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RESUMEN

La fotocatalisis con dioxido de titanio y radiacion solar aparece como una aplicacion potencial para el
tratamiento de la vinaza, dado que muchos de sus componentes podrian ser totalmente mineralizados
u oxidados en compuestos de menor carga organica. En este articulo se estudia el comportamiento del
tratamiento para diferentes condiciones de operacién tales como concentracion inicial de catalizador,
el pH inicial y el factor de dilucién de vinaza, en un reactor solar de pelicula descendente a escala
piloto. La degradacion por fotocatalisis heterogénea en el tratamiento de vinaza se cuantificé con el
seguimiento del carbono organico total, los sélidos totales y la turbidez. En promedio se obtuvo una
reduccion en el carbono organico total de 12,33%, pero se obtuvo un aumento de sdlidos totales
y turbidez de 12,93% y 16,50%, respectivamente. Estos resultados se obtuvieron a pH &acido, a
concentracion inicial de diéxido de titanio de 0,8 g/L y concentracion de vinaza del 10% v. Por otra
parte, cuando el proceso se llevo a un pH basico se presenta el fenémeno de floculacién debido a la
formacion de hidréxidos metalicos que actian como floculantes convencionales.

Palabras clave: alcohol carburante, fotocatalisis heterogénea, plantas piloto, aguas residuales
industriales

ABSTRACT

Photocatalysis with titanium dioxide and solar radiation becomes as a potential application for vinasse
degradation, because its many components could be completely mineralized in low organic load
compounds. This paper shows the behavior of treatment for different operating conditions such as
initial concentration of catalyst, the initial pH and the dilution factor of vinasse in a solar reactor pilot-
scale falling film. The degradation of the vinasse by heterogeneous photocatalysis was quantified
monitoring total organic carbon, total solids and turbidity. By heterogeneous photocatalysis average
were obtained the highest total organic carbon reduction of 12,33%, but there are a increase of total
solids and turbidity of 12,93% and 16,50%, respectively. These results were obtained at acid pH, initial
concentration of titanium dioxide of 0,8 g/L and concentration of vinasse of 10% v/v. Moreover, when
the process was running in a basic pH, this shows the flocculation process due to the formation of metal
hydroxides that act as conventional flocculants.

Keywords: alcohol fuel, heterogeneous photocatalysis, pilot plants, industrial wastewater
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INTRODUCCION

Las politicas de control de la contaminacion
ambiental han cambiado sustancialmente hacia
nuevas tendencias preventivas, como el uso de
etanol como aditivo en las gasolinas y reducir la
contaminacion. La utilizacion del 10% en volumen
de alcohol carburante mezclado con la gasolina
permitiria en Colombia, obtener una reduccion
neta de la emision de 6 millones de toneladas/afio
de CO, atmosférico, lo cual tiene una incidencia
muy positiva en la problematica del cambio
climatico [1].

La cafa de azucar se convirti6 en el principal
cultivo para la produccién de alcohol carburante.
La industria azucarero alcoholera puede producir
residuos con alta presencia de materia organica
como la vinaza que constituye un subproducto
de la produccion del alcohol. La elevada carga
organica (COT >70.000 ppm), el caracter acido
y la complejidad quimica como presencia de
compuestos fendlicos no biodegradables [2],
hacen de la vinaza un efluente potencialmente
contaminante o un subproducto valioso para la
generacion de productos de valor agregado.

Los métodos tradicionales para el tratamiento de la
vinaza se clasifican en tres grandes grupos, los de

Compostaje
vinazalj

Suelos,

Tratamientos

tradicionales
(evaporacion,
concentracion)

uso directo, como el compostaje y la fertirrigacion;
los de concentracion, para fabricar alimento para
animales, fertilizantes y proteina celular; y los de
fermentacion tanto aerébica como anaerdbica. El
objetivo de dichos métodos no es especificamente
reducir la carga contaminante de la vinaza sino
darle un uso alternativo [3].

