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Optimizacion del tratamiento del licor negro y la vinaza
por medio de Foto-Fenton

Elizabeth M. Pérez-Pérez, Elisa Araujo y Antonio J. Rodriguez-Malaver

Resumen. La purificacion de aguas residuales provenientes de procesos industriales es un problema
de interés mundial, debido a las cantidades restringidas de agua potable y los altos costos de la
purificacién. Las propiedades contaminantes de ciertas aguas residuales son atribuidas a su toxicidad
y al caracter inhibitorio de la digestion anaerdbica. Por estas razones es necesario el desarrollo de
nuevas tecnologias para el tratamiento de las altamente contaminantes aguas residuales de la industria
de la pulpa y el papel (licor negro, LN) y de la industria destilera (vinaza). En este trabajo se llevo a
cabo la estandarizacion del tratamiento por foto-Fenton para el LN y la vinaza. Se encontré que las
condiciones 6ptimas para el tratamiento de la vinaza fueron 1.5 M de peréxido de hidrégeno y 15 mM
de Fe(II), bajo luz UV, a un pH inicial de 3.0; mientras que para el LN fueron 1 M de peréxido de
hidrégeno and 3 mM de Fe(II), bajo luz UV y a un pH inicial de 9.0. Bajo estas condiciones se logré
una disminucién del contenido de fenoles, la DQO vy el color de 90, 70 y 65% respectivamente, para
las muestras de vinaza; mientras que para el LN los porcentajes encontrados fueron de 35, 25y 32%
para el contenido de fenoles, DQO vy color, respectivamente.

Palabras clave. Licor Negro. Vinaza. Procesos de oxidacién avanzada. Foto-Fenton. Peréxido de
hidrégeno. Aguas residuales.

Standardization of photo-Fenton process for the treatment of vinasse and BL

Abstract. The purification of wastewaters from industrial processes is a problem of worldwide
interest, due to the restricted quantities of available water and the high cost of purification
installations. Polluting properties of some industrial wastewaters are attributed to the toxicity and
inhibitory character of their phenol content to anaerobic digestion. For these reasons, it is necessary
to develop new technologies for the treatment of highly polluting waters from pulp and paper industry
(black liquors, BL) and distillery industry (vinasses). In this work, the standardization of photo-Fenton
process for the treatment of vinasse and BL samples was carried out. It was found that the optimal
conditions for vinasse treatment were 1.5 M hydrogen peroxide and 15 mM Fe(Il), under UV-light,
and initial pH of 3.0, whereas for BL treatment were 1 M hydrogen peroxide and 3 mM Fe(II) under
UV-light and initial pH of 9.0. When the treatment of vinasse and BL samples was carried out at the
optimum conditions, there was a reduction in phenol concentration, COD and color removal of 90%,
70% and 65% respectively, in vinasse samples, while BL samples showed percent removal of 35%, 25%
and 32% to phenol concentration, COD and color removal, respectively.

Key words. Advanced oxidation processes. Black liquor. Vinasse. Photo-Fenton. Hydrogen peroxide.
Wastewaters.
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Introduccién

La rapida industrializacién y la contaminacién de las fuentes de agua han recibido
gran atencién en las tltimas décadas, debido a la gran cantidad de aguas residuales
que los procesos industriales generan (Lalov et al. 2000). Las propiedades
contaminantes de las aguas residuales han sido atribuidas frecuentemente a su alto
contenido de grupos fendlicos toxicos (Hamdi 1992), ya que estos compuestos son
inhibidores de la digestion anaerobia (Gonzalez et al. 1990). De este modo, las aguas
residuales provenientes de la destilacién de alcohol y del procesamiento de la pulpa y
el papel contienen cantidades importantes de estos compuestos fenélicos (De Hereida
et al. 2001).

La industria de la pulpa y el papel es una de las mas contaminantes, debido a la
gran cantidad y variedad de desechos que produce, entre ellos: particulas de madera,
sustancias que incrementan la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), compuestos
coloreados, carcinogénicos y volatiles, y enormes cantidades de licor negro (LN)
(Sarkanen 1997). El LN, nombre atribuido gracias a su coloracién oscura, esta
formado por materia organica, producto de la degradaciéon de la lignina, y materia
inorganica, principalmente NaOH y Na2S (Sarkanen 1997). El LN es usualmente
quemado o recuperado quimicamente, pero actualmente se estan desarrollando
procesos que permitan recuperarlo disminuyendo el dafio que causa a la bidsfera
(Mehna et al. 1995).

