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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este estudio se evalué la disminucion de carga contaminante de vinaza generada en
la produccién de etanol a partir de cafia de azucar mediante las operaciones de
coagulacion/floculacién, sedimentacion, microfiltracion y ultrafiltracion con membranas de
poliétersulfona de 100 y 5 kDa. Se obtuvo una reduccién de la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO) desde 46294 hasta 14862 mg/L de O,, remocion del 92 % en el color y
del 67 % en sdlidos totales. En la etapa de coagulacion/floculacion se utilizé policloruro
de aluminio (PACI) generando la remocidon mayoritaria de carga contaminante. Se
evidencio un alto coeficiente de ensuciamiento de las membranas de microfiltracion, lo
gue resultd en una reduccién significativa del flujo a través de la membrana. En las
membranas de ultrafiltracion se obtuvo un coeficiente de permeabilidad reducido
respecto al obtenido con el agua desionizada. La cantidad de sélidos remanentes en el
permeado, el color y la DQO en el efluente final son el resultado de los azlcares, acidos
organicos, minerales y otros compuestos de bajo peso molecular no removidos en el
tratamiento evaluado.
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Abstract

The effectiveness of the sequence of coagulation, sedimentation, microfiltration and
ultrafiltration was evaluated to reduce the organic loading of vinasse, the residue of
alcohol distillation of sugarcane. The process removes a significant amount of COD, from
46294 - 14862 mg/L, and color and total solids reductions of 92% and 67%, respectively.
The coagulation using polyaluminium chloride (PACI) and it generated the majority of
pollutant load removal. The ultrafiltration membrane material was polyethersulfone with a
molecular weight cut-off of 100 kDa and 5 kDa. We find that flux declines during
microfiltration and ultrafiltration experiments and that indicates the membrane fouling. The
water permeability observed is higher than vinasse permeability in two membranes. The
treatment assessed could not remove low molecular weight solids such as sugar, organic
acids and minerals.

Keywords: Vinasse, Coagulation, color removal, Ultrafiltration
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Introduccioén

En Colombia para dar cumplimiento a la Ley 693 de 2001, desde septiembre de 2005 la
gasolina debe contener 10 % de etanol para reducir las emisiones a la atmésfera (Isaza
Jiménez et al. 2011). En paralelo con la ampliacion de la produccion de bioetanol en el
pais, se incremento la generacion de vinaza que se obtiene de la destilacion del etanol
producido por fermentacion. Este subproducto se reconoce como un residuo con alto
poder contaminante, por presentar caracteristicas como Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) entre 70000 y 120000 mg/L, conductividad eléctrica promedio de 17 mS/cm y pH
promedio de 4,0 (Zayas et al. 2007. Especificamente para las vinazas generadas en
Colombia, Isaza Jiménez et al. 2011 reporta valores de 179750 mg/L O, en DQO, 35
mS/cm y pH de 4 a 5. Este residuo presenta alta variabilidad en sus propiedades fisicas y
en su composicion quimica dependiendo de la materia prima utilizada (Christofoletti et al.
2013) y de las condiciones de operacién de la fermentacion y de la destilacion, cada
tratamiento propuesto debe ser evaluado a condiciones locales para establecer la
efectividad del mismo en la reduccién de sustancias contaminantes.

Adicional a su potencial contaminante, la vinaza se genera en proporcion de 15 a 1 en
volumen por unidad de etanol obtenido (Magalhdes et al. 2012), por lo que las empresas
productoras de bioetanol deben asegurar el tratamiento y disposicion controlada de la
vinaza para evitar la contaminacion del suelo y de las fuentes hidricas. Los tratamientos
de vinazas se han enfocado en la remocion de los agentes contaminantes y
particularmente en su valorizacion como subproducto. Por ejemplo, la produccion de
fertilizantes (Conil 2012), biogas (Espinoza-Escalante et al. 2009), compostaje (Diaz et al.
2002), entre otros, son experiencias reportadas que coinciden en la complejidad del
efecto conjunto del alto contenido de materia organica, pH de caracter acido y alta
concentracion de sales, por lo que no se ha identificado un tratamiento potencial a nivel
industrial que pueda generalizarse para la vinaza.

Como alternativa para disminuir los impactos ambientales de la vinaza®, en las destilerias
de alcohol de Colombia se retorna al proceso cerca del 70 % de la vinaza diluida y el
resto se concentra por medio de evaporacion, alcanzando una concentracion en solidos

LEn: http://aupec.univalle.edu.co/informes/2009/junio/vinaza.html, recuperado enero 23 de 2014
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de hasta el 35% para luego utilizarla en la produccién de abono organico a través del
compostaje con cachaza. Segun el Grupo de Investigacién en Eficiencia Energética y
Energias Alternativas (GEAL) de la Sede Palmira de la Universidad Nacional de
Colombia, durante 2011 los ingenios azucareros del Valle Geografico del Rio Cauca
produjeron 351 millones de litros de bioetanol, los cuales generaron como residuo
alrededor de 877,5 millones de litros de vinaza®. La diversidad de tratamientos en
evaluacion e implementados es amplia, dentro de las alternativas actualmente reportadas
por los ingenios del pais se encuentra la recirculacién de parte de la vinaza a las cubas
de fermentacién, el tratamiento biolégico en reactores anaerdbicos y el compostaje.

Los resultados asociados a tratamientos biolégicos coinciden en el potencial inhibitorio de
algunos componentes presentes en la vinaza (Parnaudeau et al. 2008). Aun después del
tratamiento biolégico la vinaza conserva el color café oscuro original (Zayas et al. 2007),
lo que indicaria que la fraccion no biodegradable es el agente causante del color de la
vinaza. Recientemente, Arimi et al. 2014 reportaron que el color de la vinaza, adn
existente en el efluente de digestion anaerdbica, es de gran preocupacion debido a que
algunos colorantes no so6lo son recalcitrantes a la biodegradacién, sino también
inhibidores de actividades bioldgicas. En consecuencia, es de interés disefiar un proceso
de tratamiento eficaz para eliminar los efectos antimicrobianos ya que para la digestion
anaerobia es necesaria una alta tasa de dilucibn con agua dulce para reducir ese
potencial de inhibicion.

Dentro de los tratamientos utilizados para la remocién de compuestos coloreados se
encuentran la adsorcion (Vecino et al. 2012), tratamientos de oxidacion (Yang et al.
2008), la coagulacion (Fan et al. 2011) y los procesos de membranas (Magalhées et al.
2012). En general, la remocién de color en el agua se ha estudiado tanto para la
produccion de agua de alta calidad (Fiksdal & Leiknes 2006) como en las plantas de
tratamiento de aguas residuales (Mutlu et al. 2002). El uso de membranas se ha
identificado como una de las posibles soluciones para satisfacer las demandas futuras en
lo que respecta al suministro de agua y saneamiento.

Leiknes 2009 ha identificado un incremento anual del 7,8% en la demanda de materiales
para fabricar membranas y menciona el tratamiento de aguas como el principal uso de
éstas, dentro de lo cual también incluye el desarrollo de sistemas de biorreactores de
membrana para el tratamiento de aguas residuales. Una de las principales limitaciones
en el uso de esta alternativa tecnolégica, corresponde al ensuciamiento de la membrana

> En: http://www.agenciadenoticias.unal.edu.co/ndetalle/article/buscan-aprovechamiento-de-las-
vinazas-de-cana-de-azucar.html, citado en enero 23 de 2014.
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debido a la acumulacion de los solutos sobre su superficie 0 en sus poros reduciendo
notablemente el flujo de permeado. (Kabsch-Korbutowicz 2005, Xu et al. 2011), entre
otros, han estudiado el efecto de la eliminacion previa de los materiales incrustantes para
lo cual se han planteado alternativas como la prefiltracion, coagulacién y el intercambio
i6nico. En los estudios de los sistemas "hibrido de coagulacion-filtracion”, los coagulantes
mas comunes son las sales de aluminio, sales férricas y polimeros.

Segun este contexto, surge el interés de evaluar una alternativa cuyo proposito es la
recuperacion del agua de la vinaza mediante la remocién de los sélidos suspendidos por
coagulacion /floculacion, la posterior microfiltracion y finalmente ultrafiltracién. Se
consideraron estas tecnologias por el bajo consumo energético respecto a la evaporaciéon
y menores tiempos de retencién en comparacion con los tratamientos biolégicos. El
interés del presente proyecto es evaluar la efectividad del proceso propuesto en la
reduccion de la carga contaminante de una muestra de vinaza que contiene 2,5% en
masa de materia seca. La efectividad se evalla como porcentajes de remocién de
parametros fisicoquimicos como DQO, sélidos totales y color.

En primera instancia se realiz6 la revisidon bibliografica de las caracteristicas reportadas
para las vinazas generadas en Colombia, los tratamientos evaluados, las condiciones de
operacion y la eficiencia de los mismos. En el marco tedrico se incluye una descripcion
de las tecnologias de coagulacion/floculaciéon y de las de filtracion por membranas.
Particularmente para la ultrafiltracion, se resaltan los conceptos de presion 6ptima
transmembranal, ensuciamiento de la membrana y resistencias de filtracion.

El componente metodolégico parte de la adaptacion y estandarizacion de las técnicas de
caracterizacion fisicoquimica de la vinaza siguiendo los métodos sugeridos por el
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2005) y los métodos
aplicados por estudios previos (Liang, Wang, Zhou, Liu, et al. 2009) en tratamiento de
vinazas. Primero se caracteriz0 la vinaza para establecer sus propiedades fisicoquimicas.
Posteriormente, se evalud el efecto del pH y de la dosis del policloruro de aluminio en la
etapa de coagulacién. Como variables de respuesta se evaluaron el porcentaje de
remocién de DQO, de color, de sélidos totales. Adicionalmente, se establecié el volumen
de lodo generado en el tratamiento, que constituye un nuevo subproducto del proceso.

El tratamiento se complement6 con microfiltracion en flujo cruzado con membranas de
éster de celulosa. Posteriormente se realizé ultrafiltracion con membrana plana de
poliétersulfona (PES) con diametro de corte de 100 kDa y de 5 kDa. Se determiné la
presion transmembranal, el flujo de permeado, las resistencias de filtracion y la
efectividad de la operacion determinando la calidad del permeado recuperado. Se evalué
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la resistencia intrinseca de cada membrana, ademas se evalud el coeficiente de
permeabilidad en las dos membranas de la vinaza y se compar6 con el obtenido para el
agua. Se demostré que la resistencia generada por los solidos depositados en la
superficie de la membrana es significativa respecto a la resistencia total de filtracion.

Dentro de los resultados significativos se encuentra que la etapa de
coagulacion/floculacién genera la remocién mayoritaria de color, sélidos totales y DQO.
Con el tratamiento propuesto se reduce la DQO de la vinaza hasta en un 67% en el
efluente de la membrana de 5 kDa, En la reduccion de color se obtuvo un cambio desde
2,704 A4 nm hasta 0,224 A5 om Y €n sOlidos totales de 2,47% a 0,8%. Los sélidos
remanentes en el permeado corresponden a los compuestos solubles y de bajo peso
molecular contenidos en el clarificado como acidos organicos, azlcares, minerales y
compuestos fendlicos.



1.Marco teodrico

En la produccién de azUcar a partir de cafia de azucar se genera un subproducto
denominado melaza, el cual es utilizado para la produccién de alcohol carburante, cuya
produccién genera un nuevo residuo denominado “vinaza”, palabra que proviene del latin
“Vinaceus” (residuos del vino). Las vinazas son el efluente obtenido como producto de
fondos en la primera destilacién del etanol producido por fermentacion, asi los productos
de esta operacién son un destilado con aproximadamente 50 % (p/v) de etanol y la
vinaza que contiene entre 4,7 y 7,5 % (en peso) de materia seca (Parnaudeau et al.
2008).

Dentro de la materia seca, la fraccion mayoritaria corresponde a componentes de
naturaleza organica y una fraccibn mineral representada en sales y metales como
potasio, azufre, fosforo, entre otros. La vinaza es un residuo con alto poder contaminante
debido a su DQO entre 70000 y 120000 mg/L, pH promedio de 4,0 unidades (Zayas et al.
2007), olor fuerte, color café oscuro (Arimi et al. 2014) y contenido de potasio de 8,0 %
en base seca (Decloux et al. 2002). La vinaza por sus caracteristicas fisicas y quimicas
no tiene un tratamiento facil, para reducir su impacto ambiental, se han desarrollado
cambios en el proceso de fabricacién de alcohol para obtener vinaza mas concentrada,
reduciendo el consumo de agua de dilucién y asi poder utilizarlas posteriormente en
procesos de compostaje (Diaz et al. 2002).

1.1 Composicion de la vinaza

La composicion de la vinaza depende de las caracteristicas de la materia prima usada en
la produccion de alcohol (Christofoletti et al. 2013), la vinaza de la cafia de azlcar puede
contener como impurezas procedentes del proceso de extraccion de los jugos y de la
fermentacion. En ningln caso elementos extrafios, toxicos o metales pesados. La cafa
de azlcar es una graminea con mecanismo fisioldgico C4, eficiente en la utilizacion del
agua y la luz en la asimilacién del CO, para la produccion de azlcares, proceso en el
cual absorbe cantidades considerables de potasio, este elemento es el mas abundante
en la composicion de la vinaza(Garcia & Rojas 2006).
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Puesto que su origen es la planta de cafia, la vinaza estd compuesta por materiales
organicos y nutrientes minerales (Christofoletti et al. 2013) que hacen parte de
compuestos y constituyentes vegetales como aminoacidos, proteinas, lipidos, acidos
diversos, glicerol, enzimas, bases, acidos nucléicos, clorofila, lignina, quinonas, ceras y
azucares en proporciones variables en funcion de la variedad y época de cultivo y de las
eficiencias de los procesos de fermentacion y destilacion (Nitayavardhana & Khanal
2010). Algunos de estos compuestos son los causantes del color café oscuro de la
vinaza, considerando que es poco probable la adicion de agentes sintéticos a la vinaza
puede considerarse que la estructura de esos compuestos puede asemejarse a la de la
materia organica natural (MON) que da color al agua y que por tanto es potencialmente
removible por coagulacion (Liang, Wang, Zhou, Liu, et al. 2009).

1.1.1 Caracteristicas fisicoquimicas

La naturaleza en forma normal descompone los materiales contenidos en la vinaza a
través de procesos microbiologicos y recicla los elementos minerales, sin embargo,
(Parnaudeau et al. 2008) afirman que se requiere mayor estudio de su efecto sobre el
suelo donde esta pueda ser vertida. En la tabla 1-1 se presentan algunas caracteristicas
de las vinazas obtenidas en Colombia en funcién de la concentracion de sdlidos totales
(ST).

Tabla 1-1. Caracteristicas de las vinazas de cafia de azlcar (Garcia & Rojas 2006)

e . Vinaza Vinaza

Andlisis Unidad 60% ST 10% ST
Materia (%) 44,3 4,20 — 6,70
Orgéanica
N (%) 0,92 0,09
P,0Os5 (%) 0,04 0,02
K,O (%) 4,7 0,11
CaO (%) 1,27 0,19
MgO (%) 0,65 0,188
SO, (%) 2,5 0,38
pH - 43-45 3,5-4,3
Densidad (kg/m®) 1350 -
Conductividad e. dS/cm 17,0 11,0
Viscosidad cP 450 -

Estos datos permiten destacar algunas caracteristicas sobre las cuales se fundamentan
las ventajas o desventajas sobre las alternativas de tratamiento, como son, la elevada
concentracion electrolitica, la acidez y el contenido de materia organica, el cual se
encuentra entre el 70 y 80% de los sélidos totales. La vinaza también contiene
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compuestos volatiles tales como benzaldehido, &cido benzoico, etil palmitato, 2
acetilpirrol, alcohol 2-feniletilico, alcohol furfurilico, &cido acético, acido férmico, 1-3
butanodiol, acetona y etanol, entre otros. De esta forma, si se dispone directamente la
vinaza a un cuerpo de agua, considerando que los valores de DQO y Demanda
Bioquimica de Oxigeno (DBOs) para un contenido de soélidos del 10% en peso son
116000 y 41200 mg/L, respectivamente, se genera un impacto ambiental significativo. En
la tabla 1-2 se relacionan algunas de las propiedades consideradas para evaluar la
capacidad contaminante de la vinaza.

Tabla 1-2. Caracteristicas contaminantes de la vinaza obtenida en Colombia (Garcia
& Rojas 2006)

L . Vinaza

Andlisis Unidad <10% st
DQO mg/L 116000
DBOs mg/L 41200
pH unidades | 4,5
Sélidos suspendidos totales
(SST) mg/L 8990
Solidos suspendidos volatiles
(SSV) mg/L 7100
Sulfatos (SO,) mg/L 5626
Fosforo (P) mg/L 97

En el mismo estudio (Garcia & Rojas 2006), cita el analisis de caracteristicas de
peligrosidad CRETIP realizado a la vinaza, concluyendo que no cumple con ninguno de
los parametros, por lo que no se considera residuo peligroso. La vinaza como
subproducto de la fabricacion de alcohol se produce en una proporcién que varia entre
10:1 y 16:1 (Christofoletti et al. 2013), es decir por cada litro de alcohol se obtienen mas
de 10 litros de vinaza, es esta proporcion se considera un subproducto con
caracteristicas de agua residual industrial que requiere tratamiento para su recirculacion,
reuso y para reducir su efecto contaminante sobre el suelo y los cuerpos de agua en
caso de ser vertida.