En consecuencia, se encuentra en la literatura
(véase Figura 1) diversos estudios para el
tratamiento de la vinaza, entre los cuales se
destaca la aplicacion de los métodos de oxidacion
quimica, cuyo objetivo es reducir los compuestos
contaminantes en especies de menor complejidad
quimica y menor carga organica y asi poder
mejorar los tiempos de tratamiento de sistemas
convencionales. La Figura 1 presenta un esquema
basado en el analisis de informacion (scopus) tipo
galaxia y los principales aspectos en estudio.

En este articulo se presenta los principales
resultados del efecto de variables tales como,
concentracion inicial de didxido de titanio, el pH
inicial y la dilucién de vinaza, en la reduccién del
carbono organico total, los solidos totales y la
turbidez. El trabajo fue realizado en un reactor
solar sin concentracion tipo placa plana a escala
piloto.
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Tratamientos . .anai.:roblos
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w Ozono

)
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Figura 1. Principales areas de estudio en el tratamiento de vinazas. Analisis de informacién sobre articulos
publicados en Scopus

SECCION EXPERIMENTAL
Pruebas experimentales

El reactor solar de placa plana que se utilizé en
el desarrollo experimental de este proyecto esta
ubicado en la plataforma solar de la Escuela de
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Ingenieria Quimica de la Universidad del Valle y
esta compuesto por una placa de vidrio comercial
de 1,28 m de largo por 0,98 m de ancho y 0,5 m
de espesor. El area total expuesta a la radiacion
es de 1,25 m2. La base del reactor es de hierroy la
inclinacion es de 3,5° correspondiente a la latitud
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de Santiago de Cali, con una alturade 1,30 menla
parte mas baja de la placa, el sistema cuenta con
un sistema de recirculacién que permite obtener
un Re minimo de 66000 y un espesor de pelicula
de 0,002 m. Para cada experimento se trataron
20 L de vinaza, manteniendo un flujo volumétrico
promedio de 15 gpm en régimen turbulento. Los
experimentos se llevaron a cabo en temporada
seca del afio 2010 (enero-febrero).

En cada uno de los experimentos se hizo
seguimiento a las energias UV instantanea y
acumulada. Ademas se garantizé la saturacion
de oxigeno con la instalacién de un sistema de
aireadores.

La vinaza a tratar se deja en reposo durante
aproximadamente 15 dias (en refrigeracion) para
luego utilizar el liquido sobrenadante (vinaza
sobrenadante). En los experimentos se us6 agua
de acueducto para diluir la vinaza sobrenadante
y se utilizd como modificador de pH soluciones
2M de NaOH y H,SO,. Como catalizador se utilizd
TiO, AEROXIDE® P-25.

Disefo experimental

Para las pruebas experimentales se utiliz6 un
disefio factorial fraccionado 2% . EI disefio
factorial fraccionado permite minimizar el nimero
de ensayos mientras mantiene el balance de
apareamiento entre los niveles de cada factor.
La limitacion de este tipo de disefios es que no
permiten establecer la significancia estadistica
de las interacciones entre los factores, debido al
enmascaramiento de los efectos principales con
sus interacciones [4]. En la Figura 2 se muestra
la distribucion geométrica del disefio factorial
fraccionado 2*' , donde los puntos indican las
pruebas experimentales que se realizaron, cada
prueba con una réplica.

Variables de entrada

Las variables en estudio son: energia UV
acumulada/ tiempo, cada uno de los experimentos
se realizd hasta alcanzar un valor de energia UV
acumulada de 35 W-h/m? en aproximadamente
4 horas. pH inicial de la mezcla, esta variable se
analizé en dos niveles, acido (pH = 4) y basico
(pH = 9). Concentracion inicial de catalizador, se
evaluaron dos niveles, 0,4 y 0,8 g/L. Dilucion, los
niveles de dilucion se fijaron en relaciones 1:10
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y 1:5 que corresponden a soluciones del 10% vy
20% v de vinaza sobrenadante, respectivamente.

Variables de respuesta

Las Ecuaciones 1 a 3 describen las variables de
respuesta escogidas, el porcentaje de reduccion del
carbono organico total (%COT), y los porcentajes
de aumento de los solidos totales (%ST) y de la
turbidez (%T).