Por otra parte, las caracteristicas de la vinaza dependen basicamente del material
utilizado para la generacién del etanol, entre los que se encuentran melaza, azicares
de frutas, cereales (trigo, arroz, maiz, etc.), cereal de malta, etc. (Lugo et al. 2001). La
vinaza es un agua residual altamente coloreada, lo que dificulta su tratamiento por
medio de los procesos biolégicos convencionales, tales como lodos activados o lagunas
anaerobias (Fitzgibbon et al. 1995). Ademas, debido a que la vinaza posee una alta
demanda quimica de oxigeno (DQO) y un alto contenido de nitrégeno inorganico, su
disposicién en cuerpos de agua puede acelerar la eutrofizacién, incrementando el
contenido de algas y microorganismos, lo que impide la entrada de la luz solar
(Fitzgibbon et al. 1995). Sus compuestos coloreados (melanoidinas) también reducen la
penetracion de la luz solar en los cuerpos de agua, disminuyendo la actividad
fotosintética y la concentraciéon de oxigeno disuelto. Su disposicién en los suelos es
igualmente dafiina, causando una disminucién en la alcalinidad y en el contenido de
manganeso, lo que inhibe la germinacién de las semillas y disminuye la capa vegetal
(Kannabiran y Pragasam 1993).

Normalmente, las aguas contaminadas pueden ser procesadas eficientemente por
medio de tratamientos biolégicos y/o quimicos convencionales. Sin embargo, en
algunos casos, como el de la vinaza y el LN, estos procedimientos son inadecuados
para alcanzar los grados de pureza requeridos por las legislaciones vigentes. En estos
casos, los paises desarrollados han recurrido al uso de procedimientos de oxidacién
denominados “procesos de oxidacién avanzada” (POAs), los cuales son muy poco
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conocidos y desarrollados en Latinoamérica. La mayoria de los POAs pueden ser
usados para la remediaciéon y destoxificacion de aguas residuales, y pueden ser
combinados con procedimientos convencionales (Water Treatment Handbook
Degremont 1991).

Los POAs se basan en procesos fisico-quimicos que son capaces de producir cam-
bios importantes en la estructura quimica de los agentes contaminantes. El concepto
fue establecido por primera vez por Glaze et al. (1987) quien definié a los POAs como
procesos que involucran la generaciéon transitoria y el uso de poderosas especies de
radicales libres, principalmente el radical hidroxilo (¢ HO). Este radical puede ser
generado por medio de procesos fotoquimicos (incluyendo luz solar), y tiene una alta
efectividad en la oxidacién de la materia organica.

Los POAs han sido ampliamente estudiados debido al interés de utilizarlos en la
destruccion de la materia organica de diferentes residuos contaminantes (De Laat et al.
1999). La reaccién, en ausencia de luz, del HyOy con sales de hierro (conocido como
reaccion de Fenton) y la reaccién de Fenton foto-asistida, son fuentes del radical hidro-
xilo, y su capacidad de ser utilizados en la degradacién de agentes contaminantes ha
sido objeto de numerosos estudios en la ultima década (Kim y Vogelpohl 1998, De Laat
et al. 1999, Kang et al. 2000, Ghaly et al. 2001, Kang et al. 2002).

Para el tratamiento de agentes contaminantes tales como compuestos aromaticos
clorados y compuestos fenélicos se han usado POAs diferentes a la reacciéon de Fenton.
La reaccién de Fenton fue descubierta hace aproximadamente 100 afios, pero su apli-
caciéon como proceso para la destruccion de compuestos toxicos organicos es mucho
mas reciente (Huang et al. 1993). La reaccién de Fenton produce la disociacion del oxi-
dante y la formacién del altamente reactivo radical hidroxilo, el cual ataca y destruye
los contaminantes organicos (Neyens y Baeyens 2003), y requiere cantidades estequio-
métricas de Fe?* (Huston y Pignatello 1999) (Ecuacién 1). La reaccién de Fenton puede
ser més eficiente por medio de la foto-reduccién de uno de sus productos, el Fe?*, en
la region UV del espectro de la luz, en presencia de HyO,, de acuerdo a la ecuacién 2
(Huston y Pignatello 1999).

Fe?* + HyO9 + H'— Fe¥* + *OH + OH (1)
hv
Fe’* + HyOg— Fe2+ + *OOH 2)

Tal proceso combinado (Ecuaciones 1 y 2) es conocido como el proceso de foto-
Fenton. Esta reacciéon es éptima a pH 2.8, donde aproximadamente la mitad del Fe3+
se encuentra presente como el ion Fe?" y la otra mitad como el ion Fe(OH)?*, la especie
fotoactiva. A valores de pH inferiores, la concentracién del ion Fe(OH)?* decrece
significativamente, y a valores superiores, el Fe?* precipita como oxihidréxido (Huston
y Pignatello 1999). Se han llevado a cabo muchas investigaciones acerca del uso de
foto-Fenton como método para el tratamiento de aguas residuales (Krutzler y Bauer
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1999, Wu et al. 1999, Rodriguez et al. 2000, Chen et al. 2001, Rodriguez et al. 2002,
Gernjak et al. 2003, Galvao et al. 2006, de Oliveira et al. 2007, Xu et al. 2007), y otra
variedad de contaminantes del suelo tales como TNT (Yardin y Chiron 2006), aguas
provenientes de refinerfas petroleras (Coelho et al. 2006), y explosivos (Liou et al.
2003).

