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Resumen @

[Introduccién]: La vinaza se genera como residuo en la produccién de etanol por fermentacién-destilacion de
melazas/jugos de cafia de azdcar, a razén de 13 L/L de etanol. Es un efluente liquido, acido caracterizado por una
elevada mineralizacion y valores de demanda quimica de oxigeno (DQO) de hasta 150 000 mg/L, siendo altamente
contaminante. [Objetivo]: Ealuar un proceso de tratamiento de vinazas con perdéxido de hidrégeno, como fuente
de radicales hidroxilos, en escala laboratorio. [Metodologia]: Las muestras de vinazas, de destilerias de la provin-
cia de Tucuman, se caracterizaron seglin técnicas normalizadas de Standard Methods. Los ensayos de oxidacién
se realizaron con distintas relaciones de perdxido/vinaza, en un reactor semibatch, en condiciones ambientales,
midiendo DQO como parametro indicador del tratamiento. [Resultados]: Al cabo de cinco dias se logré una
disminucién de DQO del 85 % y un aumento del Indice de Biodegradabilidad. La cinética de la reaccién oxidativa
fue de primer orden respecto de DQO, con una constante aparente de velocidad de 0.3694 1/dia. [Conclusiones]:
Si bien no se lograron los valores de DQO permitidos por la normativa local (250 mg/L), el tratamiento propuesto
es alentador por su simpleza, representando una opcién potencial al desafio ambiental que representan las vinazas
en América Latina.

Palabras clave: vinaza; efluente destileria; tratamiento oxidativo.

Abstract @

[Introduction]: Vinasse is generated as a residue in the production of ethanol by fermentation-distillation of
molasses/sugar cane juice, at a rate of 13 L/L of ethanol. It is an acid liquid, brown in color, characterized by
high mineralization and Chemical Oxygen Demand (COD) values of up to 150 000 mg/L, being highly polluting.
[Objective]: The objective of this research was to evaluate a vinasse treatment process with hydrogen peroxide as
a source of hydroxyl radicals at laboratory scale. [Methodology]: The vinasse samples, from different distilleries
in the province of Tucuman, were characterized following standardized techniques of Standard Methods. The
oxidation tests were carried out with different peroxide/vinasses ratios, in a semi-batch reactor, under ambient
conditions, measuring COD as an indicator parameter of the treatment. [Results]: After 5 days, an 85 % decrease
in COD and an increase in the Biodegradability Index were achieved. The kinetics of the oxidative reaction was
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first order with respect to COD, with an apparent rate constant of 0.3694 1/day. [Conclusions]: Although the COD
values allowed by local regulations (250 mg/L) were not reached, the proposed treatment is encouraging due to its
simplicity, representing a potential option to the environmental challenge represented by vinaze in Latin America.

Keywords: vinasse; distillery effluent; oxidative treatment.

1. Introducciéon

En Argentina, mediante la Ley 26093 (2006), Régimen de Regulacion y Promocién para la
Produccién y Uso Sustentables de Biocombustibles, se establecié que todo combustible liquido
caracterizado como nafta, debera ser mezclado con bioetanol, en un porcentaje del 5 %. A
partir de abril del 2016, el porcentaje de bioetanol por litro de nafta en Argentina aument6 al
12 % (Ministerio de Energia y Mineria, 2016) y el Gobierno Nacional establecié que este vol-
umen extra de bioetanol debia provenir exclusivamente de la cafa de azucar. Esto llevé a un
incremento sustancial en la produccion de etanol a partir de la fermentacion de melazas y jugo
de cafa de azucar, siendo Tucuman, provincia del noroeste argentino, el polo industrial de la
region, capaz de responder a la demanda. De acuerdo con Chanfén-Curbelo y Lorenzo-Acos-
ta (2014), los residuos industriales mas contaminantes por su carga organica provienen de la
industria alcoholera.

La vinaza es el efluente efecto de la produccion de alcohol a partir de la fermentacion-des-
tilacion de melaza y jugo de cafa de azucar. Es un residuo liquido de color marrén, con un gran
contenido de sdélidos suspendidos, olor a miel final y sabor a malta, presenta pH 4cido, elevados
valores de demanda quimica de oxigeno (DQO), entre 70 000 y 150 000 mg/L, y de demanda
bioquimica de oxigeno (DBO), entre 35 000 y 60 000 mg/L. Aproximadamente la mitad de los
sélidos se deben a compuestos no volatiles provenientes del caldo de fermentacién, organicos
no fermentescibles, compuestos fendlicos, polifendlicos y azticares residuales (Sangave et al.,
2007; Robles-Gonzalez et al., 2012); posee materiales organicos y nutrientes minerales que son
parte de vegetales, como aminoacidos, proteinas, lipidos, acidos diversos, enzimas, bases, acidos
nucleicos, clorofila, lignina, quinonas y ceras (Valeiro y Portocarrero, 2017); los valores de con-
ductividad eléctrica y de porcentaje de cenizas indican la presencia de un elevado contenido de
sales minerales (Ahmed ef al., 2013). Ademas, en las columnas de destilacién se obtiene como
residuo vinaza en una proporcion de 12 a 18 litros por cada litro de alcohol destilado, 96° G. L.
(de la Cruz, 2002).