(y COT_ COT;nicial - Corﬁnal * 100
T cor .
inicial

- =8T
%ST: inicial final % 100 (2)
inicial
0/ 71inicial = final *
o = —icial _Jnal 1)) 3)
inicial
be
c ab
(1) +
- A + -

Figura 2. Distribucién geométrica del disefio factorial
fraccionado 2%

RESULTADOS Y DISCUSION

Las caracteristicas de la vinaza utilizada se
presentan en la Tabla 1. Como se observa al dejar
decantar la vinaza original se obtiene una ligera
variacion en la cantidad de sdlidos totales y una
apreciable reduccién de la turbidez, esto debido
a precipitacion de los soélidos sedimentables de
la vinaza. Se observa una ligera disminucion del
carbono organico total.

Los resultados obtenidos experimentalmente del
tratamiento fotocatalitico de la vinaza, se presentan
en la Tabla 2, en términos de la reduccion del carbono
organico total (%COT), porcentaje de los solidos
totales (%ST) y el porcentaje de turbidez (%T).
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Tabla 1. Caracterizacion de la vinaza

VINAZA NATURAL

Carbono organico total COT (ppm) 70740
Sdlidos totales (% p) 21,54
Turbiedad (UNT) 16270
pH 41-44
VINAZA SOBRENADANTE

Carbono organico total COT (ppm) 66460
Solidos totales (% p) 20,10
Turbiedad (UNT) 3,70

pH 41-44

ApH acido, la mayor reduccion del carbono organico
total se obtuvo con una concentracion inicial de TiO,
de 0,8 g/L y con la mayor dilucién de la vinaza. Este
resultado es consecuente con lo reportado en la
literatura, donde la degradacién del contaminante
es proporcional a la concentracién de catalizador
[5]. Por su parte, la mayor dilucién puede garantizar
un mejor aprovechamiento de la energia solar por
parte de la vinaza y por tanto menor efecto de
apantallamiento para el catalizador. De estaforma se
permitié una mayor activacion del TiO,, produciendo
el par electrén—hueco para la formacioén del radical
OH® responsable de la degradacién de la materia
organica.

Tabla 2. Resultados de %COT, %STy %T en el tratamiento de vinazas mediante fotocatalisis heterogénea

FACTORES %COT %ST %T
Ensayo ‘s
[TiO,] pH Dilucién reduccion aumento aumento
Exp. 1 12,59 13,16 16,20
0,8 4 1:10
Exp. 4 12,07 12,69 16,80
Exp. 2 7,98 19,82 25,40
0,4 4 1:5
Exp. 8 8,02 20,12 25,61
Exp. 3 15,78 23,49 33,50
0,8 9 1:5
Exp. 7 16,30 23,44 33,42
Exp. 5 17,56 23,09 30,27
0.4 9 1:10
Exp. 6 17,14 23,31 29,95

La mayor reduccién de carbono organico total que
se obtuvo a pH acido fue en promedio de 12,33%.
Esta reduccién relativamente baja pudo deberse
a un fenémeno de limitacién difusional en las
reacciones de degradacion 6 una inhibicién tanto
de la adsorcion del sustrato como de la formacion
de las especies reactivas. La limitacion difusional
se puede presentar cuando el radical hidroxilo
OH® debe alcanzar sitios reactivos presentes en
el centro de grandes moléculas, donde muchos
de los sitios se encuentran bloqueados debido
al tamano de las mismas [6]; la inhibicion de
la adsorcién del sustrato y la formacion de
las especies reactivas y la complejidad de
las muestras a tratar [7]. Por otra parte, en
estudios posteriores realizados por el grupo de
investigacion, con catalizadores homogéneos
(fotofenton) se encontré porcentajes alrededor
del 15% para condiciones solares similares.

En cuanto a los sdlidos totales y la turbidez,

el menor aumento también se obtuvo con una
concentracion inicial de TiO, de 0,8 g/L y dilucion
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1:10. Es importante aclarar que el aumento
obtenido en los sdlidos totales y la turbidez no fue
contribucion del dioxido de titanio, ya que tanto la
medicion inicial como la final se tomaron cuando
el catalizador estaba mezclado en la solucién.
Este aspecto es importante pues normalmente
no se espera este tipo de comportamiento en el
tratamiento de aguas.