En este trabajo se llevo a cabo la estandarizacion del proceso de foto-Fenton para
el tratamiento de la vinaza y el LN, aguas residuales con un alto contenido de material
organica, grupos fendlicos y altamente téxicas, determinando las condiciones éptimas
para su aplicacién como las concentraciones de reactivos, el pH inicial de las muestras
a ser tratadas, y el tipo de fuente de irradiacion (luz visible o UV).

Materiales y Métodos

Muestras
Licor Negro (LN)

Las muestras de LN al 10% (p/v) de solidos disueltos provienen de la fabrica de
Smurfit-Mocapel, ubicada en la carretera de San Felipe-Mor6n (Estado Yaracuy,
Venezuela). En esta fabrica, en la actualidad, el proceso de extraccién de la pulpa se
basa en el proceso kraft y la fuente vegetal es el pino caribe, un arbol de la clase de las
coniferas, familia Pinacea, género Pinus y especie caribeae. La fabrica reporté que las
muestras de LN contenian 10% (p/v) de sélidos disueltos. Las muestras de LN estaban
compuestas esencialmente por materia organica. El contenido organico estaba
formado por lignina kraft al 8,21% (p/v). Los parametros fisico-quimicos del LN se
muestran en la Tabla 1.

Vinaza

Las muestras de vinaza se obtuvieron a partir de Destileria Campo Elias (Estado
Meérida, Venezuela), una industria que utiliza melaza de cafia como materia prima
para la produccién de etanol y genera vinaza como agua residual. Las muestras se
tomaron de un contenedor que recibe vinaza caliente (70 °C), fue embotellada y
mantenida en refrigeracién (4 °C). La vinaza contiene agua y una gran cantidad de
minerales y materia organica. Los parametros fisico-quimicos de la vinaza se muestran
en la Tabla 1.

Procedimientos analiticos
Determinacion del contenido de fenoles

El contenido de total de fenoles fue determinado por espectrofotometria a 765 nm,
utilizando el reactivo de Folin-Ciocalteu (Sigma, EE.UU.). En resumen, a una muestra
de 250 ul pura o diluida, se le agregaron 1,25 ml del reactivo de Folin-Ciocalteu (dilui-
do 1/10). Esta mezcla fue agitada y se incubé durante 3 min a temperatura ambiente
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(TA). A continuacién, se afladié 1 ml de carbonato de sodio 7% (p/v) y se agit6 vigo-
rosamente. Fue registrada la absorbancia a 765 nm, después de 2 h de incubacién a
TA, contra un blanco preparado con agua. La concentracion total de fenoles se deter-
min6 mediante una curva de calibraciéon utilizando fenol puro como estandar. Para
ello, la solucién madre de fenol se prepard a 2 g I'!; a partir de la cual se prepararon
diluciones de 10, 20, 50, 100 y 200 mg I'1.

Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

Con el fin de determinar la DQO de la vinaza y el LN a 2,5 ml de muestra se le
anadieron 1,5 ml de la solucién de digestién (25 mM de dicromato de potasio y 100
mM de sulfato de mercurio) y 3,5 ml de 4cido sulfurico con 32 mM de sulfato de plata.
Las muestras se incubaron durante 2 horas a 150 °C en un reactor COD HACH
(modelo 45600) y se midi6 la absorbancia a 600 nm en el Espectrofotémetro HACH
(Modelo DR/2500). Para calcular la DQO (mg I'!) se realizé una curva de calibracién
utilizando biftalato de potasio como estandar a concentraciones de 100, 200, 400, 600
y 900 mg I'l. Antes de determinar la DQO, fue necesario eliminar el peréxido de
hidrégeno presente en la muestra, anadiendo 10 mg de 6xido de manganeso,
incubandolas por 15-20 min vy filtrandolas a través de un filtro Millipore de 0.22 m.

