se
tomaron de la descarga del sistema de concentracién de una desti-
lerfa local. Las caracteristicas de la vinaza fueron suministradas por
el laboratorio de la destileria (Tabla 1). Durante la investigacion las
muestras permanecieron refrigeradas.

Tabla 1. Caracteristicas de la vinaza

Variable Magnitud
DQO, mg/l 214,00
TSS, mg/l 21,625 + 2,033
pH 4.3
Turbiedad, NTU 590
Conductividad, dS/cm 28
CaO, % plp 0.58-1.18
MgO, % p/p 0.27 - 0.66
K,O, % p/p 1.50-1.87
Fe, ppm 110-170
Mn, ppm 60 -100
Zn, ppm 7.50 — 45.66

Equipo de pruebas. Se utilizé una celda electrolitica de forma cilin-
drica para favorecer la agitacion y fue construida con acrilico. La
celda tiene 8 cm de profundidad y 12 cm de didmetro. Se usaron
electrodos de forma laminar con 4 cm de ancho, 10 cm de largo y
1 mm de espesor, y se sumergieron a una profundidad de 4 cm
(drea mojada = 32 cm?/electrodo).

La densidad de corriente se mantuvo constante agregando conti-
nuamente vinaza para mantener invariable el nivel en la celda. El
equipo tiene una plataforma inclinada sobre la que se sostiene la
celda y en la que se recoge la espuma formada. La celda cuenta
con un sistema de remocién de espuma controlado por medio de
un redstato.

Los electrodos se conectaron a una fuente de poder GPS-S 3030D
marca GW Instek, que permite trabajar hasta un maximo de 3 am-
perios y 30 voltios. Los electrodos se sostuvieron en la parte supe-
rior de la celda con un soporte de madera y se colocaron vertical-
mente para facilitar el ascenso de las burbujas formadas por la
electrdlisis.

Pruebas preliminares con aluminio. Se centrifugé la vinaza antes de
cada ensayo, se determiné el TOC y se registr6 el comporta-
miento del pH, la conductividad de la espuma y del clarificado (Ii-
quido remanente en la celda después de centrifugado) y la pérdi-
da de peso del anodo (masa desprendida). También se registr6 el
comportamiento del voltaje y de la temperatura. Después de cada
ensayo se determiné el TOC. La evaluacién se hizo con un disefio
experimental factorial 23 manteniendo constante la densidad de
corriente (DC). El pH inicial se ajust6 utilizando una solucion de
NaOH 0.7 My H,SO, en los casos bésicos y acidos.

Pruebas con hierro, aluminio y acero galvanizado. Se implementé
un disefo experimental Taguchi 34 (Irdemez et dl., 2006) y se
evalué el efecto de: pH inicial (4.0; 7.0 y 9.0), DC (20; 40 y 60
mA/cm?), [NaCll (0.0; 2.000 y 4.000 ppm), [H,0,] (20.000;
40.000 y 60.000 ppm). Las medidas de DQO se realizaron para
las pruebas que mostraron mayor disminucién de TOC.

Pruebas finales. Se implement6 un disefio experimental 23 con
réplicas (Davila, 2008) en el punto central usando electrodos de a-
cero galvanizado y se evalué el efecto de: pH inicial, DC, [H,0,] y

las interacciones. Previo a los ensayos se removié la capa de cinc
del anodo por via electrolitica.

Equipo instrumental. El pH y la conductividad eléctrica de las
muestras se determinaron con un medidor de pH (AB15
ACCUMET Basic — Fisher Scientific) y un conductivimetro
(EJKELKAMP 18.21 Maser LTDA). El contenido de sélidos totales
se determiné secando una parte de cada muestra en un horno a
105 °C. Las medidas de turbidez se obtuvieron con un turbidime-
tro marca HACH modelo 2100A. Las medidas de TOC se llevaron
a cabo con un equipo SHIMADSU TOC5050 realizando dilu-
ciones en agua destilada de 1:1.000.

Las medidas de DQO se tomaron en un equipo HACH COD
Reactor realizando diluciones en agua destilada de 1:1.000.

Resultados y andlisis

Los ensayos hechos con electrodos de aluminio (Figura 1), sin el
empleo de H,O,, evidenciaron que el uso de NaCl como electro-
lito soporte no es apropiado por cuanto reduce la capacidad de
remocién de sélidos, calculados por la ecuacién 1. Lo anterior se
atribuye a que cuando hay presencia de iones Ca** y Mg*? puede
llevar a la precipitacion de estos iones formando una capa aislante
en la superficie de los electrodos (Guohua 2004). El sodio disuelto
en medio basico podria formar NaOH, disminuyendo la formacion
de complejos de aluminio (floculante), ademds se evidenci6 que la
conductividad de la vinaza es alta (alrededor de 30 mS/cm), por lo
que el consumo de potencia fue bajo 1.3 kW-h/m?.