Los resultados de los sdlidos totales y la turbidez
estan directamente relacionados, es probable que
la turbidez de una muestra se vea afectada por la
metodologia utilizada, las muestras se agitaron
previamente a la determinacion de la turbidez,
por lo que la medicién pudo estar afectada tanto
por los solidos suspendidos como por los soélidos
sedimentables. Con la contribucion de ambos tipos
de solidos, la turbidez se convierte en una variable
equivalente a la de los sélidos totales.

En términos generales, el aumento de los sélidos

totales y la turbidez podria explicarse bajo la
consideracion de que los componentes presentes
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en la vinaza, por medio de las reacciones
fotocataliticas o por medio de reacciones paralelas
no controladas (por ejemplo, reacciones con el
oxigeno), puedan generar productos de reaccion
intermediarios en fase solida. Esta explicacion
tiene su razéon en la naturaleza quimica de la
vinaza, y a las multiples reacciones que pudieron
ocurrir durante el proceso de fotocatalisis. Por lo
anterior es necesario mas estudios sobre el sistema
y tratar de establecer una ruta de degradacion
multicomponente para la misma.

La vinaza contiene una mezcla de compuestos
organicos que complican la cuantificacion e
identificacion de sus estructuras caracteristicas
es una limitacion en el entendimiento de su
reactividad. Ademas debe tenerse presente que la
velocidad de las reacciones fotocataliticas no sélo
se afecta por el sustrato y los radicales formados
a través del proceso reactivo, sino también por las
interacciones electrostaticas en la superficie del
semiconductor [7].

Especificamente, el aumento de los sdlidos
totales y la turbidez en medio acido pudo deberse
a la precipitacion de las melanoidinas [8]; estos
compuestos, responsables de la coloracion oscura
de la vinaza, son polimeros de bajo y alto peso
molecular formados como uno de los productos
finales de la reaccion de Maillard, la cual es una
reaccion no enzimatica resultado de la reduccion
de azucares y compuestos amino [9].

A pH basico la reduccion del carbono organico
total es independiente de la concentracion de
catalizador y de la dilucion. La diferencia de %COT
para ambos valores de concentracién inicial de
TiO, y de dilucion, es tan sélo de 1,31% lo que
no permite establecer cual de los dos factores
presenté mayor incidencia sobre la disminucion de
la carga organica.

La reduccion del carbono organico total es mayor
en medio basico que en acido, dado que a valores
altos de pH los iones hidroxilo OH- absorbidos en
la superficie del catalizador son eficientemente
atrapados por los huecos fotogenerados para la
formacion de los radicales hidroxilos OH® [10]. Con
un pH basico se garantiza una cantidad suficiente
de iones OH- que produciran los radicales
OH® responsables de la diminucién de la carga
organica.
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En medio basico, el aumento de los sdlidos totales
también es independiente tanto de la concentracion
inicial de catalizador como de la dilucion. Se
presenta una diferencia de %ST de 0,26% para
ambos valores de concentracion inicial de TiO, y
dilucion, lo que no permite establecer cual de los
factores es mas influyente en el comportamiento
de esta variable. El menor aumento de la turbidez
se obtuvo en un pH basico, con 0,4 g/L de TiO,
y dilucién 1:10. Sin embargo, la diferencia en el
porcentaje de turbidez para ambos valores de
concentracion inicial de catalizador y dilucién fue
de 3,35%.

De forma general para el medio basico, el aumento
de los sdlidos totales y la turbidez podria explicarse
con base en las reacciones paralelas de los iones
metalicos disueltos (como Na*, K*, Ca*?, Mg*?, Fe*?
entre otros); el medio alcalino favorece la adsorcion
de este tipo de iones, dado que la superficie del
dioxido de titanio se carga negativamente [10].
Como punto de referencia se encontré6 que la
vinaza puede contener diferentes cantidades de
iones, como ejemplo de ello, Kannan et al (2006)
reportan en promedio 571 ppm de sodio, 823
ppm de potasio, 507 ppm de calcio, 387 ppm de
magnesio y 17 ppm de hierro [11].