Determinacion de la remocion de color

La remocién de color fue determinada por el método descrito por Livernoche et
al. (1983). Cada muestra fue diluida en tampoén tetraborato de sodio 20 mM (pH 9.1).
La muestra diluida fue centrifugada a 3,000xg por 10 min. Finalmente, fue medida la
absorbancia a 440 nm, y se determiné la remocién de color de acuerdo a la ecuacién:

% Remocién color = (D.O. 440 Muestra sin tratamiento - D.O. 44 Muestra tratada) x 100%

D.O.44( Muestra sin tratamiento

Estandarizacion del proceso de foto-Fenton para la vinaza y el LN

Determinacion del efecto de la concentracion de los reactivos en el
proceso de foto-Fenton

Con el fin de determinar el efecto de las concentraciones de reactivos en el proceso
foto-Fenton, las muestras de vinaza fueron tratadas con las siguientes concentraciones
del metal de transicion: 0, 5, 10 y 15 mM, manteniendo constante la concentracion de
Hy0y a 1 M. Posteriormente, se mantuvo constante la concentracién del metal de
transicién a 10 mM, y se varié la concentracién de HyOy en 0; 0,5; 1 y 1,5 M. Las
muestras de LN (diluido %4) recibieron el mismo tratamiento utilizando el 0, 1, 2y 3
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mM de metal, y 0; 0,25; 0,5 y I M de HyO,. El tratamiento se llevé a cabo durante
120 minutos bajo una luz ultravioleta continua usando una lampara de 120 vatios y
325 nm. Después del tratamiento se determinaron la concentracién de fenoles, la
DQO vy el porcentaje de remocién de color.

Determinacion del pH inicial 6ptimo

Con el fin de determinar el efecto del pH inicial de las muestras de vinaza y LN
en el proceso de foto-Fenton, las muestras de vinaza fueron llevadas a pH de 3,5y 5.5
ylasde LN a pH de 11, 9y 6. Entonces se realizo el tratamiento de foto-Fenton, usando
las concentraciones de reactivos determinadas en la seccién anterior, durante 120
minutos con iluminacién UV continua, usando una lampara UV de 120 vatios y 325
nm. Después del tratamiento se determinaron la concentracion de fenoles, la DQO y
el porcentaje de remocion de color.

Determinacion del tipo de irradiacién (Luz UV o visible)

Con el fin de determinar el efecto del tipo de radiaciéon en el proceso de foto-
Fenton, el tratamiento se realiz6 con las concentraciones de reactivo Optimas,
lluminando de manera constante con una lampara de luz blanca de 120 vatios y 600
nm o con una lampara de luz UV de 120 vatios y 325 nm. El tratamiento se llevé a
cabo durante 120 min. Después del tratamiento se determinaron la concentracion de
fenoles, la DQO vy el porcentaje de remociéon de color.

Analisis estadistico

Cada experiencia fue llevada a cabo por lo menos tres veces. Los datos fueron
analizados usando el Andlisis de varianza de una sola via (ANOVA) y el test de
comparaciéon multiple Newman-Keuls (Graph PAD Prism package, version 2.01,
GraphPad Software Incorporated).

Resultados

Caracterizacion de las muestras de vinaza y LN

Los parametros fisico-quimicos de las muestras de vinaza y LN se resumen en la
Tabla 1. Ambos efluentes exhibieron bajos valores de DBOs5, alta DQO y son muy
coloreados (Tabla 1). La relacién DBOs/DQO ha sido utilizada por muchos autores
como un indice de biodegradabilidad de las aguas residuales. La relacion DBO5/DQO
fue de 0,23 y 0,02 para la vinaza y el LN, respectivamente, lo que indica que dichos
efluentes son moderadamente y muy poco biodegradables (Rodriguez et al. 2000).

Efecto de la concentraciones iniciales de HyO, y Fe(II)

En las Figuras 1y 2 se presenta el efecto de la concentracién inicial de HoO utili-
zada para el proceso de foto-Fenton en la concentracién de fenoles, la DQO y la
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remocién de color de las muestras de vinaza y LN, respectivamente. Como era de es-
perarse, a medida que se incrementa la concentraciéon de HyO9 decrecen cada uno de
los parametros antes mencionados. Para las muestras de vinaza, el maximo de
remocion del contenido de fenoles y color fue obtenido a 1 M de HyOy, pero la DQO
continu6 disminuyendo hasta una concentraciéon de HyoO9 de 1.5 M (Figura 1). En el
caso del LN, se obtuvo un maximo de remocién de cada uno de los parametros en
estudio a una concentraciéon de HyO, de 1.0 M (Figura 2).

En relacién a la concentraciéon de sulfato de hierro, en las Figuras 3 y 4 se
muestran los porcentajes de remociéon de fenoles, DQO vy color de las muestras de
vinaza y LN tratadas a una concentracién constante de HyOo (1 M para la vinaza y
0.5 M para el LN) y a diferentes concentraciones iniciales de Fe(Il). A medida que
incrementa la concentracién de sulfato ferroso se incrementan los porcentajes de
remocién de fenoles, DQO y color, sin embargo, el color permanece constante a partir
de una concentracién de Fe(Il) de 5 mM para las muestras de vinaza (Figura 3),
mientras que para el LN el proceso no se detiene (Figura 4).

Tabla 1. Parametros fisico-quimicos de las muestras de vinaza y LN. MediazDE (n = 6). Los
valores en la misma fila que comparten la misma letra no son estadisticamente diferentes
de acuerdo a test de comparaciéon multiple de Newman-Keuls (p < 0.05).