1.1.2 Melanoidinas

Son compuestos poliméricos complejos generados en la reaccion de Maillard debido a la
reaccion entre azucares reductores y aminoacidos a las altas temperaturas (Salgado et
al. 2010) afirman que las melanoidinas influyen significativamente en el color de las
vinazas y tienen efecto antimicrobiano. La estructura y propiedades biol6gicas de
melanoidinas han sido estudiadas por diferentes autores (Dwyer et al. 2009, Chandra et
al. 2008) quienes afirman que no hay una estructura exacta de melanoidinas y su tamafio
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puede variar de moléculas pequenas a grandes polimeros (Wang et al. 2011). Como
punto de partida para identificar el peso molecular de estos compuestos se referencia a
(Rufian-Henares & Morales 2007) quienes utilizaron una membrana de 10 kDa para
separar melanoidina sintética a base de lisina — glucosa de forma pura. (Dwyer et al.
2009) indica que el peso molecular de las melanoidinas esta entre 40 y 70 kDa, lo que
indicaria que membranas con didmetros de corte en este orden de magnitud conduciria
al fraccionamiento de los componentes que definen el color café en las vinazas. Las
melanoidinas tienen capacidad quelante de metales, actuando como polimeros hidréfilos
aniénicos que pueden formar complejos con metales. Las melanoidinas son dificiles de
caracterizar debido a que ocurren en diferentes tamafios y varian segun el tipo de azlcar
y aminoacido involucrado en la reaccién (Arimi et al. 2014).

1.1.3 Polifenoles

Los compuestos polifendlicos agrupan una serie de compuestos tradicionalmente
llamados taninos. Son compuestos facilmente modificables por procesos oxidativos,
cambios de pH y reacciones con metales y tienen importancia por su efecto organoléptico
en productos alimenticios, propiedad antimicrobiana y capacidad antioxidante (Rebolo
Lépez 2007). Los polifenoles incluyen &cidos fendlicos, flavonoides y taninos, los écidos
son incoloros pero pueden oxidarse a compuestos amarillo marrén por exposicién al aire.

1.2 Tratamiento de aguas residuales

La seleccion de la alternativa mas adecuada para el tratamiento de los residuos liquidos
de una industria esta determinada por la normatividad ambiental, la disponibilidad
tecnolégica y el costo del sistema. El tratamiento de aguas residuales industriales es uno
de los componentes de la gestibn ambiental empresarial, por lo que se realiza
simultdineamente con otras actividades como uso eficiente del agua, cambios
operacionales, reconversion tecnoldgica, entre otras, que cambian la vision correctiva y
se enfocan en prevenir o minimizar la generacién del residuo. Para el tratamiento de las
aguas residuales industriales se menciona como procesos generales: tratamientos
primarios, secundarios y terciarios, utilizandose sélo los que sean de aplicacion al
proceso industrial especifico. A continuacién se realiza una descripcion de cada una de
estas categorias (Metcalf & Eddy 2003):

» Pretratamientos y tratamientos primarios: tienen por objeto la eliminacién de
sélidos en suspension, coloides. Las operaciones tipicas que se realizan son:
cribado, neutralizacién, coagulacion-floculacion, sedimentacion, filtracion,
floculacién, desarenado y eliminacion de grasas por flotacion.

» Tratamientos secundarios: se efectla mediante el uso de microorganismos, en
estos procesos se elimina materia organica biodegradable. Los procesos son:
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lodos activados, filtros percoladores, lagunas de estabilizacion, reactores UASB,
entre otros.

= Tratamientos terciarios: procesos de oxidacion (destruccion o transformacion de
materia organica y compuestos inorganicos oxidables) y de reduccion. Como
procesos de precipitacion quimica para eliminacion de metales y aniones
inorganicos o sistemas de ozono o peroxido de hidrégeno.

Ademas de estos procesos, también se han utilizado otros tratamientos como son:

* Procesos de membrana (6smosis inversa, ultrafiltracion, electrodidlisis) y de
intercambio idnico: para la eliminacion de especies disueltas y coloides.

= Procesos de adsorcion con carbén activo, para eliminacion de compuestos
organicos.

= Procesos electroguimicos: electrolisis y electro-membranas. Eliminacion o
transformacion de especies disueltas.

Considerando que en el presente proyecto se propuso la tecnologia de
coagulacion/floculacién para remover sélidos suspendidos y la tecnologia de membranas
para reducir la carga contaminante, a continuacion se presenta el fundamento de estas
operaciones.

1.2.1 Coagulacion/Floculacion

Se utiliza para eliminar sélidos en suspensién y material coloidal. La coagulacion consiste
en la desestabilizacion de las particulas coloidales, por adicién y dispersion rapida de
productos quimicos (coagulantes) que neutralizan la carga eléctrica de la materia
coloidal. Este efecto se genera por la eliminacién de las dobles capas eléctricas que
rodean a todas las particulas coloidales, con la formacion de nucleos microscopicos
como se representa en la figura 1-1.
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Figura 1-1 Mecanismo de coagulacion (Carrasco Barbosa & Salazar Nifio 2012)
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La floculacién consiste en la agrupacion de las particulas coloidales desestabilizadas,
formando agregados de mayor tamafio denominados “floculos”, los cuales sedimentan
por gravedad (Metcalf & Eddy 2003). La floculacién se realiza por agitacion lenta para
facilitar el contacto y agregacion de las particulas desestabilizadas. Para favorecer la
formacion de fléculos mas voluminosos y su sedimentacién, se suelen utilizar
determinados productos quimicos (floculantes), generalmente de naturaleza polimérica.
Estos floculantes establecen puentes de union entre los floculos inicialmente formados.

La floculacion esté influenciada por fuerzas quimicas y fisicas como la capacidad de
intercambio, tamafo y concentracion del floc, pH, temperatura del agua y concentracion
de los electrolitos que se encuentran en la solucion. Se presentan dos tipos de
floculacién dependiendo de las particulas, si estas son grandes la floculacion es
ortocinetica debido a que se produce un movimiento browniano muy lento y por lo tanto
se necesita de algin mecanismo para producir la colisién entre las particulas, si el
tamafio de las particulas es pequefio la floculacion es pericinetica debido a que el
movimiento browniano genera el transporte de las particulas.

Los floculantes se clasifican segin su naturaleza en minerales y organicos, segun su
origen en sintéticos o naturales y segun el signo de su carga eléctrica pueden ser
anionicos, catiénicos o no iénicos. Hay dos clases principales de materiales usados en
los procesos de coagulacién/floculacion (Renault et al. 2009):
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= Coagulantes inorganicos y organicos: aditivos minerales (sales de calcio), sales
metdlicas hidrolizantes (sulfato de aluminio, cloruro férrico, sulfatos, etc), pre-
hidrolizados de metales (cloruro de polialuminio, sulfato de polialuminosilicato) y
polielectrolitos (ayudantes de coagulacion).

= Floculantes orgénicos: incluyen polielectrolitos catiénicos y anionicos, polimeros
no iénicos, polimeros modificados hidrofébicamente y anféteros, y floculantes
naturales (derivados de almidén, las gomas de guar, alginatos, taninos, etc.)

El sulfato de aluminio (alumbre) es uno de los coagulantes mas utilizado en tratamientos
de aguas residuales y su rendimiento ya no necesita ser probado, ademas de ser
ventajoso por su bajo costo, facilidad de uso y disponibilidad. Sin embargo, produce
abundante lodo que es dificil de deshidratar, su eficiencia es totalmente dependiente del
pH y sus fléculos a baja temperatura tienen baja resistencia mecanica (Renault et al.
2009). Los agregados de hidroxido férrico son fisicamente mas discretos y mas densos
gue los productos de la hidrélisis del sulfato de aluminio y como presentan alta densidad
de carga cationica, aumentan su reactividad y capacidad de absorber la materia organica
emulsificada (Duan & Gregory 2003). Los polimeros también mejoran la sedimentacion y
aumentan la tenacidad de los fl6culos.

La eliminacion de materia organica a través de la coagulacibn mediante uso de
coagulantes de aluminio o hierro, ha sido ampliamente documentada (Fan et al. 2008).
Los principales mecanismos de remocién de los compuestos organicos (Duan & Gregory
2003) son: la compresion de la doble capa de coloide por neutralizacién de la carga, o
por atrapamiento coloidal en el coagulante precipitado. Este ultimo fendémeno es
comunmente conocido como la floculacion de barrido. En cuanto a las moléculas
grandes, este proceso puede conducir a la precipitacion de complejos metalicos-himicos
gue se pueden eliminar por sedimentacion o filtracion.

En la co-precipitacion, la materia organica soluble se adsorbe en la superficie de los
cristales de hidréxido de metal formados. Dentro de los enlaces que inducen la adsorcion
por fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrogeno, union hidréfoba, enlaces ibnicos o
interacciones dipolo. La eficiencia de la eliminacion de la materia organica por
coagulacion se ve fuertemente afectada por factores tales como: la naturaleza y
propiedades de las particulas NOM, tipo y la dosis de coagulante, pH, fuerza idnica y la
temperatura (Liang, Wang, Zhou, Liu, et al. 2009).

Policloruro de aluminio: Se define como coagulante inorganico, es esencialmente un
polimero catiénico de férmula molecular: [AlO4Al;,(OH)24.(H20)1,]"* 6 Al(OH)mClgn-my.-H20
donde 0 < m < 3n. En solucion, y dependiendo del proceso empleado, tiene un contenido
en AlLO; de 10 a 23 ¢g/100 g. Cuando el polimero se adiciona al agua, el aluminio
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experimenta las reacciones de hidrélisis presentadas a continuacion (Kabsch-
Korbutowicz 2005b):

Al"* <— A|(OH)** «—> A|(OH)," <«— A|(OH); <—> Al(OH),
+H,0,-H" +H,0,-H" +H,0,-H" +H,0,-H"

(Kabsch-Korbutowicz 2005b) reporta que el avance de cada reaccién y la naturaleza de
las especies producidas dependen de la concentracion de iones aluminio, pH,
temperatura y de otros iones presentes. Se han detectado los monémeros presentados
en las reacciones anteriores y formas poliméricas como Al,(OH),*" Al;(OH),>* y
Al;304(0OH),,"*. Estos compuestos, que en su mayoria tienen carga positiva se enlazan
con el material suspendido o soluble que presenta cargas superficiales negativas y
facilita su remocion.

1.3 Tecnologias de membranas

Actualmente existen varios procesos que utilizan una membrana para lograr una
separacion dada de una corriente de alimentacion en dos corrientes: permeado y
retenido (Magalhaes et al. 2012). Estos procesos se pueden caracterizar de acuerdo a la
fuerza impulsora del proceso: gradiente de presién (microfiltracion, ultrafiltracion vy
6smosis inversa), gradiente de concentracién (didlisis) o gradiente de voltaje
(electrodidlisis).

Se emplean membranas que pueden ser porosas o densas, en las primeras el
mecanismo de transporte del permeado es convectivo mientras que en la osmasis
inversa es difusivo. Asi, esta ultima tecnologia se considera de alta presion por requerir
gradientes a través de la membrana entre 700 y 20000 kPa (Harrison et al. 2003), segun
el mismo autor la microfiltracién o la ultrafiltracion operan a presiones maximas de 500
kPa. El tamafio de particula que retienen las membranas son: en la microfiltracion se
utilizan tamafios de poro entre 0,1 um y 10 um, en la ultrafiltracién los tamafios de poro
fluctdan entre 0,001 um y 0,1 um y para tamafios menores, se utiliza la osmosis inversa
en la cual el permeado caracteristico son moléculas de agua (Tejeda et al. 1995). En la
figura 1-2 se presenta un esquema de las sustancias que podrian separarse por cada
una de las operaciones correspondientes al uso de membranas.
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Figura 1-2. Espectro de la filtracion con membranas
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En las aplicaciones de estos procesos al tratamiento de aguas residuales, el afluente
pasa a través de una membrana porosa, mediante la accién de un gradiente de presion,
consiguiendo una separacion en funcion del tamafio de las moléculas presentes en el
afluente y del tamafio de poro de la membrana. Los materiales de las membranas
utilizadas en filtracién se dividen en dos grandes grupos, poliméricas y no poliméricas, a
continuacién en la tabla 1-3 se enuncian los principales materiales utilizados para la
fabricacion de los médulos de filtracibn con membranas.

Tabla 1-3. Materiales de fabricacién de membranas (Harrison et al. 2003)

Materiales no poliméricos

Materiales poliméricos

Ceramicas

Acetato de celulosa

Carboén Polisulfona

Oxidos metalicos Polietersulfona

Metales Poliacrilonitrilo
Policarbonato
Poliamida
Polieterimida

La tecnologia de membranas corresponde a uno de los avances mas notables en el
tratamiento de agua de los ultimos afios. La microfiltracion y la ultrafiltracion, procesos de
membrana de baja presion, se han presentado como muy eficaces para la eliminacion de
particulas, turbidez, bacterias y quistes de las aguas naturales (Kabsch-Korbutowicz
2005a). Sin embargo, esos procesos no son lo suficientemente eficaces en la
eliminacion del color y se presenta obstruccion de la membrana propia del
ensuciamiento. Este tema ha llevado a un gran interés en los procesos hibridos que
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implican técnicas fisicas y quimicas para eliminar eficazmente la materia organica y
reducir la incidencia de cualquier ensuciamiento orgéanico (Wang & Wang 2006). En esta
tltima referencia, se reporta que la remocion de materia organica con ultrafiltracion y
coagulacion previa a pH neutro fue del 50% mientras que el paso del agua sin
pretratamiento condujo a remocion del 30%, asi, el sistema hibrido coagulacion-
membranas de tratamiento puede ser eficaz para la eliminacion de los coloides y
sustancias organicas disueltas, lo cual es esencial para la prevencion de ensuciamiento
irreversible de la membrana y su degradacién (Duan & Gregory 2003).

1.3.1 Microfiltracion (MF)

La microfiltracion se realiza generalmente con membranas porosas simétricas para la
separacion de coloides, pigmentos, hongos y algunas bacterias. El didmetro de corte
oscila entre 0,1 um y 10 um. Segun Tejeda et al. (1995), la presién transmembranal varia
entre 100 y 500 kDa. El flujo (J) en L.h™.m? se define en funcién del flujo de permeado
(L.h™) respecto al area de la membrana (m?).

La caida de presion a través de la membrana, definida como presién transmembranal
(APTM) esta definida por la ecuaciéon 1.1:

APTM = P; — Py (1.1)
En donde:
P, es la presi6bn manométrica en la linea de alimentacion (psi)

Pam €S la presion manométrica en la descarga = 0 psi

1.3.2 Ultrafiltracion (UF)

La ultrafiltracion utiliza membranas microporosas, generalmente anisotrGpicas, para
separar macromoléculas y particulas. Este tipo de membranas son las mas utilizadas en
ultrafiltracion debido a que las membranas microporosas convencionales poseen una
estructura tortuosa que provoca retencion irreversible dentro de la matriz lo que dificulta
su limpieza y reutilizaciéon. La caida de presion a través de la membrana es calculada
como la diferencia entre la presion media en la interfaz de la membrana y la presion del
permeado. En la figura 1-3 se presenta un diagrama esquematico de la operacién de
ultrafiltracion.
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Figura 1-3: Esquema de operacién de la ultrafiltracion
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La caida de presiéon a través de la membrana, definida como presién transmembranal
(APTM) esta definida por la ecuaciéon 1.2:

P +P,
2

APTM = — Potm (1.2)

En donde:

P, es la presibn manomeétrica de alimentacion (Pa)

P, es la presion manomeétrica del retenido (Pa)

P.m €s la presién atmosférica, correspondiente a presion manomeétrica igual a cero

El flujo de permeado (J) es funcién de la caida de presién transmembranal (APTM) de
forma proporcional. Los datos se ajustan a una linea recta con el mayor coeficiente de
regresion para el agua destilada, pero si la misma membrana se utiliza para la
suspension tenderia asintdéticamente, el flujo no aumenta incluso aumentando la presion
transmembranal, este comportamiento de la membrana se ilustra en la figura 1-4.



16 Clarificacion de vinazas de cafa de azucar por tratamiento fisicoquimico y

filtracion con membranas

Figura 1-4. Efecto de la concentracién de soluto sobre el flujo (Adaptado de Tejeda,
1995)
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Cuando hay incremento del flujo con la presion transmembranal, la resistencia
controlante del proceso es la de la membrana mientras que la resistencia de los solidos
en su superficie se hace despreciable (Tejeda et al. 1995). Por el contrario, el
comportamiento de la zona asintética se argumenta con el depdsito de una capa de
sélidos que se compacta ante el incremento de la presion transmembranal lo cual se
manifiesta en un flujo constante, de esta forma la resistencia de los sélidos controla el
proceso.