0,
%RST — %ST muestra tratada 100

%ST muestra sin tratar (1

Partiendo de pH basico se alcanzaron remociones mas altas que
cuando se trabajé con condiciones acidas (Figura 2). A pH bdsicos
los complejos de hidréxidos de aluminio que se forman presentan
cargas positivas que favorecen la desestabilizacién de los coloides,
como se muestra en la ecuaciones 2 a 5 (Barrenechea, 2004).

Al* + H,0— AIOH* + H* @)
AIOH* + H,0 — AI(OH)’ + H" 3)
AI(OH): + H,0— AI(OH)’ + H* 4)
AI(OH)! + H,0 —> AI(OH), + H" (5)

Para los ensayos con aluminio la remocién de sélidos totales (RST),
calculados mediante la ecuacién 5, alcanzé un maximo de 36,6%
con 20 mA/cm?, pH de 10, sin el uso de NaCl y sin H,O,. En estas
pruebas sélo ocurri6 electroflotacion.

Al ensayar distintos materiales para los electrodos, suprimiendo
NaCl y adicionando H,0,, el acero galvanizado present6 el mejor
desempefio (Figura 3). Este comportamiento puede atribuirse a
que los cationes de hierro catalizan el peréxido de hidrégeno para
llevar a cabo reacciones tipo Fenton, que contribuyen con la de-
gradacion de la materia organica (Liu et dl., 2007).

La mayor RST se obtuvo con electrodos de acero galvanizado, pH
inicial 10.5 y concentracion de H,0O, = 60.000 ppm. Ademds, las
mejores remociones (Figura 4) se consiguieron cuando se usé
H,O, para promover reacciones Fenton utilizando bajas densida-
des de corriente.
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Figura 2. Efecto del pH inicial de la vinaza (20 mA/cm2 sin NaCl)
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Figura 3. Desempefio del material de los electrodos (20 mA/cm?; 60.000 ppm
H,O, y pH = 10.5). %ST: porcentaje de sélidos totales, %RST: porcentaje de
remocién de sélidos fotales

La masa desprendida del anodo fue proporcional a la corriente su-
ministrada (Figura 5); sin embargo, las mayores RST se lograron
cuando se desprendi6 menos masa. Esto se podria atribuir a que,
con altas densidades de corriente, aumenta el tamafno de las bur-
bujas producidas en los electrodos, lo que genera una alteracién
en el proceso de remocién de sélidos por flotacién (Chen, 2004).

Finalmente, durante el tratamiento el pH del clarificado disminuy6
notoriamente (Figura 6), debido a que en las reacciones con elec-
trodos de aluminio se forman iones H+, lo que produce una dis-
minucién del pH del clarificado (Holt et 4., 1999). Al igual que en
condiciones 4cidas usando electrodos de hierro, se favorece la for-
macién de estos iones (Ramesh et 4l., 2007).
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Figura 4. Efecto de la adicién de H,O, sobre RST (acero galvanizado)
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Figura 6. Comportamiento del pH del clarificado (acero galvanizado)

Conclusiones

El proceso de electroflotacién/oxidacién para el tratamiento de vi-
nazas fue evaluado para diversos tipos de electrodos; el material u-
tilizado influye en la eficiencia del proceso puesto que implica el
desarrollo de diferentes procesos como flotacién, coagulacién y
oxidacion.
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La adicién de un electrolito (NaCl) en el proceso de electroflo-
tacién/oxidacién no es determinante puesto que la conductividad
de las vinazas es suficiente para el tratamiento.

Para el tratamiento de la vinaza se encontr6 que el pH basico fue
el de mejor desempeno durante el proceso de electroflotacién.

La adicion de H,O, produce reacciones tipo Fenton que contribu-
yen al aumento de la degradacién de la materia organica.

Para las condiciones estudiadas, el proceso de electroflotacion/
oxidacion exhibe mejor desempeno cuando se adiciona H,O,, se
utilizan electrodos de acero galvanizado, baja densidad de corrien-
te (20-40 mA/cm?), y se opera con condiciones bésicas.

El tratamiento de vinaza por medio de electroflotacion/oxidacién
puede convertirse en una alternativa viable por cuanto requiere
poco tiempo de tratamiento y el consumo energético es relativa-
mente bajo.
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