Parametro Vinaza Licor Negro
pH 39%0.3 125+0.3
Densidad (g ml™) 1.008 £ 0.001a 1.033 £ 0.001a
Fenoles (mg 1) 5,245 £ 655 9,350 = 655
DBO5 (mg 1) 10,799 + 327 1,866 + 294
DQO (mg/l) 38,000-55,000 £ 718 75,000-110,000 * 2,395
DBO5/DQO 0.23 % 0.01 0.02 % 0.00

Determinacion del pH inicial 6ptimo

En la Tabla 2 se muestran los porcentajes de remocion de fenoles, DQO y color
de las muestras de vinaza y LN tratadas por medio de la reaccién de foto-Fenton bajo
luz UV a diferentes valores de pH inicial. Para las muestras de vinaza, se observé que
en cuanto a la remocién de fenoles, el pH inicial no tiene ningun efecto significativo
en el proceso de degradacién, ya que para todos los valores de pH inicial el porcentaje
de remocion de fenoles es similar (Tabla 2). Sin embargo, los mayores porcentajes de
remocién de DQO vy de color son alcanzados a un valor de pH inicial de 3 unidades,
en comparacion con el pH original de la vinaza. Para las muestras de LN, en todos los
casos, los maximos porcentajes de remocién de todos los parametros estudiados fueron
alcanzados a un pH inicial de 9 unidades.
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Tabla 2. Porcentajes de remocion de fenoles, DQO vy color de las muestras de vinaza y LN tratadas
con el proceso de foto-Fenton a diferentes valores de pH inicial.

Porcentajes de remocién Porcentajes de remocién
de la vinaza (%) del LN (%)
pH inicial ~ Fenoles Color DQO  pHinicial Fenoles Color DQO
3 731+ 1.3a 494+ 1.6 65.0% l.1a 6 62110 144106 1.5%0.1

4 79.8£19 38.9+09 489%0.6 9 30015 276%+19 81%£0.3a
4,1 758+ 1.8a 29.7+ 0.4 62.3£0.5a 11 222+£08 219+14 73%0.3a
5,5 726+ 0.4a 232+ 1.8 75.8% 1.8 12 14714 125 £0.8 6.8+ 0.6a

MediatDE (n=9). Los valores en la misma columna que comparten la misma letra no son esta-
disticamente diferentes de acuerdo a test de comparacién multiple de Newman-Keuls (p < 0.05).
Para las muestras de vinaza, concentraciones de 1.5 M de HyOy y 0.015 M de sulfato ferroso.
Para las muestras de LN, concentraciones de 1 M de HyO, y 0.002 de M sulfato ferroso. Tiempo
de reaccién, 120 min; irradiaciéon con lampara UV de 120 Watts y 325 nm.

Determinacion de la fuente de irradiacién 6ptima (luz UV o visible)

En la Tabla 3 se muestran los porcentajes de remocion de fenoles, DQO y color
de las muestras de vinaza y LN tratadas con foto-Fenton usando dos tipos de irra-
diacion: luz visible y luz UV. Para las muestras de vinaza y LN, se obtiene los mayores
porcentajes de remocién de los tres parametros bajo estudio cuando las mismas son

irradiadas con luz UV (Tabla 3).

Tabla 3. Porcentajes de remocion de fenoles, DQO vy color de las muestras de vinaza y LN tratadas
con el proceso de foto-Fenton utilizando diferentes tipos de irradiacién.

Porcentaje de remocién (%)

Vinaza Licor Negro
Tipo de irradiacién Fenoles Color DQO Fenoles Color DQO
Luz UV 96.3+15 62.7%£13 56.5%1.1 14.7£04 125+0.3 78£0.5
Luz visible 487+09 319+09 31.9+06 0101  05%01  08+02

MediatDE (n=9). Los valores en la misma columna que comparten la misma letra no son
estadisticamente diferentes de acuerdo a test de comparacién multiple de Newman-Keuls (p < 0.05).
Para las muestras de vinaza, concentraciones de 1.5 M de HoO9 y 0.015 M de sulfato ferroso, pH
inicial de 3. Para las muestras de LN, concentraciones de 1 M de HoOg9 y 0.002 de M sulfato ferroso,
pH inicial de 9. Tiempo de reaccién, 120 min; irradiacién con lampara UV de 120 Watts y 325 nm,
o con una lampara de luz visible de 120 Watts and 600 nm.
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Figura 1. Porcentajes de remocién de fenoles, DQO vy color de las muestras de vinaza tratadas con
foto-Fenton usando diferentes concentraciones de peréxido de hidrégeno (0-1.5 M). El
tiempo de reaccién fue de 120 min, con una irradiacién constante con una lampara UV

de 120 Watts y 325 nm; concentracién de sulfato ferroso, 10 mM; pH inicial pH 4.1.