1.3.3 Ensuciamiento de la membrana

Uno de los principales problemas reportados en el tratamiento de aguas es el
ensuciamiento de la membrana cuando se remueve materia organica (Kim et al. 2006).
Este fendmeno se define como la saturacién progresiva de los sitios de adsorcion del
material de la membrana que conduce a constriccién o bloqueo de los poros, y formacion
de la torta o de la capa gel. (Dong et al. 2012) han sugerido que hay una fraccién de la
materia organica que es gran ensuciador y por tanto controla la velocidad y el grado de
ensuciamiento. A continuacion se presenta la base conceptual de cada uno de estos
modelos tedricos para estudiar el ensuciamiento de la membrana, estos se fundamentan
en los mecanismos que causan este fendmeno: formacion de torta en la superficie de
membrana y bloqueo de los poros.
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= Modelo de filtracion con formacion de torta

Este modelo supone que los solutos macro-rechazados por la membrana puede formar
una capa de deposicion o torta con una resistencia a la filtracion K., que aumenta
proporcionalmente a la cantidad de volumen filtrado, V:. El proceso de filtracion de la torta
se puede expresar segun la ecuacion 1.3 (Wang & Wang 2006):

APTM
wJ

= A Rpo + k.. Vg (1.3)

Donde, K. es el coeficiente de filtracion de la torta, A es el area de la membrana, APTM,
es la presion transmembranal, u es la viscosidad, J es el flujo de permeado y R, €s la
resistencia intrinseca de la membrana.

De acuerdo con la ecuacion (1.1), APTM, Jy V; son medibles durante el experimento, por
lo que la pendiente de la recta es K. representa la resistencia de la capa de torta
depositada sobre la superficie de la membrana.

= Modelo de estrechamiento o bloqueo de los poros

Este modelo supone que una fraccion de micro-solutos pueden penetrar en los poros de
la membrana, adsorbiéndose sobre su superficie interior de tal manera que reduce el
espacio vacio de los poros. El proceso de blogueo de los poros puede ser expresado por
la ecuacion 1.4 (Wang & Wang 2006):

t 1

—=—+k,t 1.4

v, o ke (1.4)
Donde V; es el volumen de permeado, Qo es el caudal inicial de permeado, K,, es el
coeficiente de blogueo de los poros, t es el tiempo de filtracibn. De acuerdo con la
ecuacion 1.4, Qo, t y V; se determinan experimentalmente y mediante la correlacion de
estos datos se obtiene K, que representa la resistencia de bloqueo de los poros.

De otra parte, Dong et al. (2012) propone calcular el ensuciamiento de la membrana
como la resistencia total de filtracion (R; en m™) en funcién de la presién transmembranal
(ATMP en Pa), de la viscosidad del permeado (4 en Pa.s) y del flujo de permeado (J en
m3/m? s), segln la ecuacion 1.5:

__ APTM

Re==""=Rc+Ry+Ry (L5

Como se observa en la ecuacion (1.5), R, expresa la resistencia total del filtro como la
resultante de la resistencia de la capa gel (R., m™) de la resistencia del bloqueo de poros
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(Rp, m™) y de la resistencia intrinseca de la membrana (R,, m™). Para determinar la
resistencia total, realiza el célculo independiente de cada resistencia como se presenta a
continuacion en las ecuaciones 1.6, 1.7 y 1.8:

_ APTM
™ g, (1.6)
_APTM
R, =T R, (L.7)
APTM
R, = wh Ryp — Ry, (1.8)

En estas ecuaciones J, es el flujo de agua limpia, J, es el flujo de agua limpia después
del lavado de la membrana y J; es el flujo de permeado de las muestras coaguladas. La
ecuacion 1.5 fue propuesta por (Tejeda et al. 1995) como la ecuacion 1.9:

APTM

= L,APTM = ——
] p u.(Rm+Rs)

(2.9

En donde Rs equivale a la resistencia de la capa de soluto de polarizacion, L, es el
coeficiente de permeabilidad y corresponde al inverso del valor de la resistencia de
filtracion por la viscosidad, de acuerdo al andlisis dimensional de la ecuacion 1.9, la
permeabilidad puede definirse como el flujo de permeado por unidad de diferencia de
presion a través de la membrana. La permeabilidad, se reduce en la medida que se
incrementa la resistencia de filtracibn y en sistema internacional se expresa en
m*/m*skPa.

1.4 Tratamientos aplicados a la vinaza

Las experiencias a nivel mundial presentan un intervalo amplio de posibilidades como por
ejemplo, la produccion de fertilizantes (Conil 2012), compostaje (Diaz et al. 2002), uso
como suplemento para dietas de rumiantes (Garcia & Rojas 2006), tratamientos
oxidativos y fisicoquimicos (Yang et al. 2008). En el caso de la vinaza se han realizado
tratamientos biol6gicos para reducciéon de los agentes contaminantes. El principal
tratamiento es la digestion anaerébica para producir biogas (Espinoza-Escalante et al.
2009), pero una de las limitaciones es la necesidad de realizar altas diluciones debido a
los componentes antimicrobianos (Chandra et al. 2008), los cuales permanecen en el
efluente después del tratamiento biolégico de manera que se hace necesario el
tratamiento fisicoquimico para completar la remocién de esos compuestos recalcitrantes.
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En Brasil, la vinaza se dispone directamente al suelo en areas agricolas (Christofoletti et
al. 2013), sin embrago, esta aplicacion de la vinaza al suelo podria generar problemas de
olores e incrementar la fitotoxicidad del suelo, asi que esta alternativa pudiera no ser
sostenible en el tiempo y deberia estudiarse en funcién de las caracteristicas del suelo.
Otros tratamientos han estado focalizados en la remocion del color de la vinaza, como
es el caso de la utilizacion de microorganismos como los hongos de la podredumbre
blanca, los cuales se han encontrado capaces de degradar compuestos tipo
melanoidinas debido a los complejos enziméticos, donde enzimas tipo lacasas serian las
responsables de oxidar este tipo de compuestos con grupos funcionales tipo fenoles
(Robles-Gonzalez et al. 2012). Estos procesos también incluyen eficiencias variables en
la decoloracién, dificultad operativa y la formacién ocasional de nuevos contaminantes.

Los reportes relacionados anteriormente coinciden en la complejidad del efecto conjunto
del alto contenido de materia organica, pH de caracter acido y alta concentracién de
sales, por lo que no se ha identificado un tratamiento potencial a nivel industrial que
pueda generalizarse para la vinaza. Por lo anterior, se han estudiado combinaciones de
tratamientos biolégicos vy fisicoquimicos para establecer el efecto de la combinacién en la
reduccion de DQO, color, turbiedad, entre otros.

1.4.1 Antecedentes de coagulacion/floculacion

La coagulacion / floculacion es el proceso que se aplica mas ampliamente para eliminar
las particulas coloidales y materias organicas naturales (MON) en agua y tratamiento de
aguas residuales. Siendo las macromoléculas similares a la MON, se espera que las
melanoidinas sean susceptibles a la eliminacion por un proceso de coagulacién /
floculacién (Liang, Wang, Zhou & Liu 2009). La coagulacién/floculacién esta normalmente
acompafada por una alta remocion de materias organicas y los compuestos disueltos en
el agua pueden conglomerarse para formar pequefias particulas que se dispersan en la
fase liquida. Los coagulantes pueden neutralizar las cargas eléctricas de las particulas y
por lo tanto pueden conglomerarse en particulas mas grandes que pueden separarse
facilmente del agua.

Zayas et al. (2007) aplicaron el tratamiento de coagulacion/floculacion a vinaza tratada
anaerdbicamente en un reactor UASB, obteniendo remociones superiores al 80 % de
color precipitando con hidréxido de calcio, también obtuvo remocion del 84% en DQO vy
del 99% para color y turbiedad. Liang, Wang, Zhou, Liu, et al. (2009) estudiaron las
variables de mayor influencia en los procesos de coagulacion y floculacion de vinaza
tratada biolégicamente y obtuvo que la eficiencia de remocion de la materia organica
depende del pH, dosis y tipo de coagulante, por lo cual se debe experimentar con cada
material y coagulante para definir las condiciones de operacién requeridas en funcién de
la calidad preestablecida para el producto del tratamiento. En ese mismo estudio,
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obtuvieron que la remocion de DQO y de color es independiente de la velocidad de
mezcla rapida, pero que este parametro es significativo en la eficiencia de remocion de
turbiedad, el cual se redujo ante el incremento en la velocidad de agitacion. La remocién
de los tres pardmetros descritos fue independiente del tiempo de mezcla rapida.

Dwyer et al. (2009) reporta que las sales de aluminio son eficientes para la remocion de
melanoidinas a pH entre 5.0 y 6.0, de otra parte, afirma que sustancias de naturaleza
aromatica, ademas de compuestos con grupos carboxilo, hidroxilo y amino
permanecieron en solucion, indicando que aun con la dosis 6ptima no se remueven todos
los compuestos orgénicos. Un hilo comun en la mayoria de estos métodos es su costo
relativamente alto, las dosis elevadas de reactivos, y en algunos casos, la generacion de
otros contaminantes (Robles-Gonzalez et al. 2012).

Inanc et al. (1999) reportaron que la coagulacion con alumbre y sales de hierro no era
eficaz para eliminar el color. Se exploré el tratamiento con cal y el ozono con el efluente
digerido anaerdébicamente. La dosificacion éptima de cal se encontré que era 10 g/L
resultante en la eliminacién de DQO 82,5% y 67,6% de reduccién en color en un periodo
de 30 min. Azbar et al. (2008) estudi6 el tratamiento previo con coagulantes de hierro y
aluminio en aguas residuales de la industria del aceite de oliva y concluye que bajo
condiciones de proceso controladas, el pretratamiento fisicoquimico puede mejorar la
productividad de biogads de la digestion anaerobia. No obstante, el pretratamiento
biolégico de las aguas residuales se puede eliminar una gran cantidad de materia
organica lo cual es beneficioso para la operaciéon de coagulacién, a través ahorro de la
dosis de coagulantes y la mejora de la eficiencia de la coagulacién (Azbar et al. 2008),
aungue en su estudio con aguas residuales de aceite de oliva obtuvo que el orden
contrario de las operaciones: coagulacion seguido de digestion anaerobia, aumento la
produccion de biogas en un 80%, sugiriendo que si obtuvo remocién de compuestos
inhibidores de la actividad microbiana. Fan et al. (2011) estudio la remocién de colorantes
en vinazas con cloruro férrico y coagulantes de aluminio antes de la digestion
anaerobica, la eliminacién de color fue de 45y 29%, respectivamente. Este mismo autor
también aplic6 coagulacién después del tratamiento anaerébico, la remocion de color por
coagulacion mejord en mas del doble para los dos coagulantes.

1.4.2 Aplicacion de tecnologia de membranas

La tecnologia de membranas no ha sido aplicada industrialmente para el tratamiento de
vinazas. A nivel de investigacion, la microfiltracion y ultrafiltracion han sido estudiadas
para la remocion de carga contaminante de aguas residuales de la industria de
levaduras, del corcho y de textiles. En las aguas residuales de levaduras se evalu6 la
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remocién de color mediante coagulacién como etapa previa a la microfiltracién (Mutlu et
al. 2002), en ese estudio obtuvieron menor remocion de DQO respecto a la remocién de
color, los autores obtuvieron remociones de 89% en color y 72% en DQO en un proceso
secuencial de coagulacion y membranas de 0,8 um y 400 kDa.

En otro estudio realizado en aguas del procesamiento de corcho (Minhalma & Pinho
2001), se estableci6 que los compuestos coloidales, de origen fendlico, son los
compuestos responsables del ensuciamiento de la membrana. Lee et al. (2009), evalu6
un sistema de coagulacién seguido de microfiltracién y ultrafiltracion para el tratamiento
de aguas residuales de la industria textil, en ese estudio encontraron que flujo fue mucho
mayor para la membrana de ultrafiltracion cuando se utilizaba coagulacién. Por el
contrario, obtuvieron que el flujo disminuyé en la membrana de microfiltracién. Los
autores atribuyen este comportamiento a cambios en el tamafio de particulas coaguladas
y su interaccion con poros de la membrana. También evaluaron las resistencias de
filtracién para las membranas de 0,45 mm, 0,1 mm y 100 kDa elaboradas en celulosa
modificada. Para la membrana de 100 kDa obtuvieron resistencia intrinseca de la
membrana del orden de 4.10™ m™, para la resistencia por bloqueo de poros obtuvieron
1.10" m™y 3.10" m™ para la resistencia de la capa gel.

Magalhaes (2012) plante6 que las operaciones de microfiltracion y ultrafiltracion pueden
ser un pretratamiento aplicable para la vinaza, el concentrado puede aplicarse en
fertilizacion por irrigacion y el permeado puede ser tratado biol6gicamente para reducir la
carga contaminante. Segun los resultados de este estudio, se incrementd en el 250% la
concentracion de solidos totales y en 175% la DQO y que el pretratamiento mejoré la
remocion de carga contaminante durante el tratamiento biolégico.
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2.Metodologia

El desarrollo experimental del presente proyecto se realiz6 con una muestra de vinaza
obtenida de una planta de alcohol carburante del Valle del Cauca. Las muestras objeto
de esta investigacion se mantuvieron en refrigeradores a 4° C en el laboratorio de
bioprocesos de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota. Inicialmente se
realizé la caracterizacion de las muestras siguiendo los métodos presentados por el
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2005). Algunos
métodos fueron adaptados segun la bibliografia consultada sobre el tema de coagulacion
en aguas residuales de destilerias. Como producto de la consulta se documenté cada
técnica y se realiz6 la caracterizacion de la vinaza sin tratar. El tratamiento evaluado
consistié en coagulacion/ floculacién, sedimentacién, microfiltracion y ultrafiltracibn como
se representa en la figura 2-1. La temperatura del afluente al tratamiento fue de 22+2° C,
gue corresponde a la temperatura ambiente de Bogota D.C.

En la operacion de coagulacion/floculacion se realiz6 una fase preexperimental para
encontrar un coagulante que generara desestabilizacién en la vinaza y por tanto un
efluente clarificado. Con el coagulante que cumplié las caracteristicas descritas
anteriormente, se evaluaron las variables de pH, dosis de coagulante y tipo de floculante
estableciendo su incidencia sobre la remocién de color residual y de la carga
contaminante medida como DQO. Adicionalmente, se analiz6 el cambio de los sélidos
totales. Cada parametro se analizé6 comparativamente con el valor en el afluente a la
operacién y se calcularon los correspondientes porcentajes de remocion, que por ejemplo
para DQO se calcula mediante la ecuacion 2.1.

DQOgiimentacisn=DQO0efluente 100 (2 1)

Remocion =
DQOgiimentacion
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Figura 2-1. Diagrama del tratamiento evaluado
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Todas las pruebas de jarras se realizaron por duplicado y el efluente obtenido se
compar6 con la norma vigente para Colombia en vertimientos, el Decreto 3930 de 2010
del Ministerio de Medio Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial y los valores
establecidos para calidad de agua para riego segun la FAO (1985) citados por Lasso &
Ramirez (2011), que se presentan en el Anexo A.

2.1 Caracterizacion de la vinaza

Para determinar la carga contaminante presente en las vinazas se seleccionaron los
principales parametros fisicoquimicos en lo referente a usos del agua y vertimientos
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(Metcalf & Eddy 2003). Se tomo6 como referencia la caracterizacién fisicoquimica de
aguas residuales considerando la similitud de la matriz en cuestion. En la tabla 2-1 se
resumen los contaminantes de importancia en el tratamiento de un agua residual.

Tabla 2-1. Contaminantes de importancia en el tratamiento del agua residual
(Metcalf, 2003)

Contaminante Descripcién/Efecto

Son la fraccion de materia seca insoluble que puede generar depésitos de

Sélidos suspendidos . . . . .
P lodos e interfiere en los tratamientos interfaciales.

Los aniones y cationes se afiaden al agua como consecuencia de su uso,
y es posible que se deban eliminar en caso de reutilizacién o vertimiento
segun la calidad de agua requerida.

Sélidos inorganicos
disueltos

Compuesta principalmente por proteinas, carbohidratos, grasas animales,
la materia organica biodegradable se mide, en la mayoria de las
Materia organica | ocasiones, en funcién de la DBO (Demanda Bioquimica de Oxigeno). Si se
biodegradable descargan al entorno sin tratar su estabilizacién biol6gica puede llevar al
agotamiento de los recursos naturales de oxigeno y al desarrollo de
condiciones sépticas.

Esta materia organica tiende a resistir los métodos convencionales de
tratamiento. Ejemplos tipicos son los agentes tenso activos, los fenoles y
los pesticidas agricolas.

Materia organica
refractaria

El nitr6geno, el fosforo y el carbono, son nutrientes esenciales para el
Nutrientes crecimiento. Cuando se vierten al entorno acuatico, estos nutrientes
pueden favorecer al crecimiento de organismos no deseados.

Los metales pesados son, frecuentemente, afiadidos al agua residual en el
Metales pesados curso de ciertas actividades comerciales e industriales, y se hace
necesario removerlo si se desea reutilizar el agua.

Los organismos patdgenos presentes en el agua residual pueden

Patdégenos I .
transmitir enfermedades contagiosas en los seres humanos.

Con base en la tabla anterior, se seleccionaron para la caracterizacion de la vinaza los
parametros de sdlidos totales, sélidos totales volatiles, solidos fijos o cenizas, demanda
guimica de oxigeno (DQO) como indicador de materia organica, color como indicador de
melanoidinas, sélidos totales, pH y conductividad eléctrica.

2.1.1 Sélidos totales

Definidos como el material remanente en un recipiente después de la evaporacion de la
muestra de agua y el posterior secado de la misma en un horno a temperatura definida.
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Los sélidos totales incluyen los solidos suspendidos y los disueltos. Se realizé segun el
método APHA 2540 B por determinacion gravimétrica con secado hasta peso constante.
La muestra de vinaza homogénea se dispone en una cépsula de porcelana previamente
tarada durante 2 horas a la misma temperatura del analisis, el incremento de peso de la
capsula representa los sélidos totales.