En tal sentido, durante el 2021 se produjeron en Tucumadn un total de 310 846 m* de etanol
(Centro Azucarero Argentino, 2021), lo cual gener6 un volumen de alrededor de 4 000 000 m’
de vinaza (considerando 13 L vinaza/L etanol, como relacion regional). Por ello, se considera
como un residuo liquido que impacta de forma negativa el ambiente, en especial a los recursos
hidricos, pues disminuye la luminosidad de las aguas, la actividad fotosintética y el oxigeno
disuelto; ademas producen eutrofizacion, contribuye al aumento de poblaciones de insectos y
vectores, y al desarrollo de enfermedades (Bermudez et al., 2000). La provincia de Santiago del

A euna NACIONAL



https://doi.org/10.15359/rca.58-2.1
http://www.revistas.una.ac.cr/ambientales
mailto:?subject=

L]
RCVlSta de ™ 21980 Revista de Ciencias Ambientales (Trop J Environ Sci)
e-ISSN: 2215-3896

CIENCIAS AMBIENTALES ‘\/ﬁ, (Enero-Junio, 2025) . Vol 59(1): 1-19

. i o DOI: https://doi.org/10.15359/rca.59-1.5
Tl' Oplcal Joul' na.l Of EnVll' Onmental SCICHCCS Open Access: www.revistas.una.ac.cr/ambientales

e-mail: revista.ambientales@una.ac.cr
Chaile A.P. del M., Uboldi M. E., Ferreyra M.M.E.

Estero enfrenté graves dafios ecoldgicos en el embalse de Termas de Rio Hondo, como conta-
minacion de las aguas y mortandad de peces de todos los tamafios y especies, lo cual permite
afirmaron que fue consecuencia del vertido de vinaza por las destilerias tucumanas en la cuenca
Sali-Dulce.

Por su parte, Brasil es el mayor productor mundial de bioetanol a partir de cafia de aztcar
(24 %), seguido por Colombia (0.4 %); por lo que se evidencia un gran interés en desarrollar
alternativas que mitiguen la contaminacion de este subproducto en los paises latinoamericanos,
constituyendo un desafio en términos ambientales (Ospina-Leon et al., 2023).

En los ultimos afos todos los estudios sobre vinazas se centraron en su carga organica y
elevada concentracion de sales para un determinado uso final. En términos generales, en la
region se aplican tres procesos principales de tratamiento de las vinazas: la fabricacién de com-
post, donde se utiliza vinaza previamente concentrada y mezclada con remanentes del cultivo
y procesamiento de la cafia de aztcar (hojas y cachaza) para produccion de abono (Lim ef al.,
2016); el uso de vinaza para fertirrigacion, que requiere concentrar vinaza hasta cerca de 60°
Brix, por lo que es elevado el consumo de energia (Sim y Wu, 2010) y, ademas, la aplicacion sin
control se torné contraproducente para algunos tipos de suelos (Ospina-Leon et al., 2023); y el
uso de vinaza como fuente energética por la via de incineracion, lo cual tiene como limitaciéon
la necesidad de trabajar a temperaturas inferiores a 700 °C (las sales de potasio se funden a esta
temperatura) y el requerimiento energético para concentrar la vinaza.

Se han propuesto otros usos y tratamiento para la vinaza generada, por ejemplo, la biodi-
gestion anaerdbica para obtener biogas, la produccion de proteina unicelular y alimento animal
(Christofoletti et al., 2013; Jiang et al., 2012; Laime ef al.., 2011). Los altos costos de produccion,
altos costos energéticos, largos periodos de produccion o la imposibilidad del uso de toda la
vinaza generada, son algunas de las desventajas que han conducido a que estas alternativas no
sean las mas generalizadas (Cabrera, 2013; Espafia-Gamboa ef al., 2011; Pérez-Bermudez y Ga-
rrido-Carraler, 2006; Satyawali y Balakrishnan, 2008).

En la actualidad, numerosos grupos de investigacion y técnicos del sector apuntan su expe-
riencia en lograr una solucion econdmica y factible para la disposicion final de vinazas, pues el
volumen de esta se incrementa con el aumento en la produccion de alcohol y excede cualquier
uso propuesto hasta ahora.