La presencia de iones metalicos disueltos pudo
afectar la velocidad y eficiencia de las reacciones
fotocataliticas [12]. Por un lado, los iones metalicos
de reaccionar con los electrones promovidos a la
banda de valencia, lo que evita la recombinacion
electrén—hueco y a su vez incrementa la formacion
de los radicales hidroxilo.

En términos especificos, se observo
experimentalmente el efecto de los iones de hierro
sobre el aumento tanto de los sélidos totales como
de la turbidez. A pH basico, el ion ferroso puede
reaccionar con los iones OH- produciendo Fe(OH),
comunmente denominado herrumbre verde,
compuesto que se aprecio visualmente durante la
experimentacion por su coloracion verde oscuro.
Con pH superiores a 7,75, el Fe(OH), precipita y
su concentracién no varia con el pH [13].

A su vez, en presencia de radicales hidroxilo, el
herrumbre verde puede formar hidroxido férrico
Fe(OH),, el cual se caracteriza por su color rojizo
y por precipitar a condiciones basicas [14]. Por
otra parte, el Fe(OH), también se puede formar
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mediante la oxidacién del hidréxido ferroso,
por accion del oxigeno disuelto en el medio. El
hidréxido férrico puede actuar como floculante
facilitando la separacion de los materiales en
suspension del efluente. Ademas, este tratamiento
puede reducir los compuestos fendlicos disueltos
por adsorcion en el gel férrico Fe(OH), [14].

La presencia de este tipo de compuestos, que
actuan como floculantes dentro del proceso,
podria indicar que en medio basico ademas de
la fotocatalisis, se presente una separaciéon por
floculacion, donde una parte de la materia organica
suspendida se precipitdé y no se mineralizd. Esta
consideracion permitiria explicar el comportamiento
obtenido para el %COT en medio basico, donde la
concentracion inicial de TiO, no tiene efecto sobre
el tratamiento. Sila reduccién del carbono organico
total hubiera sido por fotocatalisis heterogénea, la
mayor degradacién se habria alcanzado con la
mayor concentracion inicial de catalizador, como
ocurrié en medio acido.

La floculacion que probablemente se presentd
en medio basico pudo inactivar el dioxido de
titanio suspendido debido a la gran cantidad de
compuestos precipitados que se adhirieron a
su superficie, evitando asi la generaciéon del par
electron—hueco para la formacion del radical
hidroxilo y la posterior degradacién de la materia
organica. Aunque en la floculacion no hay
degradacion de materia organica, la aparente
reduccion obtenida en medio basico pudo
deberse al método utilizado para la medicién del
carbono organico total; dado que en este método
es necesario retirar los solidos de la muestra,
no es posible medir el carbono presente en los
compuestos organicos que pudieron precipitar
por floculacion.

Finalmente, se realizaron cuatro experimentos
de fotdlisis y se realizé el seguimiento al carbono
organico total. La reduccién del carbono organico
total obtenida por medio de fotdlisis en medio
acido, que en promedio fue de 0,58%, indica que
la radiacion solar por si sola no es suficiente para
la degradacion de la materia organica.

En medio basico la reduccion del carbono organico
total fue en promedio de 16,7%, lo que implica que
pudo ocurrir un proceso de floculacion debido a la
formacion de lodos. De acuerdo a los resultados
experimentales, se podria suponer que la adicion
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de diéxido de titanio junto con la formacion del
floculante hace que se presente una mayor
precipitacion de la materia organica.

CONCLUSIONES

La degradacién de la vinaza por medio de
fotocatalisis heterogénea, en las condiciones de
estudio, ocurrié a pH acido, concentracién alta de
catalizador y alto factor de dilucién, obteniendo la
mayor reduccion promedio de carbono organico
total de 12,33%, se presenté un aumento promedio
de sodlidos totales y turbidez de 12,93 y 16,50%,
respectivamente.

En medio basico a pH de 9, probablemente se
presenté bajo porcentaje de oxidacion de la materia
organica por medio de fotocatdlisis heterogénea
puesto que aparentemente hubo una separacion
por floculacién, debido a la posible formacién de
hidroxidos metalicos que precipitan en medio
basico y actuan como floculantes.
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