25.0 1
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B Concentracion de fenoles @ Remocion de color  BDQO
Figura 2. Porcentajes de remocién de fenoles, DQO vy color de las muestras de LN tratadas con
foto-Fenton usando diferentes concentraciones de peréxido de hidrégeno (0-1 M). El

tiempo de reaccién fue de 120 min, con una irradiacién constante con una lampara UV
de 120 Watts y 325 nm; concentracién de sulfato ferroso, 2 mM; pH inicial 12.0.
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Discusiéon
Efecto de la concentraciones iniciales de HyO, y Fe(II)

Se obtuvo que la concentracién inicial de HyOy necesaria para alcanzar los
mayores porcentajes de remocion de fenoles, color y DQO fue de 1.5 M para la vinaza
(Figura 1), y 1.0 M para el LN (Figura 2). Estos resultados pueden ser explicados
gracias a una produccion adicional de radicales ®* OH. En algunos casos, la adiciéon de
concentraciones extremadamente altas de HyOy al sistema UV/HyOy/Fe(Il) puede
causar la auto descomposicién del HyO, en oxigeno y agua, y la recombinacién del ra-
dical * OH (Ghaly et al. 2001). Adicionalmente, los radicales ®* OH pueden reaccionar
con el HyOy contribuyendo con el secuestro del radicales libres (Buxton et al. 1988,
Muruganandham y Swaminathan 2004). De acuerdo con lo mencionado anterior-
mente, el HyOy debe ser agregado en concentraciones éptimas para obtener los
mejores porcentajes de degradacién. En el sistema usado en este trabajo para el
tratamiento fotoquimico de la vinaza y el LN, parece ser que el HyO, no se encuentra
en exceso ya que el proceso de mineralizacion no se detiene, y se observa un continuo
decrecimiento de la DQO de la vinaza (Figura 1), y en los tras parametros estudiados
en las muestras de LN (Figura 2).

En lo que se refiere a las concentraciones iniciales de sulfato ferroso, se encontré
que la concentracién 6ptima fue de 15 mM para las muestras de vinaza y 2 mM para
las de LN, observandose un continuo proceso de mineralizacion de los efluentes en
estudio (Figuras 3 y 4, respectivamente). Esto puede deberse a que a mayores con-
centraciones de Fe(Il) puede producirse una mayor cantidad de radicales “OH por
medio de la reaccién de Fenton (Ecuacién 1), y los iones Fe(IIl) producidos son
transformados nuevamente en Fe(II) gracias al proceso descrito en la ecuaciéon 2 (Kang
et al. 2000).

De acuerdo a los resultados presentados en este trabajo, los mayores porcentajes
de remocién de color, fenoles y DQO para las muestras de vinaza son obtenidos con
1.5y 0.015 M de HyO, y sulfato ferroso, respectivamente. Mientras que para e LN, los
mayores porcentajes de remocién son obtenidos con 1y 0.002 M de HyO, y sulfato
ferroso, respectivamente. Esto da como resultado una relacién [Fe(II)]/[HoOo] de
0.010 para la vinaza y 0.002 para LN, lo cual segin Neyens y Baeyens (2003) es una
relacién [Fe(II)]/[HyOy] baja (<< 1). Se sabe que bajo estas condiciones, los radicales
* OH reaccionan con el exceso de HyO, produciendo el radical HO,* de acuerdo con
la Ecuacién (3); y el radical HO," puede participar en reacciones de propagacion
reduciendo el ion férrico a ferroso (Ecuacién 4), resultando en un consumo continuo
de HyOy y en una mayor remocién de fenoles, DQO y color.

*OH + HyOy = HyO + HO,* (3)
Fe3* + HOy® — FeX+ + Oy + H' @)
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Figura 3. Porcentajes de remocién de fenoles, DQO y color de las muestras de vinaza tratadas con
foto-Fenton usando diferentes concentraciones de sulfato ferroso (0-15 mM). El tiempo de
reaccién fue de 120 min, con una irradiacién constante con una lampara UV de 120
Watts y 325 nm; concentracién de perédxido de hidrégeno, 1 M; pH inicial pH 4.1.

Las concentraciones de perdxido de hidrégeno y Fe(Il) consideradas 6ptimas en
este trabajo (1.5 My 15 mM, para la vinaza; y 1 My 2 mM, para LN, respectivamente)
estan de acuerdo con los resultados reportados por Martinez et al. (2003), quienes
sugirieron que para aguas residuales con una elevada carga organica (DQO, 362.000
mg I'!) se necesitan concentraciones muy altas de HyOy y Fe(Il) (3 y 0.3 M,
respectivamente).