Los procesos de oxidaciéon avanzada (POA) resultaron ser uno de los métodos mas efi-
cientes para la remocién de contaminantes contenidos en aguas superficiales y subterraneas,
asi como en residuos industriales liquidos (Garcia-Gamez ef al., 2011). En general, se utilizan
cuando los efluentes poseen contaminantes con alta estabilidad quimica o una baja biodegrad-
abilidad (Poyatos et al., 2010).

La oxidacion avanzada se basa en la generacion de radicales hidroxilos, los cuales tienen un
alto potencial rédox (2.9 V) y son capaces de destruir e incluso de mineralizar cualquier con-
taminante organico. Las reacciones quimicas producidas se caracterizan por su no-selectividad
y por elevada velocidad de reaccién (Sanz, Lombrafa y de Luis, 2013). Incluso, los radicales
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OHe pueden modificar la estructura quimica de los compuestos organicos recalcitrantes, con-
virtiéndolos en compuestos mas simples, de menor masa molecular, menos toxicos a los micro-
organismos y, en consecuencia, mas biodegradables (Collins y Bolton, 2016) y se generan in situ
por la aplicacién directa o la combinacion de agentes oxidantes como el ozono, el perdéxido de
hidrégeno, la radiacién ultravioleta, las sales férrico/ferrosas, entre otras.

Al respecto, Sanz et al. (2013) presentaron un resumen de trabajos realizados desde el 2004,
con ejemplos de aplicacion de oxidacion avanzada en el tratamiento de efluentes industriales
con elevada carga organica. El proceso con perdxido de hidrogeno adquiere singular impor-
tancia, pues se trata de un oxidante econémico que no genera residuos y tiene la capacidad de
producir radical hidroxilo via catalisis, incluso puede oxidar compuestos organicos complejos
en compuestos menores, menos toxicos y mas biodegradables ajustando factores como el pH,
temperatura, dosis, tiempo de reaccion y adicion de catalizadores (Stefan, 2017). Fenton (1894)
fue el primero en describir la oxidacion del acido tartarico en presencia de peroxido de hidrége-
no con iones ferroso, por lo que la oxidacion de sustratos organicos e inorganicos por hierro (II)
y H,0O, es conocida como reaccion de Fenton.

Estas reacciones ocurren también con iones metalicos de transicion como Fe (III), Mn (II)
o Cu (I), se las conoce como reacciones tipo Fenton (Doménech et al., 2001; Litter y Slodowicz,
2017) y se pueden representar como:

Mn™ + H,0, ®* Me®*V* + HO" + HO-

Por lo expuesto, el objetivo del presente trabajo fue evaluar un proceso de tratamiento de
vinazas con perdxido de hidrégeno, aprovechando el contenido de iones metalicos como com-
ponentes naturales del efluente para producir reacciones de oxidacion.

2. Metodologia
2.1 Muestras de vinazay su caracterizacion

Se trabajo con muestras de vinazas extraidas de la primera columna de destilacién de cuatro
instalaciones de produccion de etanol (destilerias), anexas a ingenios azucareros ubicados en la
zona oeste de la provincia de Tucuman. Estas se identificaron con las letras L, E, Cy S.

Se determinaron los siguientes pardmetros fisicoquimicos que permitieron caracterizar la
vinaza, antes del tratamiento oxidativo: pH, conductividad eléctrica, demanda quimica de oxi-
geno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno a los cinco dias (DBO,) sélidos totales, sélidos
sedimentables a las 2 hs., potasio, cobre, zinc, hierro. El contenido de sélidos disueltos se midid
mediante la determinacidn de Brix usando un refractdmetro de Abbé. Las determinaciones de
DBO y de metales se realizaron en los laboratorios de la Seccién Quimica del Area Industrial
de la Estacion Experimental Agroindustrial Obispo Colombres (EEAOC); el resto de los para-
metros en el Laboratorio de Quimica General del Departamento de Ingenieria de Procesos y
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Gestion Industrial (Universidad Nacional de Tucuman). Las técnicas empleadas responden a
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewaters (APHA, 2005).

Las determinaciones de DQO se llevaron a cabo por el método colorimétrico de reflujo ce-
rrado SM 5220D, con lecturas de absorbancia a 420 nm para rangos bajos y 600 nm para rangos
altos. Se us6 Microdigital Termoreactor DQO Modelo TR-105 y Espectrofotometro UV-VIS
Biotraza, Modelo 752. El método fue validado, resultando el limite de deteccién en 5 mg/L;
limite de cuantificaciéon de 15 mg/L; en dos rangos lineales, 15-200 mg/L y 200-1400 mg/L, con
exactitud de hasta 5 mg/L, con CV % de hasta 7.5 %, en el rango 1y 10 mg/L, con CV % hasta
6.5 %, en el rango 2; demostrando precision aceptable en ambos rangos de trabajo.