Para la determinacién de los solidos suspendidos, se utilizé el método gravimétrico APHA
2540 D, para lo cual se toma una alicuota de 10 mL de muestra homogeneizada
mediante agitacibn magnética y se filtra a través de un papel filtro de 1,2 ym. La
diferencia en peso del filtro antes y después de filtrar la muestra y su posterior secado a
105 +2° C indica el contenido en sdélidos en suspension de la muestra. La diferencia entre
los sélidos totales y los sélidos suspendidos corresponde a la cantidad de soélidos
disueltos. El resultado de cada andlisis se expresa en mg/L.

En las muestras de vinaza obtenidas bajo la mejor condiciéon de clarificacion se les
determiné la turbiedad siguiendo el método APHA 2130 B, que corresponde al método
nefelométrico que indica la proporcién de sdlidos en suspension por determinacién de la
interferencia al paso de un haz de luz a través de la muestra, el resultado se expresa en
Unidades Nefelométricas de turbiedad (UNT).

2.1.2 Solidos totales fijos

Los solidos totales fijos y volatiles se determinaron por gravimetria mediante incineracion
de los solidos totales a 550 °C segun el método APHA 2540 E. Para medir este
pardmetro, se llevan las muestras de sélidos totales de la vinaza a una mufla Hoskins, a
550° C por 20 minutos, con el fin de calcinarlas en su totalidad. En donde finalmente el
cambio de peso de la capsula de porcelana indica el valor del material volatil y el peso
retenido en el recipiente corresponde a las cenizas obtenidas. Cada resultado se
expresa como porcentaje en peso con respecto a la muestra inicial utilizada en el ensayo.

2.1.3 Conductividad eléctrica

Para cuantificar este parametro se utiliza el equipo pH metro y conductimetro Thermo
Scientific Orion Star-4-star a temperatura media de 20° C. El parAmetro depende de la
temperatura y es expresado en dS/cm. Segun el método APHA 2510 este parametro
mide la capacidad de una solucién acuosa para conducir la electricidad.

Los metales como hierro, magnesio, potasio y sodio se determinaron por
espectrofotometria por absorcion atdmica de llama en contacto con aire y acetileno
segun el método APHA 3111 B. El aluminio y el calcio se determinaron por el método
APHA 3111 D de llama directa con acetileno y oxido nitroso. Estos andlisis se realizaron
el Laboratorio de Andlisis Experimental del Laboratorio de Ingenieria Quimica.
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2.1.4 pH

Del mismo modo que la conductividad eléctrica, este parametro se midi6 mediante el
equipo Thermo Scientific Orion Star-4-star a temperatura media de 20° C. La
compensacion automatica de temperatura que dispone este equipo asegura la precision
de las mediciones.

2.1.5 Color

Segun el método 2120C el matiz se define por la longitud de onda dominante. Para la
determinacion de color se sigue el método utilizado por (Song et al. 2004) el cual sugiere
la evaluacion de la absorbancia a 475 nm porque esta longitud de onda es la
caracteristica del color café, metodologia aplicada también por (Ryan et al. 2008) y
(Liang, Wang, Zhou & Liu 2009) en el estudio de remocion de color en la vinaza por
tratamiento fisicoquimico. Ryan et al. (2008), ademas comprobd la relacién lineal entre la
remocién de color y DQO indicando que el color es una forma conveniente de cuantificar
la remocion de melanoidinas.

La determinacion se realiza sobre una muestra previamente centrifugada a 10000 rpm
durante 10 minutos a 20 °C en un espectrofotometro Marca Genesys'™ 10 UV
(Spectronic) a longitud de onda de 475 nm con celda de cuarzo esmerilada de 10 mm.
Para la vinaza cruda se realiz6 dilucion en agua destilada en proporcion 1:4 para que la
lectura de absorbancia estuviera dentro del rango de determinacion del
espectrofotbmetro.

2.1.6 Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La DQO es una medida del oxigeno equivalente al contenido de materia organica de una
muestra que es susceptible a oxidacién por un oxidante quimico fuerte. Este parametro
determina el contenido total de materia organica oxidable, sea biodegradable o no. La
oxidacion bajo condiciones controladas de acidez, temperatura y tiempo transforma la
materia organica en didxido de carbono y agua. El andlisis se fundamenta en la oxidacion
con solucién con dicromato de potasio en reflujo durante dos horas a 150° C.

La determinacién de DQO se realizé siguiendo el protocolo APHA 5220 D, de reflujo
cerrado por determinacion colorimétrica. Se utilizé un reactor DQO Hach modelo 45600
gue opera a 150+2° C para la digestion de la muestra en tubos de vidrio de borosilicato,
de 16x100 mm, con tapa roscay con empaque de teflén. El volumen de reaccion fue 7,5
mL compuesto por 2,5 mL de la muestra problema, 1,5 mL de soluciéon de dicromato de
potasio y 3,5 mL de solucién catalizadora (H,SO, concentrado/HgSO,). Las
determinaciones se realizaron por lectura de la absorbancia a 600 nm de la muestra
digerida en un espectrofotémetro Marca Genesys'” 10 UV (Spectronic). El método se
detalla en el Anexo B.
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2.1.7 Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBOs)

Este parametro determina la materia organica biodegradable. Se define como la cantidad
de oxigeno necesaria para descomponer la materia organica presente, por la accién
bioquimica aerobia. Para esta determinacion se aplic6 el método APHA 5210 B
realizando incubacion de la muestra durante 5 dias, a 20° C y fuera del contacto del aire,
a un pH entre 7y 7,5 en presencia de nutrientes y microelementos. Se determina el
oxigeno disuelto en la muestra original y lo que queda después de 5 dias de incubacion.
La diferencia define la DBOs y se expresa en mg O,/L. Esta determinacion se realiz6 en
el Laboratorio de Ingenieria Ambiental de la Facultad de Ingenieria siguiendo el
procedimiento descrito en el Anexo C.

2.2 Coagulacion y Floculacion

El tratamiento fisicoquimico tuvo como propésito inicial la precipitacion de soélidos
suspendidos. La coagulacién se desarroll6 con policloruro de aluminio (PACI)
suministrado por LIPESA COLOMBIA S.A,, la ficha técnica del producto se presenta en el
Anexo D. Se seleccion6 este coagulante ya que en los ensayos preliminares realizados
con el PACI se observé desestabilizacion en la vinaza y formacion de fléculos respecto a
lo obtenido con cloruro férrico y sulfato de aluminio. El primer pardmetro seleccionado fue
la concentracibn de la solucibn de coagulacion a utilizar, para lo cual LIPESA
COLOMBIA S.A. sugiere concentraciones en volumen de 1% para aguas potables y de
10% para aguas residuales, en este proyecto se trabajé con esta Ultima concentracion de
coagulante preparado con agua destilada. Las variables estudiadas en esta etapa del
tratamiento fisicoquimico fueron, dosis de coagulante desde 4 a 10 gL, pH inicial de
coagulacion entre 4,6 y 10,0 y el efecto del tipo de floculante. Se evalué la eficiencia en
remocion de, color, sélidos suspendidos y demanda quimica de oxigeno (DQO) bajo
cada condicion experimental. El propésito fue establecer la combinacion que conduce a
la mayor remocién de DQO, de la turbiedad y del color residual en el efluente.

Los ensayos de coagulacion y floculacion se realizaron a temperatura ambiente entre 20

y 22° C y se llevaron a cabo en un equipo para prueba de jarras serie FC6S VELP
SCIENTIFICA provisto de 6 jarras de vidrio de 1 litro con control de agitacion
independiente disponible en el laboratorio de ingenieria ambiental de la Universidad
Nacional sede Bogota. Para cada condicion experimental el volumen de trabajo fue de
500 ml.
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Las condiciones de mezcla rapida utilizadas fueron de 120 revoluciones por minuto (rpm)
durante 1 minuto y la mezcla lenta se realiz6 durante 5 minutos con agitacién a 30 rpm.
El ajuste de pH al valor requerido se realiz6 mediante la adicion de solucién de hidréxido
de sodio (NaOH) 0,1 N. La adicién de floculante, se realizdé al cabo de 30 segundos
después de haber agregado el coagulante. Los fléculos formados luego se dejaron
sedimentar durante 2 horas. Al cabo de este tiempo, se tomd una muestra del liquido
clarificado con una jeringa a 2 cm por debajo de la superficie del liquido para realizar la
caracterizacion.

Se utiliz6 floculante debido a la baja velocidad de sedimentacion de los fléculos formados
en el proceso de desestabilizacion con el PACI. Como ayudantes de floculacion se
evaluaron dos polimeros disponibles comercialmente, uno catiénico y otro aniénico (Ver
ficha técnica Anexo E), suministrados por LIPESA COLOMBIA S.A. la solucion de
floculante se preparé con concentracion de 1 gL™. Se establecid el efecto de remocién de
DQO, en el tamafio de fléculo formado y en volumen de lodo producido. El volumen de
lodo se evalu6 aplicando el método APHA 2540 F para determinacién de solidos
sedimentables en el Cono Imhoff.

2.3 Microfiltracion

El efluente de la etapa de sedimentacion se filtr6 en flujo cruzado en un equipo
MILLIPORE con inyeccién de aire. Como sistema de filtracion se utilizd6 papel filtro
seguido de membranas de éster celulosa de 47 mm de diametro. La filtracion se realizd
de forma secuencial segun el diametro de corte, primero de 8 um, seguido de 0,45 umy
finalmente 0,22 um. Durante la operacion se midi6 la presién de la alimentacion al
equipo, para posteriormente determinar la presion transmembranal mediante la ecuacién
1.1. También, se midi6 el volumen de permeado obtenido a intervalos regulares durante
la filtracion y se evalué la variaciéon del flujo de permeado en el tiempo. Las muestras
fueron procesadas a temperatura media de Bogota D.C., de 20+2° C. Como variables de
respuesta se determiné la eficiencia en remocion de soélidos totales, de color y de
demanda quimica de oxigeno (DQO) como indicador de la carga contaminante en la
vinaza.

El flujo de permeado, J, se calculé6 como el caudal de filtrado sobre el area de filtracion
(Qp/A). Para la microfiltracion, el caudal se evalu6 mediante la determinacion del volumen
permeado en un tiempo previamente definido. Con el proposito de establecer el
abatimiento en el flujo durante la operacion, éste se comparé con el flujo inicial (J,). Con
esta informacion fue posible calcular las resistencias que establecen el ensuciamiento de
la membrana por la formacion de torta y el bloqueo de los poros. Los modelos que
consideran dichas variables estan representados mediante las ecuaciones 1.3y 1.4.
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2.4 Ultrafiltracion

El efluente microfiltrado se procesoé en la unidad de ultrafiltracion provista de un motor de
bomba marca Cole-Palmer, serie MasterFlex I/P Pump Drive modelo 77410-10. El
moddulo de instalacion de la membrana es marca MILLIPORE, serie Pellicon 2 Mini sobre
el cual se instala una membrana plana en polietersulfona (PES) con area superficial de
0,1 m?. Se utilizaron dos tamafios moleculares de corte, 100 kDa y 5 kDa y durante la
operacion se determind la presion en la linea de alimentacion y en la linea de retenido.
Posteriormente, mediante la ecuacion 1.2 se calcul6 la presion transmembranal (APTM).
Durante la experimentacién, se midié la variaciéon del flujo de permeado y su
dependencia de la presion transmembranal. Como variables de respuesta se determiné
la eficiencia en remocién de color, solidos totales y demanda quimica de oxigeno (DQO).
Los didmetros de corte se seleccionaron considerando que los compuestos de mayor
peso molecular en las vinazas son las melanoidinas cuyo peso molecular es del orden de
40 a 70 kDa (Dwyer et al. 2009) las cuales adicionalmente son los compuestos que
generan el color caracteristico en la vinaza.

La fase experimental se fundamentdé en el reconocimiento previo de la operaciéon del
moddulo de ultrafiltracién y antes de cada ensayo se evalu6 la Permeabilidad Normalizada
del Agua (NWP, Normal Water Permeability) como criterio de seguimiento de la
integridad de la membrana. Este parametro se determiné segun la ecuacion 2.2:

_ Jw
NWP = = (2.2)
Jw es el flujo de agua desionizada permeada y APTM es la presion transmembranal.
Segun el proveedor de la membrana, si el valor de NWP difiere en mas del 10% respecto
al obtenido al inicio de la operacién anterior hay dafio potencial de la membrana.

Antes de cada ensayo se realizé la remocion de la solucion de NaOH por circulacion de 5
litros de agua desionizada y se determin6 el NWP. En cada operacién, después de
verificar la variacion de NWP, se establecié la presion transmembranal (APTM) que
conduce al maximo flujo de permeado y que definiria las condiciones de operacion de
cada ensayo.

Durante cada ensayo se analiz6 el ensuciamiento de la membrana mediante la aplicacion
de los modelos matematicos presentados en el marco teérico para evaluar las
resistencias de filtracion y que aplicarian para predecir la disminucién del flujo de
permeado en el tiempo. Para este proyecto, en las ecuaciones 1.6, 1.7 y 1.8 se precisan
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las siguientes variables: J, es el flujo de agua desionizada antes de operacion, J; es el
flujo de agua desionizada al finalizar la operacion después del lavado de la membrana y
Js es el flujo de permeado de las muestras clarificadas.

Se realizaron ensayos a escala de laboratorio con las membranas de PES, de 100 kDa y
de 5 kDa, con 2 litros de vinaza microfiltrada con la membrana de 0,45 um y a
temperatura de 20+2° C. De cada ensayo se obtienen datos como presién de trabajo,
flujo de permeado y sus caracteristicas fisicoquimicas.

Al final de cada ensayo, se realizé la limpieza de la membrana siguiendo el
procedimiento establecido en el manual de equipo que consiste en circulacion de 5 litros
de solucion de hidréxido de sodio 0,5 N a 45 +£5° C, seguida de circulaciéon de 3 litros de
agua desionizada a 20+2 °C y finalmente la circulacion de 2 litros de solucién de
hidréxido de sodio 0,1 N con hipoclorito de sodio en concentracion de 200 ppm a
temperatura de 35+5° C.

La operacion del médulo se realizd por concentracion mediante recirculacion del retenido
al recipiente de alimentacion y el intervalo de presion de operacién oscil6 entre 110 y 180
kPa. Para determinar la resistencia de la membrana y de la capa de sélidos depositada
sobre la membrana se evalu6 el volumen y el flujo de permeado a intervalos regulares de
tiempo durante la operacion. La caracterizacion del permeado y del retenido, permitid
calcular el porcentaje de variacién de la DQO y de los sélidos respecto al afluente a la
operacion. Estos resultados, el color residual y el balance de materia permitieron
establecer la aplicabilidad de la tecnologia de membranas en la obtencién del liquido
clarificado.
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3.Resultados y Analisis

En este capitulo se presenta la caracterizacién fisicoquimica y los parametros de
importancia ambiental medidos para la vinaza. Se presentan el efecto de la coagulacion
con policloruro de aluminio sobre la DQO, color y sélidos contenidos en la vinaza,
ademas sobre la produccion de lodos. La aplicabilidad de la tecnologia de membranas,
se desarrolla inicialmente con el andlisis de la variacion del flujo de permeado, las
remociones y los datos obtenidos en la microfiltracion. En la seccién de ultrafiltracion se
presenta la evaluacion de la resistencia intrinseca de cada una de las membranas
utilizadas, las condiciones de operacion, el calculo de las resistencias y los porcentajes
de remocién de la calidad de la vinaza.

3.1 Caracterizacion de la vinaza

Siguiendo los métodos descritos en la metodologia, en la Tabla 3-1 se presentan los
valores hallados para las propiedades fisicoquimicas de la vinaza utilizada en el
desarrollo del proyecto, para cada pardmetro se relaciona el método analitico utilizado en
la determinacion.
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Tabla 3-1. Caracterizacion fisicoquimica de la vinaza

Parametro Unidad Valor Referencia
Soélidos totales % 2,476 £ 0,045 APHA 2540B
masa/volumen
Soélidos % 0,352 + 0,008 APHA 2540D
suspendidos masa/volumen
totales
Solidos disueltos % 2,124 + 0,017 APHA 2540B
totales masa/volumen APHA 2540D
Solidos volatiles % 1,691 + 0,008 APHA 2540B
totales masa/volumen APHA 2540E
Cenizas % 0,785 + 0,037 APHA 2540E
masa/volumen
Densidad a 20 °C | kg/m® 1025 Picnémetro
Conductividad dS/cm 9,48 + 0,06 APHA 2510
eléctrica
pH Unidades 4,60 + 0,06 Potenciométrico
Color Abs a 475 nm 2,704+0,036* Song et al, 2008; Ryan et
al, 2008; Liang et al, 2009
DQO mg O/L 46294 + 399 APHA 5220D
DBOs mg O/L 27767 + 633 APHA 5210 B
Sodio mg/L 132,41 APHA 3111B
Potasio mg/L 1785,5 APHA 3111B
Aluminio mg/L 33,69 APHA 3111D
Magnesio mg/L 2142 APHA 3111B
Calcio mg/L 32,38 APHA 3111D
Hierro mg/L 23,95 APHA 3111B

*Determinacion en muestra con factor de dilucién igual a 4.