Determinacion del pH inicial 6ptimo

En lo que se refiere al pH inicial de los efluentes a ser tratados, se puede observar
en la Tabla 2 que el pH inicial 6ptimo para las muestras de vinaza es de 3 unidades,
mientras que para el LN es de 9 unidades. Estos valores de pH se encuentran comple-
tamente de acuerdo a los presentados por Kang et al. (2000) y Ghaly et al. (2001),
quienes reportaron que el pH inicial éptimo para la reaccién de foto-Fenton fue de 3
unidades. El pH del efluente a ser tratado es un importante factor a ser considerado
para obtener un efectivo proceso de oxidaciéon por medio del reactivo de Fenton y el
proceso de foto-Fenton (Lin y Peng 1995, Catalkaya y Kargi 2007, Hsing et al. 2007).
El pH influencia la generacién de radicales *OH y de este modo la eficiencia de oxida-
cién. Se ha reportado que para valores de pH superiores a 4, el proceso de degrada-
ci6n decrece gracias a la precipitacion del hierro en forma de hidréxidos, reduciendo
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la transmisiéon de la radiaciéon (Faust y Hoigne 1990, Ghaly et al. 2001, Hassan y
Hawkyard 2002, Hsueh et al. 2005). En cuanto a la efectividad de la reaccién de foto-
Fenton a valores de pH inferiors a 3, se ha reportado que el proceso puede reducir
compuestos refractarios y toéxicos de efluentes provenientes de la industria textilera
(Maletzky y Bauer 1998, Kang et al. 1999) y pesticidas organofosforados (Doong y
Chang 1998) a pH de 3.5 y 7, respectivamente. En otras palabras, el proceso de foto-
Fenton puede remover agentes contaminantes bajo condiciones acidas, neutras y
basicas (Kang et al. 2000).

25.0
20.0

15.0

10.0

Porcentaje de Remocidn (%)

5.0 1

0.0
0 0.25 0.5 1

Concentracion de sulfato ferroso (mM)

B (Concentracion de fenoles  @Remocién de color  BDQO

Figura 4 Porcentajes de remocién de fenoles, DQO vy color de las muestras de LN tratadas con
foto-Fenton usando diferentes concentraciones de sulfato ferroso sulfato ferroso (0-1 mM).
El tiempo de reaccién fue de 120 min, con una irradiacién constante con una lampara
UV de 120 Watts y 325 nm; concentracién de peréxido de hidrégeno 0.5 M; pH inicial
12.0.

Determinacién de la fuente de irradiacion éptima (luz UV o visible

Tanto para las muestras de vinaza como las de LN, los mayores porcentajes de
remocién de fenoles, color y DQO fueron obtenidos por medio de irradiaciéon cons-
tante con luz UV, en comparacién con luz visible (Tabla 3). En este sentido, se han
llevado a cabo experimentos que buscan determinar el tipo de irradiacién mas
adecuado para el proceso de foto-Fenton, especialmente en el caso de aguas residuales
que contienen colorantes, los cuales son capaces de absorber la luz visible (Chen et al.
2001), reportandose que la luz visible promueve la destruccién de compuestos organi-
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cos peligrosos en efluentes contentivos de compuestos nitrogenados (Rodriguez et al.
2002). Se han desarrollado diferentes modelos para explicar la ocurrencia del proceso
de foto-Fenton bajo luz visible, considerandose que ocurre una transferencia de elec-
trones intramolecular entre el agente contaminante activado y los iones Fe(III),
regenerando los iones Fe(Il) e incrementando la velocidad de la reaccién (Chen et al
2001), de acuerdo al mecanismo:

Colorante — Colorante* (radiacién vivible)(5)
Colorante* + Fe3" — Colorante*” + Fe?" (6)

Fe?* + HyOq + H+ — Fe3* + *OH + HyO (7)

Los efectos observados con la irradiaciéon con luz visible y luz UV fueron
atribuidos a la regeneracién del Fe?" y a la generacién de un compuesto llamado colo-
rante™*, que se puede hidrolizar o reaccionar con algunos oxidantes, tales como
moléculas de oxigeno disueltas en la soluciéon (Rahhal y Richter 1988, Colelough y
Smith 1994, Wu et al. 1999).

En nuestro caso, el proceso de foto-Fenton en presencia de luz visible para el
tratamiento de la vinaza y el LN, es poco eficiente posiblemente debido a que los com-
puestos presentes en estos efluentes no son capaces de absorber eficientemente este tipo
de radicacion, siendo el proceso mas efectivo en presencia de luz UV, de acuerdo con
las reacciones explicadas anteriormente. Es importante destacar que el proceso de
absorcion ocurrié parcialmente en las muestras de vinaza, mientras que el LN es casi
nulo, posiblemente debido a la coloracién mas fuerte exhibida por las muestras de LN
(Tabla 3).