En vinazas crudas y tratadas, se calculé el Indice de Biodegradabilidad (IB) como la relacién
entre DBO,/DQO Ardila et al. (2012) indicaron que la relacion DBO,/DQO permite determi-
nar la cantidad de materia organica e inorganica contenida en una muestra de un efluente, que
es susceptible de ser depurada en cinco dias por los microorganismos. Asi, cuando la relaciéon
DBO,/DQO es menor a 0.30, el efluente es en su mayoria no biodegradable, mientras que valo-
res superiores a 0.70 favorecen las condiciones de recuperacién por métodos biolégicos.

2.2 Tratamiento de vinaza por oxidacion

Se us6 una solucién de perdxido de hidrégeno al 30 % m/v, como reactivo de oxidacién.
Los ensayos se llevaron a cabo a escala laboratorio, a 30 °C'y en un reactor semi batch con bafio
termostatizado.

Se sabe que el pH es uno de los factores importantes que controlan la eficiencia de las téc-
nicas de oxidacion avanzada, tal es asi que el proceso Fenton se lleva a cabo a pH alrededor de
tres. Los ensayos experimentales llevados a cabo en este trabajo estuvieron orientados a analizar
la factibilidad de obtener resultados favorables sin necesidad de ajustar el pH inicial, trabajando
a pH 5, ya que las vinazas, en general, presentan estos valores de pH debido a las condiciones del
proceso de fermentacion. Esto representaria una ventaja, ademas de contribuir a la simplicidad
y economia del proceso.

Para los ensayos de tratamiento de vinaza por oxidacion se seleccioné la muestra con mayor
valor de DQO Se realizaron cinco experiencias con 20 mL de vinaza y diferentes volimenes de
perdxido de hidrégeno (20 mL, 13 mL, 10 mL, 5 mL y 2.5 mL, respectivamente). Se dejo reac-
cionar y se tomaron muestras a 1 dia, 2 dias y 5 dias. Estos ensayos se realizaron por duplicado.

Se calculé la relacion de oxigeno (RO), relacion entre la cantidad de oxigeno necesario para
oxidar la vinaza inicial (DQO del efluente) y la cantidad de oxigeno que provee el perdxido de
hidrégeno agregado en el ensayo (Ecuacién 1):

mg O,necesario DQOyinaza- Vvinaza(L)

RO =

~ mg O,disponible %37 de Hy0;.Viy,0,(mL). 4.706 E.1)
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La vinaza es un efluente multicomponente, por ello que se consideré de manera global la
cantidad de oxigeno necesaria para oxidar todo lo susceptible de ser oxidable en cada momento
del ensayo, con la medicién de DQO de la mezcla reactiva. Este parametro se us6 para determi-
nar la eficiencia del tratamiento.

3. Resultados y discusion
3.1 Caracterizacion de vinazas

En el Cuadro 1 se muestran los resultados obtenidos en las determinaciones fisicoquimicas
de las cuatro vinazas analizadas, identificadas como L, F, C y S. Se puede observar el valor cal-
culado del IB.

Cuadro 1. Caracterizacion fisicoquimica de vinazas generadas en destilerias de la provincia de Tucuman.
Table 1. Physical-chemical characterization of vinasse generated in distilleries in the province of Tucuman.

Parametro Método Unidades Vinaza L Vinaza F Vinaza C Vinaza S
pH SM4500H-B u. de pH 5.1 5.5 6.1 52
Conductividad SM2510 mS.cm™ 42.0 44.5 46.1 28.7
DQO SM5220-D mg.L* 82951 76 224 67 414 90 800
DBO, SM5210B mg.L* 37224 22424 35024 40 600
ST SM2540-E g.100 mL* 9.8 7.1 6.0 10.8
SS (2 hrs) SM2540-F mL.L! 67 56 45 74
Potasio SM3500K-D gL! 10.0 16.0 9.0 8.6
Cobre SM3500Cu-B mg.L! 3.9 3.2 4.1 44
Zinc SM3500Zn-B mg.L! 2.7 1.8 2.9 3.0
Hierro SM3500Fe-B mg.L"! 80 69 56 78
gilcc)l(liceegf:dabilidad 045 029 0.52 045

L, E CyS: cddigo de identificacion de muestras de vinazas de diferentes destilerias; ST: sélidos totales; SS: solidos
sedimentables; DBO: demanda bioquimica de oxigeno; DQO: demanda quimica de oxigeno; SM: método estandar
(APHA, 2005).