De los resultados presentados en la tabla 3-1 se verifica el potencial contaminante de la
vinaza representado en el pH de 4,6 y en el valor de la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO), la cual es mas de 70 veces el valor de la DQO admisible para vertimientos en
aguas superficiales por parte de la industria de produccién de bioetanol, cuyo limite es de
600 mg/L de O, segun lo propuesto en el Decreto 3930 de 2010. En este estudio se
obtuvo que la Demanda Biolégica de Oxigeno (DBOs) de la vinaza cruda es de 27767 mg
O,/L, Metcalf & Eddy (2003) plantea la posibilidad de correlacionar las medidas del
contenido de materia organica, una de ellas es la proporcion DBOs/DQO, este autor
plantea que el valor de esta relacion para aguas con materia organica biodegradable
oscila entre 0,4 y 0,8, asi entre mayor es la proporciéon, mas biodegradable es el residuo
y por el contrario, si este valor se reduce el residuo contiene compuestos recalcitrantes o
resistentes al tratamiento bioldgico. Para el caso particular de la vinaza caracterizada en
este estudio, se obtuvo un valor DBOs/DQO de 0,60, un valor intermedio que indica la
presencia de materia organica biodegradable pero también hay compuestos de baja
biodegradabilidad.
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Dentro de los 2,476 g de los solidos contenidos en 100 mL de vinaza, el 14,2%
corresponde a sdlidos suspendidos y el 85,8 % a solidos filtrables, éstos Ultimos podian
estar compuestos por solidos coloidales y disueltos (Metcalf & Eddy 2003). Del andlisis
realizado por calcinacion sobre los sdlidos filtrables se encontré que el 64,2%
corresponde a solidos volatiles y lo restante es la fraccidbn de minerales. La presencia de
estos se manifiesta en el valor de la conductividad eléctrica de 9,48 dS/cm, este
resultado es significativamente alto respecto al pardmetro en aguas potables, el cual es
del orden de 0,005 dS/cm y en agua de mar que es de 0,5 dS/cm. Parte de los
compuestos que inciden en la conductividad son los cationes; dentro de la
caracterizacién se observa que el contenido mayoritario es de potasio y calcio, lo cual es
propio de los nutrientes y del suelo de cultivo de la cafia de azlcar (Parnaudeau et al.
2008).

En resumen, se obtiene que cada litro de vinaza sin tratamiento contiene 3,52 g de
solidos en suspensién, que podria corresponder a levadura residual y complejos
organicos producidos en la fermentacién. EI mismo litro de vinaza también contiene
16,906 g de sélidos volatiles, dentro de los cuales se encuentran los compuestos
organicos que definen el color café oscuro. La intensidad del color se manifiesta en
absorbancia fuera del intervalo de deteccion por el espectrofotometro a 475 nm, el valor
leido en este proyecto para la vinaza es de 2,7 A.cm™, resultado similar al reportado por
(Liang, Wang, Zhou, Liu, et al. 2009), de 2,2 a 2,4 A.cm™ para la vinaza tratada
anaerdbicamente en reactor UASB indicando que el color no fue removido por ese
tratamiento y que los autores asocian a la presencia de melanoidinas.

Debido a la proporcion de los solidos dentro de la vinaza y a la diversidad en su
naturaleza quimica, se hace necesario el tratamiento de precipitacion de los soélidos
suspendidos y la reduccion de los compuestos coloidales reflejados en el color, para
reducir la posibilidad de obstruccién de las membranas utilizadas posteriormente en la
filtracion.

3.2 Efecto del tratamiento de Ila vinaza por
coagulacion/floculacién

Considerando la importancia del pH en la remocion de materia organica mediante
coagulacion (Liang, Wang, Zhou, Liu, et al. 2009), los primeros experimentos se
realizaron en torno a la variacion del pH. El ajuste del pH se realiz6 con hidréxido de
sodio (NaOH) 0,1 N cuantificando el volumen de alcali necesario para alcanzar los
diferentes valores de pH, en la Figura 3-1 se presenta la curva de ajuste del pH, la cual
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indica la proporcion de hidroxido requerida por litro de vinaza para el desarrollo de este
proyecto.

Figura 3-1. Curva de neutralizacién con hidroxido de sodio (NaOH)
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Se observé que durante la adicion del hidroxido de sodio se formaron floculos con
tendencia a la sedimentacién, este fenébmeno se asocia al efecto de autoagregacion que
presenta Liang, Wang, Zhou, Liu, et al. (2009) en su estudio de remociéon de
melanoidinas, estor autores afirman que un efecto de la autoagregacién es el
oscurecimiento del color.

En la figura 3-2 se presenta una fotografia de la secuencia de tratamiento realizado en
los ensayos de jarras. La jarra 1 contiene la vinaza cruda de color café oscuro
caracteristico. La jarra 2 contiene vinaza a la que se le ha incrementado el pH a 8,5. La
jarra 3 ilustra la etapa de desestabilizacion por mezcla rapida inmediatamente después
de adicionar el coagulante. La jarra 4 muestra la etapa de floculacién por mezcla lenta.
La jarra 5 corresponde a la etapa de sedimentacién para obtener el efluente clarificado.
También se observa el lodo formado en el proceso.
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Figura 3-2. Fotografia del ensayo de coagulacién/floculacion en jarras con PACI

En primera instancia, se establecié como variable de respuesta la presencia/ausencia de
desestabilizacion en la muestra representada en la formacion de fléculos cualificada a
través del indice de Willcomb descrito en el Anexo F y posteriormente se cuantifico la
remocion de materia organica determinada como Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
y color residual. En la figura 3-3 se representa el efecto de la dosis de policloruro de
aluminio y del pH en la remocién de DQO. Los datos, que se detallan en el Anexo F, se
obtuvieron mediante un experimento factorial y la identificacion de la region de mayor
remocion de DQO se identific6 mediante un modelo de superficie de respuesta de
segundo orden. De la figura 3-3, se evidencia que hay un valor minimo para cada una de
las variables analizadas que conduce a la remocion mayoritaria de DQO. Para valores de
pH superiores a 7 y dosis de policloruro de aluminio superiores a 5 gL™, se obtuvo
remocion de DQO, de color y la formacion de floculos removibles por sedimentacion
(indice de Willcomb igual a 6).
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Figura 3-3. Porcentajes de remocion de DQO en coagulacién/floculacion
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Analizando el efecto del pH, con ninguna de las dosificaciones aplicadas se obtuvo
clarificacién de la vinaza para valores de pH &cido. El proceso de coagulacion requirié un
minimo de alcalinidad para facilitar la formacion de los complejos de polimero que cémo
se present6 en el marco teérico corresponden a una serie de compuestos a base del id6n
hidroxilo. A pesar de haber utilizado un coagulante prehidrolizado, fue necesaria la
adicion de hidréxido de sodio para asegurar el aumento de alcalinidad requerido. Al
incrementar el pH de coagulacién también se obtuvo clarificacién, aunque para un pH
igual a 10, la remocion de DQO disminuy6é posiblemente debido al exceso de iones
hidroxilo y sodio. Es de resaltar que en los pH inferiores a 8,5, no se obtuvo buena
formacion de fléculos, mientras que con el incremento en la alcalinidad de la vinaza se
genero precipitacién quimica.

19

La influencia del pH se debe a que el mecanismo de remocién de la materia organica es
de “barrido”, es decir que la precipitacion de la materia organica se realiza
simultdneamente con los hidroxidos de aluminio formados (Davila et al. 2011). Con la
adicion de altas dosis de coagulante se obtiene una suspension con fléculos con indice
de Willcomb igual a 6 que corresponde a un fléculo definido, pero de sedimentacion
lenta, que en mayor cantidad, promueve la interaccion fisica y quimica con la materia
organica aumentando la remocién. Respecto a este tema, en aguas residuales, con la
adicion de altas dosis de coagulante se presentan dos fenbmenos simultaneos que
favorecen la remocién de materia orgénica: formacion de un mayor niamero de fl6culos e
incremento en la velocidad de nucleacién, comparado con la tasa de crecimiento de los
mismos (Liang, Wang, Zhou & Liu 2009).

Al analizar el efecto de la dosis de coagulante, con dosis de 3 y 4 gL™ de policloruro de
aluminio no se obtuvo clarificacion porque el coagulante no fue suficiente para reaccionar
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con los compuestos presentes en la vinaza. Bajo esta dosificacion e independientemente
del pH las muestras se tornaron incluso mas turbias que la muestra original por la materia
organica desestabilizada pero de dificil sedimentacién. Las mayores remociones de DQO
se obtuvieron al emplearse dosis entre 5y 8 gL™ de policloruro de aluminio. Para dosis
superiores, se increment6 la DQO posiblemente debido a que el exceso del polimero no
gueda enlazado a la materia organica y por si mismo aporta a la demanda quimica del
efluente.

La alta carga contaminante de la vinaza requiere suministro de dosis significativas del
coagulante. La presencia de compuestos coloidales y de material disuelto compite por el
coagulante con los sélidos insolubles, siendo necesaria mayores dosificaciones para
lograr una separacion efectiva de estos soélidos. Con la dosis empleada en esta
experimentacion se redujo la turbiedad desde un valor 377 hasta 42 Unidades
Nefelométricas de Turbiedad (UNT).

El color del efluente, originalmente café oscuro, adquirié una tonalidad amarilla con una
Absorbancia a 475 nm de 0,881, lo que representa una remocién del 67% del color. En
cuanto a la DQO, se obtuvo una remocién maxima del 45% cuando se utilizé una dosis
de 5 g/L y pH 8,5. Este resultado super6 la remocion obtenida por Fan et al. (2011), del
29% en DQO y del 45% en el color, con una dosis de 1 gL™ de policloruro de aluminio en
una vinaza no tratada biol6gicamente con maximo 12000 mg/L O, de DQO. Los
resultados de remocion obtenidos en este proyecto con la vinaza cruda fueron con dosis
superiores a 5 g.L* y pH de 8,5, que como se discutié anteriormente, se debe a la
reaccion competitiva del coagulante con el material coloidal y disuelto reflejado un DQO
inicial mayor. Con los resultados experimentales alcanzados, es importante resaltar que
la eficiencia de cada tratamiento depende de la naturaleza quimica de la muestra a tratar,
del tipo coagulante y de las condiciones del proceso.

En este proyecto no se realiz6 tratamiento biolégico, porque el propoésito fue estudiar un
pretratamiento fisicoquimico y de membranas para remover color, sin embargo, es
importante resaltar en este momento que, la reduccion relativamente baja de la DQO se
explica porque la coagulacién es mas efectiva en aguas con bajo contenido de materia
organica, cuando (Fan et al. 2011) aplicaron coagulacion/floculacion a la vinaza tratada
anaerébicamente obtuvieron remocion del 70% del color y del 56% del DQO con 1 gL™
de policloruro de aluminio a pH de 6,7. Del estudio concluyen que el cambio de la
naturaleza de la materia organica por el tratamiento biolégico facilité la coagulacion al
hidrolizar polisacéridos y proteinas y por la reduccion en la proporcién de los compuestos
de bajo peso molecular. Se sugiere que para futuros trabajos se considere esta
alternativa de un tratamiento biolégico previo a la coagulacion quimica.
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La coagulacion/floculacion aplicada a la vinaza cruda fue una operacion efectiva para la
obtencién de un efluente clarificado, remocion del 88% de la turbiedad, 67% del color y
45 % de la DQO. El efluente sigue teniendo valores de DQO altos, 24027 mg/L de O,
comparado con lo requerido por la ley de vertimientos, pero lo suficientemente adecuado
para ser alimentado a un filtro de membranas o a un tratamiento biolégico dada la
caracteristica soluble de los compuestos sélidos remanentes en la vinaza.

En la tabla 3-2 se presenta la variacion de DQO, del color, la turbiedad y la conductividad
eléctrica de la vinaza para diferentes dosis de coagulante a pH de 8,5. Como se observa
existe una reduccion del color con el aumento de la dosis de coagulante. En la turbiedad
existe un descenso hasta el uso del 6 g/L, para dosis superiores se incrementa debido al
exceso de coagulante. En cuanto al cambio en la conductividad eléctrica es relativamente
bajo, considerando que este parametro depende de la concentracién y de los iones
presentes y que no se espera sean removidos con un tratamiento de este tipo.

Tabla 3-2. Caracterizacion de efluentes segln dosis de PACl a pH de 8,5

Tratamiento DQO Color Turbiedad Conductividad
(mg O,/L) (A4750m) (UNT) eléctrica (dS/cm)
Cruda con NaOH 457194567 3,069+0,057 37712 9,69+0,11
PACI 4 gL'l 43807+ 1243 | 2,774+0,047 39615 9,71+0,05
PACI5 gL™ 327824845 | 1,396+0,080 140+6 9,72+0,08
PACI 6 gL'L 24027689 | 0,881+0,093 42+11 9,79+0,06
PACI7 gL™ 28648+689 0,867+0,017 63+£12 9,81+0,09
PACI8gL™ 300264550 | 0,721+0,008 79+17 10,06+0,10
PACI 9 gL'l 31404+923 0,679+0,010 198+12 10,24+0,07
PACI 10 gL™ 348494815 0,634+0,011 224+14 10,28+0,11

En la figura 3-4 se presenta la remocién de la DQO y del color de los efluentes
clarificados respecto a la vinaza cruda para mostrar de manera clara el efecto de la dosis
de policloruro de aluminio a pH de 8,5 sobre la tendencia de dichas remociones.
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Figura 3-4. Remocion de DQO y color para diferentes dosis de PACI
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En el tratamiento de coagulacion/floculacion también se analiz6 el comportamiento de
los sélidos totales (ST), de los sdlidos totales volatiles (STV) y de los sélidos totales fijos
(STF) para el pH de 8,5. En la tabla 3-3 se presenta el porcentaje de sélidos en los
efluentes clarificados obtenidos con las dosis de 6, 8 y 10 gL™ de PACI para compararlos
con los de la vinaza original.

Tabla 3-3. Variacién en el porcentaje de sélidos en los clarificados de vinaza

Solidos Totales | Soélidos Totales | Solidos Totales
Tratamientos (%) Volatiles (%) Fijos (%)
Cruda 2,476 + 0,045 1,691+ 0,008 0,785 + 0,037
PACI6gL” 1,555+ 0,110 0,987 £ 0,122 0,568 + 0,011
PACI 8 gL’1 1,597 £ 0,021 0,574+ 0,011 1,022 £ 0,031
PACI 10 gL'1 1,752 + 0,086 0,757 + 0,0740 1,031+ 0,031

En los resultados de la tabla anterior se observa que para las dosis evaluadas hay
reduccion de los soélidos totales volatiles, de la misma forma que para el color, lo que
podria indicar el efecto de los compuestos volatiles sobre el color de la vinaza. Adn con
incremento de la adicién de coagulante hay un limite de remocion, este resultado puede
deberse a la presencia de compuestos de naturaleza quimica diferente a las
melanoidinas que permanecen en solucién después de la coagulacion aun aplicando la
dosis maxima de remocién (Dwyer et al. 2009).
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El porcentaje de solidos totales en el efluente clarificado cuando se utilizan 6 gL™ de
policloruro de aluminio corresponde al 63 % del valor original, al reducir el valor del
parametro desde 2,476% hasta 1,555%. Aunque con 8 gL™ implica mayor remocién de
sélidos totales volatiles y de color, con dosis mayores o iguales a 8 gL del coagulante se
incrementa significativamente el porcentaje de sélidos fijos totales, incluso superando el
valor de éstos en la vinaza cruda. Por lo anterior y considerando la remocion mayoritaria
de DQO, se selecciona la dosis de 6 gL™ de policloruro de aluminio para la clarificacion
de la vinaza a ser filtrada posteriormente con las membranas.

Con las remociones obtenidas, es importante anotar que los tiempos de sedimentacién
necesarios para obtener un efluente clarificado hasta volumen constante en el lodo
sedimentado fueron de 2 horas. Las bajas velocidades de sedimentacion no son
recomendables para el escalado de un sedimentador (Ryan et al. 2008). Por lo anterior,
se estudio el efecto de la adicion de un floculante durante la mezcla rapida utilizando
como variables fijas la dosis de PACI de 6 gL™ y pH de 8,5. La dosis de cada floculante
se vario de 10 a 100 mg/L, para dosis menores a 60 mg/L no se obtuvo variacion en el
tamafio de los floculos.

Para la seleccion del floculante, inicialmente, se compar6 el volumen de lodo producido
con 6 gL* de PACI, pH de 85 y cada floculante después de 30 minutos de
sedimentacion. Como se presenta en la figura 3-5, el floculante aniénico (FA) no genera
cambio en el volumen del lodo obtenido en la muestra sin floculante al cabo de 30
minutos. Como resultado respecto a la naturaleza quimica del floculante, se obtuvo que
el volumen de lodo con floculante aniénico fue igual al de muestra sin floculante, mientras
gue con el floculante catiénico (FC) se compacté el sedimento reduciendo el volumen
ocupado por el lodo en un 17%, lo que podria facilitar a futuro las operaciones de
almacenamiento y transporte.
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Figura 3-5. Volumen de lodo sedimentado con floculantes
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Considerando que el lodo corresponde a un nuevo subproducto del proceso, se
selecciona el floculante catibnico porque se produce un lodo mas compacto en el
tratamiento de un volumen determinado de vinaza lo cual permitié también recuperar
mayor cantidad de clarificado. EI mejoramiento en la coagulacién observado en el caso
del floculante catiénico puede ser atribuido a la formacion de una conformacion extendida
del polimero adsorbido que favorece la floculacion por la naturaleza quimica de los
compuestos organicos con carga negativa de la vinaza.