Una vez mas, el tratamiento de la vinaza a través del proceso de foto-Fenton,
usando las condiciones 6ptimas determinadas en este trabajo, produjo porcentajes de
remociéon de 90, 70 y 65% en el contenido de fenoles, DQO vy color, respectivamente.
Por otro lado, en el caso del LN, se alcanzaron porcentajes de remociéon de fenoles,
DQO vy color de 35, 25y 32%, respectivamente.

En relacion al tratamiento de la vinaza con el método de foto-Fenton, los resul-
tados encontrados en este trabajo se encuentran de acuerdo a los reportados por
Mosteo et al. (2006), quienes usaron el proceso de foto-Fenton en fase heterogénea para
el tratamiento de aguas residuales de la industria destilera, alcanzando niveles de
purificacién superiores al 50% (medido como la cantidad de carbono organico total).
En el trabajo mencionado, y segtin los resultados presentados en este trabajo, se
presenta al proceso de foto-Fenton como una metodologia alternativa para el trata-
miento de aguas residuales de la industria destilera, los cuales son dificiles de tratar por
medio de los procedimientos bioldgicos convencionales debido a que son estacionales
y presentan variaciones de flujo sustanciales.
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Por otra parte, el tratamiento de aguas residuales de la industria de la pulpa y el
papel es un problema de interés mundial, debido a su alto contenido de agentes
contaminantes y a su dificultad de tratamiento por medio de métodos biologicos y
quimicos convencionales. En el trabajo de Muifloz et al. (2006) se utilizaron diferentes
POAs (fotocatélisis heterogénea media por TiO, fotocatalisis heterogénea media por
TiO, asistida por HyO,, fotocatalisis heterogénea media por TiO,y acoplada con
Fenton, proceso de foto-Fenton, ozonacién y ozonacién acoplada con irradiacién con
luz UV) para remover el contenido de carbono organico total de un efluente prove-
niente de la industria del papel originario del proceso de blanqueo kraft. Los autores
encontraron que la aplicaciéon de todos los POAs seleccionados produjeron una
disminucién considerable del contenido de carbono organico total, encontrando varia-
ciones en las eficiencias de cada método que dependian de la naturaleza del POA
utilizado. En otro trabajo realizado por Catalkaya y Kargi (2007), fue tratado un
efluente de la industria de la pulpa y el papel que contenia quimicos téxicos y con una
DQO de 1,354 mg I'!, por medio de diferentes POAs (peréxido de hidrégeno, reactivo
de Fenton, UV, UV/H,O,, foto-Fenton y ozonacién) en reactores a escala de labora-
torio. Se encontraron reducciones significativas en el carbono organico total, color y
halégenos orgéanicos (AOX), siendo el proceso de foto-Fenton (HyOy/Fe?+/UV) el que
produjo los mayores porcentajes de disminucién de los parametros en estudio. La
DQO del LN usado en este trabajo se encontraba en el orden de 110,000 mg1'!, siendo
mas dificil de tratar que los efluentes mencionados en los trabajos anteriores. A pesar
de esto, ambos trabajos concuerdan en que el proceso de foto-Fenton es la aproxi-
macién mas favorable para el tratamiento de este tipo de aguas residuales.

Actualmente, se estan usando otras fuentes de energia alternativas para disminuir
los costos de la implementaciéon del proceso de foto-Fenton. Ejemplo de esto es el
trabajo de Xu et al. (2007), quienes trataron un efluente proveniente de la industria del
papel por medio del proceso de foto-Fenton solar, alcanzando valores de reduccién del
carbono organico total de hasta 60%. Los resultados indicaron que este proceso es
efectivamente eficiente en la remocién de contaminantes en este tipo de efluentes.

En resumen, de acuerdo con los resultados presentados en este trabajo, los
mayores porcentajes de remocién de fenoles, DQO vy color para las muestras de vinaza
fueron obtenidos a concentraciones de HyOy y sulfato ferroso de 1.5 M y 0.015 M,
respectivamente, bajo irradiaciéon constante con luz UV y a un pH inicial de 3.0. Para
el LN, los mayores porcentajes de remocién de los parametros en estudio se alcanzaron
a concentraciones de 1 M y 0.003 de HyO, y sulfato ferroso, respectivamente, bajo
irradiacién constante con luz UV y a un pH inicial de 9.0. Cuando las muestras de
vinaza y LN se trataron en las condiciones 6ptimas determinadas en este trabajo se
alcanzaron reducciones de 90, 70 y 65% de fenoles, DQO vy color para las muestras de
vinaza; y de 35, 25 y 32% para las muestras de LN. Se propone el uso de este tipo de
tecnologia para la purificacién de este tipo de efluentes, aunque el proceso de foto-
Fenton puede acoplarse con otros POAs o procesos bioldgicos para lograr mayores
disminuciones de las sustancias contaminantes.
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