De acuerdo con el criterio de biodegradabilidad (Ardila ef al., 2012), tres de las vinazas ana-
lizadas (L, S y C) resultaron poco biodegradables ya que el indice se encontrd entre 0.30 y 0.70;
mientras que la vinaza F se clasificé como no biodegradable (IB< 0.30).

Una relacién DBO/DQO alrededor de 0.45, significa que contiene aproximadamente un
45 % de materia organica biodegradable y es un efluente en el que podria aplicarse un tra-
tamiento bioldgico, aunque el elevado contenido de sales puede resultar desfavorable porque
podria retardar el inicio de este. La vinaza F presentdé un IB de 0.29, lo cual significa que con-
tiene una elevada proporcion de materia organica no biodegradable. Segin Sanchez-Proafio y
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Garcia-Gualoto (2018), efluentes con bajo IB, requieren la aplicacion de tratamiento quimico,
previo al tratamiento bioldgico.

En general. las vinazas presentaron caracteristicas acidas y valores altos de conductividad
eléctrica, hasta 46 mScm™. La mayor parte de los sdlidos totales corresponden a los sélidos
totales volatiles de naturaleza organica. Los sdlidos totales fijos corresponden a compuestos
inorganicos presentes en la vinaza. Estos factores, unidos a la acidez y a la temperatura a la cual
se descargan las vinazas de destilerias, provocan su alto poder corrosivo (Ibarra-Camacho et
al., 2019).

El potasio es el metal en mayor proporcion, con valores de hasta 10 g.L'!, en tanto el hierro
presenta valores considerables de hasta 80 mg.L. Se observa que estos valores se encuentran
dentro del rango de los valores tipicos (Zufiga-Cerén y Gandini-Ayerbe, 2013).

En el Cuadro 2 se comparan los valores promedios de las vinazas analizadas y los valores
maximos permitidos, segun la Resol N.° 30 de la Secretaria de Medioambiente (SEMA) de la
provincia de Tucuman, para descarga de efluentes en suelo y en cuerpos de agua superficial (na-
turales o artificiales), la deposicion para absorcion en suelo comprende pozos absorbentes, lagu-
nas y riego. Los parametros determinados en vinaza superan ampliamente los valores maximos
permitidos por la normativa vigente; esto sumado al volumen del efluente generado por litro de
etanol producido, hacen del mismo un residuo liquido altamente contaminante.

Cuadro 2. Valores promedios de parametros fisicoquimicos analizados en vinaza y valores limites permitidos
por la legislacion provincial (Resol N.° 30 SEMA, 2009), para desacarga en agua y en suelo.

Table 2. Average values of physical-chemical parameters analyzed in vinasse and limit values allowed by provin-
cial legislation, for discharge into water and soil.

Parametro Unidades Promedio en vinazas Valores mdximos (SEMA)
agua suelo

pH 5.5+0.1 26y£9 26y<9
Conductividad uS.cm! 40 200 + 500 <1000 No Establecido
DQO mg.L?! 79 347+ 1000 <250 <500
DBO, mg.L?! 33 818 +500 <50 <250
S. S. (2 dias) mg.L? 60.5 + 0.5 <1 <5
Cobre mg.L" 3.9+0.1 <0.3 Ausente
Zinc mg.L! 2.6+0.1 <1 <1
Hierro mg.L! 70.8 £0.1 <2 <0.1

SEMA: Secretaria de Medioambiente de la provincia de Tucuman, Argentina. DQO: demanda quimica de oxigeno;
DBO,: demanda bioquimica de oxigeno en cinco dias; SS.: s6lidos sedimentables a los dos dias.
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3.2 Ensayos de oxidacion

La vinaza S presento el mayor valor de DQO, por lo que se ensayd el tratamiento oxidativo
por duplicado sobre una porcién de esta. En la Figura 1 se muestra el aspecto de la masa reac-
cionante inicial y final, a los cinco dias de reaccion, en el ensayo con 20 mL de vinaza Sy 20 mL
de peréxido de hidrogeno. Puede observarse el color marrén oscuro de la vinaza inicial; luego
de un dia de reaccién se notd una disminucion del color, efecto que se acentua al transcurrir el
tiempo, tal que a los cinco dias se distingue una coloraciéon amarillo claro y cierta turbidez, por
la presencia de un precipitado blanco. Se decidié finalizar la reaccion a los cinco dias porque, en
pruebas preliminares, entre 5 y 10 dias, el valor de DQO se modificaba solo un 1 %.

Figura 1. Aspecto fisico de la vinaza S inicial (foto izquierda) y posterior al tratamiento (foto derecha) con perox-
ido de hidrégeno, luego de 5 dias de reaccion. Ensayo con Relacion de Oxigeno (RO) igual a 1.

Figure 1. Physical aspect of the initial vinasse S (left photo) and after treatment (right photo) with hydrogen per-
oxide, after 5 days of reaction. Test with Oxygen Ratio (OR) equal to 1.