Es de anotar que aun con el efecto de compactacion del floculante catiénico, el volumen
de lodo es significativo, de 330 ml/litro de vinaza procesada, la tercera parte del volumen
inicial del afluente al tratamiento. El volumen de lodo obtenido se comparé con la
produccién de lodo estimada a través de un modelo de balance de masa en lodos (Fan et
al. 2011). Este modelo presentado en la ecuacion 3-1 se fundamenta en la cuantificacién
de los principales componentes sélidos que aportan a la produccion de lodos.

P(kg.ML 1) =SST+X+Fe+Mn+Al+D +C (3-1)

En donde P representa la produccion de lodos en kg por megalitro de agua tratada, SST
es la proporcién de sdlidos suspendidos (mg/L) en el afluente al tratamiento, X es la dosis
de otros quimicos (mg/L), como el polimero, Fe es la concentraciéon de hierro removida
(mg/L), Mn es la concentracion de manganeso removida (mg/L), Al es la concentracion
de aluminio removida (mg/L), D es la DQO removida (mg/L) y C es la conversion de
dosis de coagulante al producto de precipitacion En este caso como se usa un
compuesto de aluminio se hace la conversion al hidroxido Al(OH); segun la ecuacion 3-2.
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Al, 05 + 3H,0 — 24I(0H), (3-2)

En este proyecto se trabajo con dosis de 6 gL™ de PACI que contiene 23 % de Al,O3, que
corresponde a 1380 mgL™ de Al,O3; Segun la estequiometria de la reaccion (ecuacion 3-
2) se producen 2110,59 mg/L de hidréxido de aluminio como agente de coagulacion.
Como se observa en la tabla 3-6 con la coagulacion se obtuvo una remocion de hierro,
calcio y potasio, pero la cantidad de sodio se increment6 por efecto del aumento de pH
para el tratamiento y la cantidad de aluminio por la dosificacion del coagulante. Para
estimar el volumen de lodos se tom6 la cantidad de aluminio estimada del balance de
materia para este metal y que fue removida con el lodo. Este conjunto de datos se
incluyo en la ecuacion 3-1 se obtiene:

P(kg.ML™1) = 3,52 + 80 + 17,15 + 707,69 + 22267 + 2110,59 (3.1)

P = 2518595 kg.ML™!

Este resultado se interpreta como la masa estimada de materia seca en el lodo cuando
se procesa 1 megalitro de vinaza. Al determinar los sélidos totales en el lodo obtenido en
el presente proyecto, se registré 8,485+0,019% de materia seca. Considerando este valor
aplicable al valor estimado de materia seca en el lodo, se obtendrian 296829 kg de lodo
por 1000 m?® de vinaza tratada. Aunque este valor puede estar subestimado porque no
incluye otros metales removidos en el proceso, refleja que el lodo es un nuevo
subproducto del proceso que, con miras a escalamiento requiere de areas para su
secado y estabilizacion. Este aspecto debe incluirse en un estudio integral de la viabilidad
de la coagulacion /floculacion para reduccién de carga contaminante de la vinaza.

En la tabla 3-4 se presenta el analisis de soélidos totales, volatiles y fijos realizado sobre
las muestras de los clarificados con 6 g/L de PACI y 80 mg/L de floculante de cada
naturaleza ionica. Se observa que los dos floculantes empleados reducen la
concentracion de soélidos totales en el clarificado, pero el floculante catiénico es mas
efectivo al reducir en proporcion similar los sélidos volatiles, con un cambio del orden del
0,32%.
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Tabla 3-4. Variaciéon en el contenido de sdélidos con los floculantes

Tratamientos % ST % STV % STF
PACI6gL™ 1,555 +0,156 | 0,989+0,173 | 0,567 +0,016
PACI6gL™"+80mgL"de FA | 1,414+0,064 | 0,854+0,087 | 0,560 0,023
PACI6gL™ +80 mgL de FC | 1,214+0,059 | 0,674 +0,071 | 0,540 0,013

El cambio en la concentracion de minerales es minimo, ratificando que el efecto del
floculante es agrupar la materia organica desestabilizada y acelerar su sedimentacion sin
modificar la remocién del material disuelto. Respecto a estos resultados, se resalta que
con la adicion del floculante se redujo la turbiedad del clarificado desde 42 a 18 UNT,
con lo que se procedi6 a la filtracion de las muestras.

Después de seleccionar la dosis de policloruro de aluminio y el pH, se procedio con la
caracterizacion del efluente resultante del proceso de coagulacién y floculacion (C/F) al
cabo de 30 minutos de sedimentacién con aplicacion de 80 mg/L de floculante cationico.
En la tabla 3-5 se resume cada parametro en comparacion con el valor del mismo en la
vinaza inicial.

Tabla 3-5. Caracterizacion vinaza cruda en comparacion con el efluente de
coagulacion/floculacién

Parametro Vinaza cruda Efluente C/F
DQO (mg/L O,) 46294 + 399 24027 + 689
DBO (mg/L O,) 27767 + 633 17317 + 316
Soélidos totales (% masa/volumen) 2,476 + 0,045 1,214 + 0,059
Soélidos totales volatiles (% masa/volumen) 1,215 + 0,008 0,674 + 0,071
Sdlidos totales fijos (% masa/volumen) 0,785 + 0,037 0,540 + 0,013
Color (A 475 nm) 2,704+0,036 0,881 + 0,093
Conductividad eléctrica (dS/cm) 9,48+0,06 9,79+0,13
Turbiedad (UNT) 377+£12 18+3
Hierro (mg/L) 23,95 6,8
Sodio (mg/L) 132,41 343,40
Calcio (mg/L) 32,38 11,7
Potasio (mg/L) 1785,5 1084,2
Aluminio (mg/L) 33,69 56,59

De la caracterizacion final del efluente de la etapa de coagulacion, floculacion y
sedimentacién se verifica la reduccion en la mayor parte de los parametros evaluados
con excepcion de la conductividad eléctrica y los iones sodio y aluminio. Estos valores se
comparan con los parametros de calidad del agua para riego que se presentan en el
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Anexo A, en efecto el sodio supera la concentracion del agua apta para riego por
gravedad al tener un valor de 14,93 meg/L respecto a < 3 meq/l que establece la FAO.
También es importante mencionar que para el aluminio, en la norma para este el
vertimiento no esta especificado el valor limite permisible, pero el resultado obtenido
supera el limite establecido para agua potable, el cual es de 0,2 mg/L, segun la
Resolucion 2115 de 2007 del Ministerio de Medio Ambiente, vivienda y Desarrollo
Territorial. De esta forma es importante mencionar que se obtuvo clarificacion, pero se
supera significativamente el limite de un metal como el aluminio, el cual es considerado
como sustancia de mayor consecuencia indirecta para la salud humana.

3.2 Aplicabilidad de la filtracion con membranas

La presentacion de los resultados obtenidos en la filtracion con membranas se divide en
dos secciones: microfiltracion y ultrafiltracion. En cada una de las tecnologias se analiz6
la variacion del flujo de permeado en el tiempo de operacién y su dependencia de la
presion transmembranal. Posteriormente se determinaron los valores de los coeficientes
de ensuciamiento de las membranas que indican la resistencia al flujo durante el proceso
de filtracion. Finalmente, se calculan los porcentajes de remociéon de DQO, de color y de
sélidos totales con las membranas de microfiltracion y de ultrafiltracion.

3.2.1 Microfiltracion

Para los ensayos de microfiltracién se inicié con filtracién del efluente clarificado a través
de papel filtro, para remover sélidos remanentes de la etapa de sedimentacion. Pero no
se obtuvo ningun tipo de retencién. En la microfiltracion se evalud inicialmente la
variacion del flujo de permeado respecto a la presion transmembranal. En las graficas de
la Figura 3-6 se analiza la dependencia entre las variables mencionadas para las
membranas de 8, 0,45 y 0,22 um. Con las tres membranas se evidencia la relacion
directa entre el flujo de permeado y la presién transmembranal, obteniéndose un flujo
méaximo de permeado del orden de 0,80 L/m*h con una diferencia de presion de 35 psi.
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Figura 3-6. Variacion del flujo de permeado en cada membrana
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Se encuentra que la tendencia del flujo de permeado en las tres membranas difiere en
funcion de la presién a través de la membrana. En la membrana de 8 um se obtuvo un
flujo maximo de 0,4 L/m?s a 35 psi, pero en el intervalo de 15 a 30 psi el flujo desciende a
0,1 L/m?s. Este comportamiento se debe a la capa de sélidos depositada sobre la
membrana, que aun con el incremento en la presion limita el flujo de permeado. En la
membrana de 0,45 pm, se obtuvo flujo maximo de 0,8 L/m?s a 35 psi y el flujo fue
practicamente constante para presiones inferiores a 25 psi, también a causa de los
sélidos depositados. En la membrana de 0,22 um se obtuvo flujo maximo del orden de
0,8 L/m?s, con esta membrana hubo tendencia lineal entre el flujo y la presion
transmembranal, lo cual es caracteristico de soluciones diluidas. Este comportamiento
puede deberse a que la mayor parte de los sélidos contenidos en la vinaza, clarificada y
filtrada fueron removidos por la membrana de 8 y de 0,45 um y por tanto la remocion de
sélidos con la membrana de 0,22 um fue poco apreciable. En la figura 3-7 se presenta
una fotografia de los solidos secos retenidos en las diferentes membranas de
microfiltracion, la remocion mayoritaria se obtuvo con la membrana de 8 um, sélidos que
corresponden a los remanentes de la etapa de clarificacion. Adicionalmente, se encontré
gue no es necesario el uso de la membrana de 0,22 mm porque la remocién en sélidos
mayoritaria se obtuvo en las dos primeras membranas.

Figura 3-7. Fotografia de los sdlidos retenidos en las membranas de microfiltracién

En los ensayos realizados se encontré que después de determinado tiempo de operacion
se alcanz6 abatimiento total del flujo. Como se observa en la Figura 3-8, en la membrana
de 8 um al cabo de 2 minutos de filtracion se redujo el flujo a través de la membrana en
un 89%. Aunque hubo taponamiento de la membrana, esta etapa fue importante para
lograr mayor continuidad con las membranas de 0,45 um y 0,22 um. Para reducir el nivel
de taponamiento de las membranas se recomendaria emplear un sistema de flujo
tangencial y utilizar sistemas de filtracion previa que aseguren la remocion de los sélidos
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no sedimentados en la clarificacion y el control del ensuciamiento de las membranas

subsecuentes.

Figura 3-8. Variacion del flujo en la membrana de 8 um
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En la figura 3-9 se representa la misma informacién pero para la membrana de 0,45 um,
como se observa, el tiempo para abatimiento total del flujo fue de 5 minutos. El
taponamiento en la superficie de la membrana por sélidos depositados, en promedio
redujo el flujo de permeado al 25 % del flujo al inicio de la operacion.

Figura 3-9. Variacion del flujo en la membrana de 0,45 um
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Segun las figuras 3-8 y 3-9, el proceso de sedimentacion no fue lo suficientemente
efectivo para reducir el ensuciamiento de las membranas de microfiltracion hasta de 0,45
um, pero la remocion de solidos en esta etapa generd un efluente libre de solidos
suspendidos lo que lo hizo apto para la alimentacion posterior a la membrana de
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ultrafiltracion. Este comportamiento de abatimiento del flujo de permeado ha sido
reportado por diferentes autores (Kim et al. 2006, Dong et al. 2012). El primer autor
concluyd que los componentes de la materia orgdnica mas pequefios podrian ser
adsorbidos en la superficie de la membrana, lo que favorece la reduccién del flujo,
mientras que los componentes mas grandes pueden bloquear las entradas de los poros,
lo que contribuye a la formacién de la torta.

En este contexto, se evalu6 el abatimiento del flujo durante la operacién respecto a la
carga contaminante alimentada a una membrana de 0,45 um, la determinacién se realiza
en funcién de la DQO del afluente. En la figura 3-10 se presentan los resultados
obtenidos en 4 réplicas para la variacién del flujo normalizado (proporcion del flujo
respecto al flujo en la membrana limpia) en funcién de la carga en DQO entregada por
unidad de area de filtracion, ésta carga contaminante se determina como el producto de
DQO por el volumen.

Figura 3-10. Disminucion del flujo en funcién de la DQO en membrana de 0,45 um
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Se evidencia que el incremento en la carga contaminante alimentada por unidad de area
de filtracion, se reduce significativamente el flujo de permeado, lo que indica que los
compuestos organicos remanentes en el clarificado de la etapa de sedimentacion tienen
alta capacidad de ensuciamiento de la membrana y el flujo de permeado es minimo
cuando la carga contaminante alimentada a una membrana de 0,45 um alcance los 5000
g/m? de area de la membrana. Este comportamiento es comparable con el presentado
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por Kim et al. (2006) quienes estudiaron la reduccion en DQO y el ensuciamiento en una
membrana de microfiltracion de éster de celulosa con poro de 0,22 um y concluyeron que
los cambios generados en la estructura y distribuciéon de tamafios de la materia organica
durante la coagulacion/floculacién es significativo en el abatimiento del flujo durante la
microfiltracion. El ensuciamiento de la membrana esta estrechamente relacionado con las
condiciones de coagulacién y que el material no coagulado de tamafio similar al del poro
de la membrana puede causarle dafios irreversibles (Dong et al. 2012).

El estudio del ensuciamiento en microfiltracion se realizé sobre la membrana de 0,45 um
tomando como referencia los modelos descritos en el marco tedrico mediante las
ecuaciones 1-3 y 1-4. En la figura 3-11 se correlaciona el reciproco del flujo volumétrico
de permeado obtenido con el tiempo de filtracion. Los datos obtenidos
experimentalmente (ver Anexo G), se ajustaron al modelo lineal correspondiente a la
siguiente ecuacion:

T= .t (1.4)
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Figura 3-11. Coeficiente de bloqueo de poros en membrana 0,45 um
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La pendiente obtenida representa el coeficiente de bloqueo de poros, K,, generado en la
filtracion de la vinaza, y corresponde a un valor de 2081 m™. Adicionalmente, se evalud
el valor de la resistencia de la torta depositada en la superficie de la membrana (Kc)
mediante la ecuacion 1.3:

APTM
wJ

= A-Rpo + ke Vs (1.3)

En los experimentos realizados se registraron los valores de la presion transmembranal y
el volumen de filtrado, para cada grupo de datos se hizo el ajuste segun la ecuacién 1.3 y
se compararon los valores de las pendientes obtenidas en cada correlacion. En la tabla
G-2 presentada en el Anexo G, se resumen los valores de la varianza y de la
significancia, ademas se demuestra que no hay evidencia estadistica para afirmar que
hay diferencia significativa entre los coeficientes de filtracién obtenidos en los ensayos
realizados. Con un nivel de confianza del 95 % se afirma que valor mas probable del
coeficiente de filtracion por formacion de la capa de solidos sobre la membrana es de
0,1454 m?, de esta forma se establece que el contenido de la materia orgénica en el
afluente a la membrana genera ensuciamiento de la misma.
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Figura 3-12. Resistencia de solidos depositados en microfiltracion

= Experimentos
* Replica 1
* Replica 2
@ 7 « Replica 3
* Replica 4
Eo-
cl;.,
— —
=] =
25 _mae
= T
Q. " i ’,,,,.///
<] o - 2
— / - —
- - : ANPTM _ v
S = —+
o mo C
o | Lz
10 20 30 40 50 60

Vy10° (m?)

En cuanto a la variacion de las caracteristicas de la vinaza en la operacion de
microfiltracion, en la tabla 3-6 se resumen los valores de los parametros caracterizados

para la alimentacion a la membrana de 8 um y el efluente de la membrana de 45 um.

Tabla 3-6. Caracterizacién vinaza en la etapa de microfiltracion

Pardmetro Alimentacion MF Efluente 0,45 um
DQO (mg/L O,) 22921,67 + 689 21974 + 124
DBO (mg/L O,) 17317 + 316 17203 + 116
Sdlidos totales (% 1,137 £ 0,074 1,013 +£ 0,067
masa/volumen)

Color (A 475 nm) 0,881 + 0,093 0,852 + 0,025
Conductividad 9,79+0,13 9,88+0,11
eléctrica (dS/cm)

Turbiedad (UNT) 18+1 1,1+0,07

De acuerdo a los resultados, se establece que la remocién promedio en DQO es del
4,13%, mucho menor a la obtenida en la etapa de coagulacion/floculacién, debido
posiblemente a que en esta etapa la carga organica se encuentra soluble. La remocién
en solidos totales fue del 11%, lo que se evidencia en la reduccién de la turbiedad de la
muestra. La remocion mayoritaria de los solidos totales se present6 con la membrana de
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8 um, que redujo en la que se redujo este parametro en un 9,3% con respecto a los
solidos contenidos en el efluente de la etapa de clarificacion. EI cambio en el color y en la
conductividad eléctrica en la etapa de microfiltracion no fue apreciable. El aspecto mas
importante obtenido en la microfiltracién fue la reduccién de los sélidos suspendidos, los
cuales podrian afectar la integridad de la membrana en la etapa de ultrafiltracion.

3.2.2 Ultrafiltracion

Las muestras microfiltradas constituyeron el afluente a la membrana de poliétersulfona
(PES) de tamafo de corte molecular de 100 kDa y de 5 kDa. El primer pardmetro que se
establecio para el uso de estas membranas fue la Permeabilidad Normalizada del Agua
(Normalized Water Permeability - NWP) que corresponde a la permeabilidad del agua
medida con la membrana limpia y que permite hacer seguimiento a su integridad
después del uso con la muestra. A continuacion en la figura 3-13 se presenta el flujo
obtenido para agua desionizada confirmando su variacion lineal con respecto a la presién
transmembranal (APTM). Lo anterior, ocurre porque la resistencia de los sélidos es nula y
la resistencia intrinseca de la membrana es constante (Harrison et al. 2003), asi la
representacion del flujo de agua permeado, J,,, mediante la ecuacién 1.9 es lineal:

APTM

Jw = L,APTM = (1.9)

H-Rm

El coeficiente de permeabilidad del agua, L,, se estim6 para cada membrana mediante el
ajuste de los datos presentados en el Anexo H para cada una de las membranas. Segun
la ecuacion 1.9, la permeabilidad del agua es inversamente proporcional a la
resistencia intrinseca de la membrana y bajo condicibn normalizada, se evalla a
temperatura de 25° C.
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Figura 3-13. Permeabilidad del agua en las membranas UF
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Del valor estimado en cada uno de los ajustes, se obtuvo que la permeabilidad del agua
es de 3,61 Lh'm™?kPa™ para la membrana de 100 kDa y de 0,616 Lh*m?kPa™ enla de 5
kDa. El valor de la permeabilidad del agua en la membrana de 100 kDa es 5,89 veces la
permeabilidad del agua en la membrana de menor tamafio molecular de corte.

3.2.3 Operacion con membrana PES 100 kDa

Para la ultrafiltracion de la vinaza microfiltrada, el primer parametro que se establecié fue
la presion transmembranal que genera el maximo flujo de permeado. Esta condicion se
mantuvo fija posteriormente en los ensayos para evaluar la remocién de carga
contaminante. En la figura 3-14 se presentan los resultados obtenidos para la membrana
de 100 kDa, a partir de 17 psi se observa que cualquier aumento en la presion a traves
de la membrana no genera un incremento apreciable en el flujo de permeado.
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Figura 3-14. Determinacion de presién transmembranal con vinaza
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De los ensayos realizados se observa que el maximo flujo de permeado que se obtiene
es de 77 L/hm?, con presiones transmembranales superiores a 15 psi. En la figura 3-14
se identifican 2 zonas, una en donde el flujo de permeado se incrementa con el aumento
de la presion a través de la membrana y una segunda zona en la cual aiun con
incremento de la presion transmembranal, el flujo tiende al mismo valor. El
comportamiento de la segunda zona se origina por la acumulacion de sélidos en la
superficie de la membrana, formando una capa que ejerce resistencia controlante al paso
del permeado, la cual compensa el incremento de la presion y genera flujo constante.
Para los ensayos de ultrafiltracion, se seleccioné una presion de operacién y se
estableci6 como constante en toda la experimentacion. De esta forma, se operé el
modulo de ultrafiltracion con presién transmembranal de 17 psi en la membrana de 100
kDa porque genera el maximo flujo de permeado con la vinaza y asegura estabilidad en
el proceso. Como indicador de la resistencia de esa capa de sélidos se compara el flujo
permeado de la vinaza con el flujo de agua desionizada, resultados que se presentan en
la gréfica 3-15. El flujo con la vinaza es menor que el flujo de agua desionizada (di), a
presion de 17 psi, en promedio se obtiene que corresponde al 17,5% del flujo obtenido
para agua en esta membrana.
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Figura 3-15. Comparativo del flujo de vinaza y de agua en funcién de la presion
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Una vez seleccionada la presion de operacién se caracteriz6 el permeado de la
membrana de 100 kDa y se compararon los resultados respecto a los parametros de la
vinaza alimentada a esta unidad. En la tabla 3-7 se presenta el comparativo cuando se

opera en flujo continuo, es decir sin recirculacion del retenido.

Tabla 3-7. Caracterizacion del efluente de la membrana UF de 100 kDa

Parametro Vinaza Permeado 100 kDa
microfiltrada
DQO (mg/L O,) 21974 + 124 19116 + 118
DBO (mg/L O,) 17203 + 116 15406 + 98
Solidos totales (% masa/volumen) 1,013 + 0,067 0,798 + 0,043
Color (A 475 nm) 0,852 + 0,025 0,562 +0,014
Conductividad eléctrica (dS/cm) 9,88+0,11 9,82+0,23

Se observa que para esta condicion, sin recirculacion, la remocion de DQO es del 13%,
del 21,2% para solidos totales y del 34% en el color. La conductividad eléctrica no se
modificé significativamente. Considerando la remocién, relativamente baja de la DQO y
del color, es de esperar que al operar por concentracion (con recirculacion del retenido),
no se obtuviera reduccién en el valor de la DQO del permeado respecto al de la
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alimentacién. Ya que como se presenta en la tabla 3-8, hay incremento en el color del
permeado hasta un valor similar al de la alimentacion al cabo de 14 minutos de operacion
con recirculacion. De esta forma, la membrana de 100 kDa no fue la mejor alternativa
para una reduccién significativa de los pardmetros de contaminacién evaluados en la
vinaza.

Tabla 3-8. Variacion en el color del permeado con membrana 100 kDa

Tiempo (min) Color (As7snm)
0,0 0,562
1,0 0,613
3,0 0,663
4,2 0,677
6,7 0,702
9,3 0,732
10,7 0,745
12,2 0,786
14,0 0,801

3.2.4 Operacion con membrana PES de 5 kDa

Con los datos correlacionados en la figura 3-13, se establecié que la permeabilidad del
agua en la membrana de 5 kDa fue de 0,616 Lh™m?kPa™y después de la operacion con
la vinaza no hubo cambio significativo en este parametro lo que indic6é que la integridad
de la membrana de 5 kDa se conservo en la fase experimental.

Para esta membrana también se establecié la menor presion transmembranal que
generaba el maximo flujo de permeado posible con la vinaza. En la Figura 3-16 se
presentan los resultados con la membrana de 5 kDa en comparacion con el flujo de agua
desionizada, evidenciando también reduccion en el flujo de vinaza permeada respecto al
flujo del agua por efecto de la capa de sdlidos formada. Para generar parametros de
comparacion entre las dos membranas de ultrafiltracion, con la membrana de 5 kDa se
utilizd presion transmembranal de 17 psi para la evaluacion de la remocién de la carga
contaminante. En la figura 3-16, se observa que el flujo tiende a mantenerse constante
para presiones superiores a 17 psi, no obstante, se observa una tendencia mas lineal
respecto a la obtenida con la membrana de 100 kDa, para futuras aplicaciones se sugiere
verificar el comportamiento del flujo respecto a la presion.
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Figura 3-16. Determinacion de presion transmembranal 5 kDa con vinaza
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Los ensayos con la membrana de 5 kDa se realizaron por concentracion, recirculando el
retenido al recipiente de alimentacién. Se operd a presién transmembranal de 17 psi
(117 kPa) utilizando un volumen inicial de vinaza de 2 litros. En la figura 3-17 se
representa el cambio del flujo en el tiempo de operacion y se observa que a los 10
minutos, éste se vuelve constante, por la formacion de la capa gel sobre la membrana.

Figura 3-17. Variacion del flujo de vinaza en membrana de 5 kDa
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Por la operacion mediante concentracion era de esperarse que la proporcion de solutos
en la vinaza se fuera incrementando en el tiempo. En la figura 3-18, se observa que al
cabo de 33 minutos la DQO del permeado se acerca al valor de la alimentacion original
con lo cual se llegaria al limite de reduccion del valor de la DQO. En el retenido se
observa un incremento significativo en el valor de la DQO a partir de los 10 minutos de
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iniciado el proceso de ultrafiltracion. Mediante la operacion con recirculacion, es posible
concentrar los compuestos contenidos en la vinaza.

Figura 3-18. Variacion de la DQO en la operacion con membrana PES 5 kDa
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En operacién por concentracion, la maxima remocion posible de DQO se logra al inicio
de la operacion, en un valor del 30,68%, esta remocion se reduce en el tiempo debido a
la recirculacion del retenido. Al cabo de 55 minutos, la DQO del permeado se aproxima a
la de la alimentacion. El concentrado final registra 150% de la DQO de la alimentacién a
la ultrafiltracion. Simultaneamente se evalué el cambio en el color de la vinaza en la
ultrafiltracion por concentracion, como se presenta en la figura 3-19, en el concentrado se
intensifica el color a valores cercanos al de la vinaza cruda. Este procedimiento de
concentracion fue utilizado por una patente espafiola (Moure Varela et al. 2010), con la
finalidad de recuperar los compuestos antioxidantes que los inventores asocian a
compuestos de naturaleza fendlica.
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Figura 3-19. Variacion del color en la operacion con membrana 5 kDa
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En la figura anterior se observa que el color en el permeado presenta una minima
variacion en el tiempo de filtracion y hay una remocion del 74%. Se puede concluir que el
diametro de corte de 5 kDa tiene elevado coeficiente de rechazo para los compuestos
gue generan color en la vinaza. De este resultado se concluye que la masa molecular de
la mayoria de melanoidinas, es superior a 5 kDa, de manera que estos compuestos
fueron removidos por la membrana de 5 kDa. La remocion con la membrana de 100 kDa.
No fue tan eficiente porque las melanoidinas tienen masa molecular entre 40 y 70 kDa
(Dwyer et al. 2009). En este proyecto no se obtuvo un efluente completamente libre de
color, considerando que segun lo establecido por Fan et al. (2011), la masa molecular de
algunas melanoidinas podria oscilar entre 0,5 y 20 kDa y bajo las condiciones
experimentales, una membrana de 5 kDa permitiria el paso de algunos compuestos
coloreados responsables del color finalmente obtenido. A continuacién en la tabla 3-9 se
resumen los parametros evaluados en el permeado final de vinaza obtenido mediante
concentracion a través de la membrana de 5 kDa, respecto a la alimentacién fresca a la
ultrafiltracion.

Tabla 3-9. Caracterizaciéon del efluente de la membrana UF de 5 kDa

Parametro Vinaza Permeado 5 kDa
microfiltrada
DQO (mg/L O,) 21974 + 124 16601 + 126
DBO (mg/L O,) 17203 + 116 14110 £ 102
Solidos totales (% masa/volumen) 1,013 + 0,067 0,802 + 0,024
Color (A 475 nm) 0,852 + 0,025 0,352 +0,012
Conductividad eléctrica (dS/cm) 9,88+0,11 9,79+0,13




62 Clarificacion de vinazas de cafa de azucar por tratamiento fisicoquimico y

filtracion con membranas

3.2.5 Resistencias de filtracion

Para el calculo de las resistencias en la ultrafiltracion, se aplicé el modelo descrito por
Dong (2012), presentado en la ecuacién 1.5:

APTM

J = L AP = R Ry r)

(1.5)

Cuando se filtra la vinaza, la reduccion del flujo respecto al del agua se debe a que los
valores de las resistencias de filtracion, por bloqueo de poros (Rp) y por la capa de
solidos (R.), son significativas respecto a la resistencia intrinseca de la membrana (R,).
De esta forma, el coeficiente de permeabilidad con vinaza se reduce y conduce a menor
flujo de permeado. Para cada una de las membranas, de 100 kDa y 5 kDa, el primer
valor estimado fue R,. Considerando la ecuacién 1.9, la relacién entre la resistencia
intrinseca de la membrana y el coeficiente de permeabilidad del agua se deduce de la
ecuacion 1.6 y se establece como:

1

NWP =L, = (1.6)

Teniendo en cuenta el valor estimado para la permeabilidad del agua con el ajuste de la
figura 3-13 y p,, como la viscosidad dinamica del agua a 25 °C, con un valor de 8,90.10™
sPa, se obtienen los valores de la resistencia intrinseca de cada membrana: 6,56.10"* m™
y 1,12.10" m™ para 5 y 100 kDa respectivamente. Se encontrd que la membrana de 5
kDa gener6 una resistencia intrinseca mayor debido al menor tamafio de corte molecular,
teniendo en cuenta que los espacios disponibles para el movimiento del permeado son
mas reducidos aumentando la tortuosidad en el movimiento del fluido.

Con los valores conocidos de la R, y los datos de medicion de flujo y presion
transmembranal presentados en el Anexo | se ajustaron a las ecuaciones 1.7 y 1.8. La
ecuacion 1.7 se desarrolla con el flujo de agua desionizada medido después del primer
lavado con solucion de NaOH 0,5 N. El caudal de agua desionizada define el valor del
flujo, J,.

— M _R (1.7)

R
p H.Js m

Finalmente, los valores de las resistencias Ry, y R, se correlacionan en la ecuacion 1.8,
en la cual interviene también el flujo de permeado de vinaza, J;. Los datos utilizados para
determinar la resistencia de la capa gel se resumen en el Anexo I.
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— Ry, —R, (1.8)

En la tabla 3-9 se presentan los valores de las resistencias obtenidos para las dos
membranas de ultrafiltracion.

Tabla 3-10. Resistencias de filtracion en las membranas PES

PES 100 kDa PES 5 kDa
Resistencia intrinseca de la membrana,
Rm (M™) 1,12E+12 6,56E+12
Resistencia por bloqueo de poros,
R, (m™) 1,53E+12 1,37E+12
Resistencia de la capa de sélidos,
R. (m™) 2,46E+12 3,38E+12
Resistencia total (m™) 511E+12 1,13E+13
Permeabilidad con vinaza, Lp
(Lh'kPa'm?) 0,538 0,243
Permeabilidad con agua, NWP
(LhkPa'm™) 3,61 0,616

De estos resultados se observa que la permeabilidad se reduce a menos del 40% cuando
se opera con vinaza, aunque el porcentaje de sélidos totales es del 0,8%, los valores
significativos de las resistencias se deben a la complejidad de solutos contenidos, que
aportan de manera significativa dentro de la resistencia total. La vinaza, aun de color
amarillo medido como absorbancia entre 0,200 y 0,500 a 475 nm y con conductividad
eléctrica del orden de 9 dS/cm, contiene compuestos organicos y minerales que
parecieran ser los materiales que se depositan en la membrana. Aunque se evidencia la
reduccion en el flujo de permeado respecto al agua pura, la operacién es aplicable para
la remocién de solutos y la reduccién de la carga contaminante en la vinaza.

El valor de la resistencia por bloqueo de poros es mayor que la resistencia intrinseca
para el caso de la membrana de 100 kDa, pero el comportamiento es contrario en la
membrana de 5 kDa en donde la mayor resistencia corresponda a la de la membrana,
como se comentaba anteriormente el menor tamafio de corte molecular dificulta el paso
de permeado. En la membrana de 100 kDa la resistencia de la capa de solidos es
superior al 50% de la resistencia total y en la de 5 kDa corresponde al 30% de la
resistencia total, con ello se reduce significativamente el flujo respecto al obtenido con
agua.
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Los valores obtenidos para la resistencia total de filtracion con cada membrana son
caracteristicos de la operacion de filtracion (Lee et al. 2009), siendo superior la
resistencia total en la membrana de menor tamafio de corte molecular por razones
discutas anteriormente. El mayor valor en la resistencia total de filtracion en la membrana
de 5 kDa, conduce a que operando con la misma presién se obtiene un flujo de
permeado de 32 L/m?h, méas bajo que el obtenido con la membrana de 100 kDa.

3.2.6 Caracterizacion por etapa de tratamiento

En esta seccion se sintetiza graficamente el cambio obtenido en los parametros de DQO,
color y solidos totales de la vinaza por cada una de las etapas del tratamiento evaluado
en este proyecto. Especificamente, en la figura 3-20 se presenta la variacion de la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). Se observa que la coagulacién/ floculacion fue
una etapa significativa en la reduccion de la DQO, al precipitarse los sélidos suspendidos
y parte de los compuestos organicos coloidales que aportan al color cuyo cambio
también se representa en la figura 3-21.
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Figura 3-20. Reduccion de la DQO por etapa de tratamiento
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La reduccion de DQO en la microfiltracién es la menos apreciable respecto a la obtenida
en las demas operaciones. Dicha etapa fue fundamental en la remocién de los sdlidos
suspendidos remanentes de la etapa de sedimentacion y asi posiblemente se redujo el
ensuciamiento en las membranas de ultrafiltracién. En la ultrafiltracion, operando sin
recirculacién del retenido con la membrana de 100 kDa se reduce el DQO en un 13%
mientras que con la membrana de 5 kDa la remocion de este pardmetro asciende al
33% operando para ambas situaciones en flujo continuo. La reduccién neta de DQO en el
proceso fue de 67,5%, que comparado con el color se obtuvo un cambio neto del 92%
desde la vinaza cruda hasta el permeado de la membrana de 5 kDa, esta reduccion se
observa en la figura 3-21.