En el Cuadro 3 se muestran los resultados obtenidos en los 5 ensayos realizados con vinaza
S y diferentes RO; es decir, con distinta relacién de oxigeno necesario y disponible. Los valores
de DQO corresponden al promedio de los ensayos duplicados.
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Se observa una disminucién de los valores de DQO, en todos los casos, obteniéndose el
menor valor en el ensayo 4. En los ensayos 1, 2 y 3, con una RO mayor que 1, se obtuvieron va-
lores de DQO final (5 dias) que resultaron ser mayores que en el caso de RO igual a 1 (ensayo 4).
Esto significa que la cantidad de perdxido de hidrogeno (la cual provee el oxigeno disponible)
se encontraba en defecto respecto de la demanda de oxigeno, por lo que la oxidacién de materia
organica se produjo hasta que este se consume, llegando a un valor de DQO remanente mayor, a
menor volumen de peréxido de hidrégeno usado, comparando siempre a los 5 dias de reaccion.
Claramente el peréxido de hidrégeno fue el reactivo limitante.

Cuadro 3. Variacién de demanda quimica de oxigeno (DQO) en funcién del tiempo de reaccién (dias).
Oxidacién de 20 mL de vinaza S con diferentes volimenes de oxidante.

Table 3. Variation of chemical oxygen demand (COD) as a function of time (days). Oxidation reaction of 20 mL
of vinasse S with different volumes of oxidant.

Volumen de RO DQO inicial DQO-Dia 1 DQO-Dia 2 DQO-Dia 5

H,0, (mL) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
ENSAYO 1 2.5 5.5 89 878 82951 76 224 64 410
ENSAYO 2 5.0 2.7 89 140 77 625 65 000 40 000
ENSAYO 3 10.0 14 88033 70 794 50 000 22 000
ENSAYO 4 13.0 1.0 87 530 63 096 40 000 14 000
ENSAYO 5 20.0 0.7 86 650 60 132 48 000 35500

RO: relacién de oxigeno: mg de oxigeno necesario (expresado como DQO)/mg de oxigeno aportado por perdxido
de hidroégeno.

En el ensayo 5, que se llevo a cabo con 20 mL de perdxido de hidrégeno, la cantidad de oxi-
geno disponible para la oxidacion fue mayor que la cantidad de oxigeno necesario (RO< 1); es
decir, se suministré oxidante en exceso. En este caso se obtuvo una disminucion de DQO del 60
%, lo cual lleva a pensar que el exceso de oxidante fue contraproducente en las condiciones en
las que se realizé el ensayo.

Se calcul6 el porcentaje de remociéon de DQO (relacion entre la disminucion de DQO res-
pecto del valor inicial, luego de 5 dias de reaccidon). Obsérvese, en la Figura 2, que la mayor
remocion de DQO (85 %) se logr6 cuando se empled un volumen de peréxido de hidrégeno tal
que la RO sea 1; es decir, la cantidad estequiométrica de oxigeno necesario para la oxidacién de
20 mL de vinaza S con DQO de 90 800 mg/L.
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Figura 2. Porcentaje de remocion de DQO en vinaza S tratadas con perdxido de hidrégeno, para diferente rela-
cién de oxigeno (RO), luego de 5 dias de reaccién.

Figure 2. Percentage of COD removal in vinasse S treated with hydrogen peroxide, for different oxygen ratio
(RO), after 5 days of reaction.

Se podria afirmar que la destruccion de la carga contaminante se llevé a cabo por reacciones
de oxidacion del tipo Fenton, con generacion de radicales hidroxilos, catalizada por el elevado
contenido de iones metalicos, Fe** y Cu** como componentes naturales de las vinazas.

La reaccion de Fenton es uno de los métodos de oxidacion avanzada que se ha aplicado am-
pliamente para el tratamiento de aguas residuales que contienen contaminantes organicos (Pi-
mentel-Prates et al., 2023). Se publicaron trabajos cientificos, a nivel experimental, donde se usé
el proceso Fenton para el tratamiento de vinazas de cafia de aztcar, trabajando a pH 3.8 y exceso
de peroxido de hidrogeno, logrando reduccion de DQO del 48 % y un aumento en la biodegrad-
abilidad, en un tiempo de 60 minutos (Hakika et al., 2019). En otros casos, se aplicé Fenton en
forma conjunta con otro tratamiento para lograr resultados mas eficientes en la destruccion de
la materia organica. Guerreiro et al. (2016) combinaron el proceso Fenton con coagulacién y
floculacidn, con reduccion de DQO de hasta un 69.2 %. Por su parte, Campos-Diaz et al. (2017)
trabajaron con el tratamiento de la vinaza sin diluir mediante un proceso bioldgico y un proceso
de oxidacién avanzada, ambos acoplados secuencialmente; asi, en el tratamiento biolégico se
realiz6 en un bioreactor de lecho fluidizado inverso con un consorcio microbiano utilizando
polipropileno como material de soporte; luego, la vinaza se alimenté de forma continua a un fo-
toreactor donde se llevé a cabo la reaccidon Fenton fotoasistida con UV; los resultados mostraron
la eliminacién total de DQO (99 %) en un tiempo de 90 dias. Se investigd el uso de una especie
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de hongo, seguido de la oxidacién electroquimica para la degradacién de la vinaza de cafa de
azucar, alcanzando una remocién de color final del 100 % y DQO de 66 % (Vilar et al., 2018).

En el ensayo 5, la menor disminucion de DQO con exceso de oxidante coincide con los re-
sultados obtenidos en otros estudios (Ahmadi ef al., 2015; Alnaizy y Akgerman, 2000), los cuales
informan que el exceso en la aplicacién de perdxido de hidrégeno vy las altas concentraciones de
radicales OHe originan reacciones competitivas que producen efectos inhibitorios en la degrada-
cion de materia organica, pues el peroxido de hidrégeno actia capturando radicales hidroxilos.

El proceso Fenton requiere pH 4cido, siendo una de las principales desventajas, pues en la
mayoria de los efluentes se requiere la adicion de acido para ajustar el pH y agregado de bases
para neutralizacion al final del tratamiento. A pH > 4 la generacidn de radicales hidroxilos es in-
hibida por la formacién de precipitado de hidroxido férrico (Hakika et al., 2019). En el presente
estudio, sin embargo, durante los ensayos de oxidacion de vinazas, el pH se mantuvo cercano a
5 y no se observo la presencia del precipitado de hidréxido férrico. Chiva-Vicent et al. (2017)
realizaron una revision de investigaciones en las que se usaron modificaciones del reactivo de
Fenton para permitir su aplicacion a condiciones de pH menos rigurosas. Los autores afirman
que la presencia de otros metales catalizadores, como cobre y manganeso, participan en la ge-
neracion de radicales hidroxilos, a pH 5. También las sustancias himicas permiten la aplicacién
oxidacion con perdxido de hidrégeno a pH entre 5 y 8, ya que contienen grupos funcionales
capaces de formar complejos solubles con hierro, lo cual evitar su precipitacion (Mikutta y Kret-
zschmar, 2011).

Las vinazas tratadas con peroxido de hidrégeno aun superan los valores maximos permiti-
dos indicados por la normativa vigente (Resolucion N.° 30/09-SEMA) para efluentes industria-
les descargados en agua superficial (250 mg/L) y para absorcion en suelo (500 mg/L). A pesar de
esto, es evidente que la DQO de la mezcla final es mucho menor que la inicial de la vinaza, y la
diminucién porcentual es importante.

Esta mejora se manifest6 también con el aumento del IB Al finalizar el ensayo de tratamien-
to de vinaza con RO de 1, el valor de DBO promedio fue de 8 560 mg/L, con lo cual se calculé
el IB final de 0.61. Teniendo en cuenta que la vinaza inicial present6 un valor de IB de 0.45, se
observo una mejora sustancial en la calidad del efluente. Estos resultados estan de acuerdo con
lo reportado por Hakika ef al. (2019), quienes reportan que el proceso oxidativo mejora las ca-
racteristicas biodegradables de efluentes, por lo que podria usarse como tratamiento previo al
tratamiento bioldgico.

Los mejores resultados se obtuvieron cuando la relacién entre el oxigeno necesario para la
oxidacion y el aportado por el oxidante fue igual a 1. Esto significa que la demanda quimica de
oxigeno del efluente deberia ser igual a la cantidad de oxigeno suministrado por el peréxido de
hidrégeno. De la Ecuacidn 1 se despeja el volume de oxidante:

m
DQovinaza (Tg) Vvinaza (L)
%3 de H,0,.4.706

Vi, 0, (mL) =
(E.2)
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La Ecuacion 2 representa la expresién matematica que permite calcular el volumen de pe-
roxido de hidrégeno requerido para la oxidacién de vinazas, en funcién del valor de DQO ini-
cial del efluente. Esto es importante porque la vinaza producida como residuo en la obtenciéon
de etanol por fermentaciéon puede presentar valores diferentes de DQO, dependiendo de las
caracteristicas del mosto fermentado, de la eficiencia de la destilaciéon y de la region de donde
proviene la materia prima. En general, todas las vinazas presentan elevados contenidos de hie-
rro, cobre, manganeso y acidos hiumicos, que, como se mencioné anteriormente, favorecen la
reaccion de oxidacion.

3.3 Cinética

El avance de la reacciéon de oxidacion se siguio con la medicion de DQO, es decir, determina
la concentracién de las sustancias que permanecen sin oxidar, en cada tiempo, como los mg de
oxigeno necesarios para oxidar los componentes oxidables. Esto permite expresar la velocidad
de la reaccién global como se muestra en la Ecuacion 3.

_a(qQoy "
p=——pr = k[0l (E. 3)

Siendo , el orden de la reaccion; , constante aparente de proporcionalidad que contiene a la
constante de velocidad especifica a 30 °C; representa la velocidad de consumo de oxigeno por
las sustancias oxidables y, el tiempo en dias.

Asumiendo que se trata de una reaccion de primer orden respecto de DQO, la expresion
integrada serfa: In DQO=In DQO, - k'.t. En la Figura 3 se muestra la grifica de InDQO = f{(t),
para los datos obtenidos con RO=1, que corresponderia al caso de mayor remocién de DQO. Se
observa que los valores ajustan a una recta cuya ecuacion se muestra en la grafica (Figura 3). El
coeficiente de determinacion (R?) es 0.998, por lo que se puede afirmar que los datos experimen-
tales responden al modelo lineal propuesto.
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y=-0.3694x + 11.383

R*=0.998

t (dias) >

Figura 3. Verificacion de cinética de la reaccién de oxidacion de vinaza con peréxido de hidrégeno. Reaccion de
primer orden respecto de DQO.

Figure 3. Verification of kinetics of the reaction of vinasse oxidation with hydrogen peroxide. 1° order reaction
with respect to COD.

En consecuencia, se puede afirmar que la degradacion de vinaza por proceso oxidativo, con
peroxido de hidrégeno, responde a una cinética de primer orden respecto de DQO, con un valor
de K aparente de 0.3694 (L/mg.dia).

La velocidad de la reaccidn es relativamente baja, pero en 5 dias se logra una disminucion
importante de DQO, con un proceso relativamente econémico, donde el tinico reactivo que se
emplea es el peroxido de hidrégeno. Se publicaron numerosos trabajos de investigacion donde
se estudia la destruccion de contaminantes con procesos oxidativos comprobando una cinética
de primer orden o pseudoprimer orden, como ser la degradacion del ftalato de dietilo (DEP)
por oxidacién Fenton homogénea y heterogénea, con diferentes fuentes de hierro (Bensalah et
al., 2019); la degradacion de acido oxalico en efluentes liquidos de una planta nuclear, por reac-
cién foto-Fenton (Kim ef al., 2019); la destruccion de hidrocarburos policiclicos aromaticos en
agua por foto-Fenton (Abd-Manan et al., 2019) y eliminacién de antibiéticos mediante fotore-
actor solar Fenton (Bensaibi et al., 2023).

En los estudios mencionados, los procesos que incluyen reacciones Fenton suelen ser mas ra-
pidos, con valores de constantes de velocidad mas elevados, pero las condiciones fueron diferentes
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a las del presente estudio, pues se llevaron a cabo a pH entre 2 y 3, con cantidades 6ptimas de cata-
lizador ferroso (mol Fe** = 1/16 mol H,0,). Sin embargo, los resultados logrados con el tratamien-
to propuestos son prometedores, porque requiere menor tiempo que los tratamientos biologicos
que actualmente se aplican, donde en general el tiempo de residencia llega hasta 35 dias.

4. Conclusiones

El tratamiento de vinazas usando proceso oxidativo con perdxido de hidrégeno, produce
disminucién de DQO del efluente, disminucién de color y aumento de transparencia. Se cree
que se trata de una reaccion de oxidacion catalizada por iones Fe** y Cu?* contenidos en el
efluente, cuya naturaleza acida permite la remocién de DQO a pH 5, favorecido por la presencia
de acidos humicos.

Los ensayos experimentales permitieron afirmar que los mejores resultados, en condiciones
ambientales, se lograron con cantidades estequiométricas de oxidante peroxido de hidrégeno,
teniendo en cuenta el valor de DQO inicial del efluente, lograndose una disminucién de DQO
del 85 %, con una cinética de primer orden.

Con el tratamiento propuesto, se consiguié aumentar el Indice de Biodegradabilidad, por lo
que podria aplicarse como tratamiento quimico, previo al tratamiento bioldgico, y mejoraria la
eficiencia de este tltimo.

Este proceso es aplicable, solo emplea peroxido de hidrogeno como reactivo adicional y se
lleva a cabo en condiciones ambientales, por lo que se recomienda continuar los estudios ten-
dientes a lograr su aplicacién a mayor escala, de manera que represente una opcion viable para
responder al desafio ambiental que representan las vinazas en América Latina.
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