Dentro de las tecnologias de membranas aplicadas, la que gener6é mayor remocion de
color fue la ultrafiltracion con 5 kDa, indicando que los compuestos que generan el color
café, como las melanoidinas, tienen tamafios moleculares inferiores a 0,45 um y que con
membranas de PES de 5 kDa se alcanz6é remocion del 70% de estos componentes.
Considerando que la alimentacién a la etapa de ultrafiltracion ya habia sido tratado por
coagulacion y que la reduccion del color en esa operacion también fue importante, seria
recomendable estudiar la variacion del pardmetro en la vinaza cruda pero centrifugada
para eliminar los solidos suspendidos.
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Figura 3-21. Reduccion del color por etapa de tratamiento
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Al comparar el color del permeado con el del concentrado obtenidos en la ultrafiltracion,
el permeado tendria menor poder antioxidante porque las melanoidinas de bajo peso
molecular tienen menos capacidad antioxidante que las de mayor peso molecular
(Rufidn-Henares & Morales 2007). De esta forma seria un efluente apto para tratamiento
biol6gico (Magalhées et al. 2012). Aunque es necesario verificar su biodegradabilidad ya
gue la conductividad eléctrica y el contenido de minerales crea un medio altamente
hipertonico que puede ser adverso para los microorganismos. Finalmente, se hizo la
comparacion del porcentaje de sdlidos totales a lo largo del tratamiento, como se observa
en la figura 3-22, la remocién mayoritaria de los solidos también se present6 en la etapa
de coagulacién/floculacién. En las tecnologias de membranas el cambio es menor porque
la materia seca se encuentra soluble y el cambio fue superior con la membrana de 5 kDa,
la cual permitié remover coloides y moléculas complejas asociadas a las melanoidinas. El
material remanente genera en promedio 0,802% de sélidos totales en la vinaza y estaria
compuesto por acidos organicos, azlcares, compuestos aromaticos e incluso estructuras
complejas no definidas de menor masa molecular a los 5 kDa.
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Figura 3-22. Variacion de los solidos totales por etapa de tratamiento
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De esta variacion en los parametros de calidad ambiental de la vinaza se concluye que
hay alto consumo de productos quimicos en la etapa de coagulacion, con un promedio de
consumo para tratar un litro de vinaza con DQO del orden de 46000 mg/L y pH de 4,6 se
consumen 22 mmoles de hidréxido de sodio, 6 g de PACI con 23% de Al,Oz; y 80 mg de
floculante catiénico. En la operacién de coagulacion/floculacion se obtuvieron 670 mL de
vinaza clarificada pero también se produjo una cantidad importante de lodo, 330 mL con
8,5% de materia seca. Una ventaja de este tratamiento es que el tiempo de operacion
neto fue de 1 hora y se obtiene reduccién importante de la carga contaminante en la
vinaza, la cual se determina como el producto de la DQO por el volumen como se
presenta a continuacion en la ecuacion 3.3:

Carga contaminante (mg) DQO =V (L).DQO (%) (3.3

En la vinaza cruda:

. myg
Carga contaminante = 1,0 L. (45719 T) =45719mg

En la vinaza clarificada:

m
Carga contaminante = 0,67 L. (23281 Tg) = 15598,27 mg
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Se establece que la carga contaminante remanente en la vinaza equivale al 34,1% de la
carga inicial medida como DQO, de manera que la remocién fue del 65,9 %. Es
importante anotar que las proporciones de los insumos quimicos deben ser validados
para cada afluente en particular para establecer la dosificacion necesaria de cada uno de
ellos que conduce a las remociones mayoritarias de turbiedad, color, entre otros
pardmetros de interés. La aplicacion de la coagulacién/floculacién amerita una evaluacion
mas integral ya que segln a una publicacion reciente (Arimi et al. 2014), con los
pretratamientos de la vinaza para eliminar la DQO, se elimina carga organica que podria
ser recuperada posteriormente como biogas en un tratamiento anaerdébico, lo cual podria
hacer que el tratamiento previo de las vinazas sea insostenible. Segun este autor, seria
preferible tratar la vinaza anaerébicamente primero y luego con otros pasos de
tratamiento. Adicionalmente, el pretratamiento bioldgico de las aguas residuales se
puede eliminar una gran cantidad de materia organica que es beneficioso para la
coagulacion, a través del ahorro de la dosis de coagulantes y la mejora de la eficiencia de
la coagulacion. Estos autores también afirman que la aplicacién de la coagulacion y la
degradacién microbiana es una combinacién interesante para el tratamiento de aguas
residuales de destilerias de melazas pero que debe estudiarse con mayor amplitud.

La siguiente etapa que generd remocion mayoritaria de la carga contaminante de la
vinaza clarificada y microfiltrada fue la ultrafiltracibn con membrana de 5 kDa, a
continuacion en la figura 3-23 se presentan el esquema de operacion con recirculacion
del retenido en esta membrana a presion transmembranal de 17 psi. En la figura se
referencia también el caudal registrado para cada una de las corrientes del proceso.

Figura 3-23. Diagrama de operacion de ultrafiltracion con PES 5 kDa
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Después de un tiempo de operacion de 45 minutos se obtuvieron los volimenes
registrados en la tabla 3-10, adicionalmente se resumen los parametros de DQO, color y
la carga contaminante calculada con la ecuacion 3.3 para cada una de las corrientes
relacionadas en el proceso.

Tabla 3-11. Balance de carga contaminante en la ultrafiltracion PES 5 kDa

Parametro Vinaza Permeado Concentrado
microfiltrada
Volumen (mL) 1860* 1360 480
DQO (mg/L) 21486 16601 32226
Color As75nm 0,870 0,352 2,335
Carga 39963,8 22577.,4 15468,5
contaminante (mg)

*Las diferencias de cantidad de materia encontradas entre los productos y la
alimentacion a la ultrafiltracion se deben al volumen finalmente acumulado dentro del
equipo

De este balance se concluye se observa que el valor de la DQO est4 asociado al color al
incrementarse el valor de los dos parametros en el concentrado, no obstante, aunque el
valor de la DQO del permeado es menor con respecto al valor en el concentrado
obtenido, su carga contaminante es superior indicando una mayor concentraciéon de
solutos en el permeado. Se concluye que la carga contaminante de la vinaza microfiltrada
gueda distribuida en las dos corrientes, pero seria necesario identificar compuestos de
interés en cada efluente para definir el uso potencial de cada una de ellas. La DQO en el
concentrado final se incrementa en un 150% y por el color café oscuro pareceria que
contiene las melanoidinas de alta masa molecular, mientras que el permeado tendria
mayoritariamente los compuestos de bajo peso molecular.



70

Clarificacion de vinazas de cafa de azucar por tratamiento fisicoquimico y

filtracion con membranas




4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

En la caracterizacion de la vinaza se verificd su alto poder contaminante reflejado en un
valor de DQO de 46294 mg/L, pH de 4,6 y contiene una DBOs equivalente al 60% del
valor de la DQO lo que indica que hay fraccion biodegradable pero también hay
presencia de material resistente a un tratamiento biolégico.

Se establecio que el 64,2 % de los solidos filtrables de la vinaza utilizada eran volatiles lo
cual es un indicador de su contenido de materia organica. La presencia de compuestos
disueltos es apreciable en el parametro de la conductividad eléctrica, que registra 9,48
dS/cm.

Bajo las condiciones evaluadas, se obtiene remocién de la demanda quimica de oxigeno
de la vinaza por coagulacion/floculacion hasta del 45 % con efecto significativo del pH de
coagulacion respecto a la dosis de coagulante. El incremento en el pH de la vinaza
evidenci6 inicialmente aumento del color, argumentado en las referencias bibliogréaficas
por la repolimerizacion de las melanoidinas. Esta autoagregacion facilité la coagulacién y
remocién por sedimentacion libre de los fléculos formados.

Bajo las condiciones evaluadas fue aplicable el tratamiento de coagulacién y floculacion
para la reduccion de carga contaminante de la vinaza, utilizando policloruro de aluminio
en proporcion de 6 gL™, a pH de 8,5 unidades y con 80 mgL™ de floculante catidnico se
obtuvo reduccién en la turbiedad del 89%, remocion del 67 % del color y no hubo cambio
apreciable en la conductividad eléctrica.

Las limitantes evidenciadas en la operaciéon de coagulacién/floculacién son el alto
consumo de productos quimicos y la generacion de lodo en proporcion de 330 ml/litro de
vinaza tratada, que retuvo 91,5% de humedad. El efluente obtenido se considera no apto
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para riego por los niveles de sodio y con concentracion de aluminio que supera los limites
admisibles para controlar el riesgo sobre la salud humana.

Con el floculante catiénico se mejord la sedimentabilidad del lodo, reduciendo el tiempo
de sedimentacion de 2 horas a 30 minutos, ademas se redujo la turbiedad del clarificado
de 42 a 18 UNT. No obstante, el ensuciamiento de la membrana de microfiltracién
demostr6 que la vinaza clarificada contenia sélidos posiblemente asociados a la
desestabilizacion de la materia organica.

La tecnologia de membranas es aplicable para la reduccion de carga contaminante de la
vinaza, pero la capacidad de incrustacion de los solutos contenidos en este residuo
requiere de limpieza quimica peridédica para mantener la integridad de la membrana. En
la microfiltracién se obtuvieron valores significativos de los coeficientes de bloqueo de
poros y de la capa de sélidos efecto de la materia organica desestabilizada y asociada
con los polimeros formados con el hidrolizado de hidréxido de aluminio.

La importancia de la etapa de microfiltraciébn se asocié a la remocién de los soélidos
suspendidos remanentes de la etapa de coagulacién/floculacién, la remocion en sélidos
totales fue del 11% mientras que la remocion en DQO fue del 4% y de color del 1,8%, de
manera que los compuestos causantes del color en la vinaza tienen tamafios
moleculares menores a 0,45 pum.

El coeficiente de permeabilidad obtenido para la membrana de 100 kDa fue de 3,61
L/hm?kPa y en la membrana de 5 kDa se estimé en 0,616 L/hm?kPa, lo que indica que su
valor esta asociado al tamafio molecular de corte. En las dos membranas, el coeficiente
de permeabilidad con vinaza se redujo respecto al obtenido con agua desionizada debido
al contenido de solutos, que aunque representan maximo 1 % de sélidos fue significativo
en el procesamiento de la vinaza por ultrafiltracion.

La aplicacion de la ultrafiltraciéon para reducir la carga contaminante de la vinaza estaria
asociada a un propésito preestablecido. En operacion por concentracion con membrana
de 5 kDa se obtiene remocion hasta del 35 % del valor de la DQO en el permeado
respecto a la vinaza alimentada, asi el permeado contiene el 56,5 % de la carga
contaminante inicial. Mientras que en el concentrado obtenido se incremento el valor de
la DQO en un 150% respecto a la vinaza original, el cual y segun la bibliografia
consultada podria ser utilizado como fuente de compuestos antioxidantes.
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La remocién de color fue del 76 % con la membrana de 5 kDa lo que comprueba que las
sustancias encargadas de dar color a la vinaza si tienen peso molecular superior a 5
kDa, no obstante, el permeado es auln coloreado contendria melanoidinas y materia
organica de bajo peso molecular.

La combinacién de la coagulacion/floculacion y tecnologia de membranas generd un
efluente de la membrana de 5 kDa con DQO de 14862 mg/L cuando se opera en
continuo. La DQO del permeado ascendié a 16601 mg/L cuando se operd con
recirculacién del retenido. La remocidn neta del color, que generé un permeado con
color de 0,352 plantea que la fraccion soluble de bajo peso molecular se concentra en el
permeado, con menor proporciéon de compuestos coloreados, generando asi un insumo
potencialmente tratable bioldégicamente, aunque con 9 dS/cm de conductividad eléctrica
requiere evaluarse el efecto en la flora microbiana asociada al tratamiento.
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4.2 Recomendaciones

Establecer el efecto de interaccion de la dosis de coagulante con la dosis de floculante
sobre la remocion de materia organica, del color y de la turbiedad en la vinaza.

Caracterizar fisicoquimicamente el lodo obtenido en la etapa de sedimentacion para
establecer su potencial contaminante o posibles aplicaciones en procesos de
compostaje.

Analizar la operacion de ultrafiltraciéon en funcién de un compuesto de interés para
establecer su grado de distribucién entre el permeado y el retenido y direccionar los usos

potenciales de las corrientes obtenidas.

Analizar, en funcién de la composicion mineral y posibles alternativas de reducciéon de
sales disueltas de la vinaza, como por ejemplo tecnologia con resinas de intercambio

ibnico o membranas de 6smosis inversa.

Continuar con el estudio de la tecnologia de membranas con otra alternativa de remocién

de los sélidos suspendidos.



A. Anexo: Referentes de calidad de
vertimientos
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El articulo 28, modificado por el articulo 1 del Decreto 4728 de 2010, indica que
corresponde al Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, hoy Ministerio
de Ambiente y Desarrollo Sostenible, fijar los parametros y los valores limites maximos
permisibles que deben cumplir los vertimientos a las aguas superficiales, marinas, a los
sistemas de alcantarillados publico y al suelo asociado a un acuifero.

A la fecha el proyecto de Ley para definir los limites permisibles para vertimientos por
sector industrial establece:

ARTICULO 1. Parametros a monitorear en los vertimientos puntuales de aguas
residuales de generadores que desarrollan actividades del Cédigo ClIU:

e Seccion D. Industria manufacturera.
o Clase
o 1571. Fabricacion y refinacion de azucar.
o 1591. Destilacion, rectificacion y mezcla de bebidas alcohdlicas; produccion
de alcohol etilico a partir de sustancias fermentadas.
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Tabla A-1. Limites permisibles para vertimientos del sector

PARAMETRO UNIDADES VALORES LIMITES MAXIMOS
CUERPO DE AGUA I ALCANTARILLADO
Generales
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) mg/L O 600,0 800,0
I Demanda Bioguimica de Oxigeno (DBOs) mg/L O 200,0 600,0 I
Solidos Suspendidos Totales (SST) mg/L 150,0 400,0
Solidos Sedimentables (SSED) mL/L 2,0 10,0
Material Flotante mg/L 0,5 -
Grasas y Aceites mg/L 20,0 50,0
Fenoles mg/L 0,2 0,2
Sustancias Activas al Azul de Metileno (SAAM) mg/L 50 8,0
I Nutrientes I
Fosforo Total (P) | mg/L | 5,0 | 10,0
Compuestos Nitrogenados
| Nitrégeno Total (N) | mg/L | 20,0 | - |
lones
Cloruros (CI") mg/L 250,0 500,0
Sulfatos (SO47) mg/L 250,0 500,0

Adicionalmente se presentan los parametros, no regulados en Colombia, pero propuestos
para el agua para riego por la FAO:

Tabla A-2. Parametros de calidad para el agua para riego (Lasso, 2011)

. - Parimetro FAD (1985
Parmetro Unidad Riego gravedad Riego localizado
Conductividad eléctmca (CE) Mmhosicm <{.]
Sabdos Suspendidos (53) mzl < 100 < 3
Sabidos Totakes (ST) me < Gl
Sabidos Disweltos Totales (SDT) mzl <450
Sodio (Na) meqg] <]
Bom (B) meq] <4
Hiemo (Fe) meq] <5 <1
Mazneaio Mz) meq] 0-5
Manganeso (Mn) meq ] <{2
pH 6.5-84 <70
Fashoro (F) mel 0-2




78

Clarificacion de vinazas de cafa de azucar por tratamiento fisicoquimico y
filtraciébn con membranas




B. Anexo: Determinacion de la DQO

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) es el principal pardmetro cuando se evalla un
cuerpo de agua (Garcia et al, 2011). El método de reflujo cerrado es aplicable para
analisis en los cuales se tiene gran numero de muestras ya que requiere poco volumen
de muestra asi como de reactivos.

METODO DE REFLUJO CERRADO

La determinacion de la DQO es una medida de la cantidad de materia organica oxidable
en una muestra de agua. La materia organica es oxidada mediante digestibn en medio
acido y el dicromato, como agente oxidante, es reducido desde un estado de oxidacién
+6 a +3, ambas especies tienen color y absorben en la regién visible del espectro. Elidn
dicromato absorbe en la regién de 400 nm en la cual la absorcion del i6bn crémico es
mucho menor y el ibn crémico se absorbe fuertemente en la regién de 600 nm, donde el
ion dicromato tiene una absorcion cercana a cero.

Las sustancias organicas e inorganicas oxidables presentes en la muestra se oxidan
mediante reflujo cerrado en una soluciéon fuertemente acida (acido sulfarico concentrado)
con un exceso conocido de dicromato de potasio (K2Cr207), en presencia de un
catalizador (sulfato de plata) y de sulfato de mercurio utilizado para remover la
interferencia de cloruros. Después de la digestion, el (K2Cr207), no reducido se evalla
espectrofotométricamente ya sea como dicromato remanente o como i6n cromo
generado. Asi la cantidad de dicromato reducida o la cantidad de ién crémico producida
es proporcional a la cantidad de materia organica presente en la muestra.

Para valores de DQO entre 100 y 900 mg/L se define un intervalo alto de determinacion
y se cuantifica el aumento de Cr* en la regién de 600 nm, para valores mas altos se
debe realizar dilucién de la muestra. Para muestras con alto contenido de sélidos o con
bajos valores de DQO se puede requerir andlisis por duplicado para suministrar
resultados mas confiables.
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REACTIVOS

e Solucion de digestion: En 500 ml de agua desionizada se adicionan 10,216 g de
dicromato de potasio (K,Cr20-) seco durante 2 horas a 103 °C. Adicionar 167 ml
de acido sulfurico concentrado y 33,3 g de sulfato de mercurio (HgSO,). Después
de enfriar completar a volumen en balén aforado de 1000 ml.

e Solucion catalizadora: Agregar 5,5 g de sulfato de plata (AgSO,) grado analitico
en cristales a 545 ml de &cido sulfurico concentrado. Dejar en reposo 2 dias
hasta disolucién completa de la sal.

e Solucion patréon de biftalato de potasio (HOOCCH,COOK): Disolver 425 mg en

agua desionizada y completar volumen en balén aforado de 1000 ml.

MATERIALES

Pipetas graduadas con capacidad de medir volimenes de 2,5 ml, 3,5 mly 1,5 ml
Balones aforados de 50 ml

Balones aforados de 1000 ml

Tubos de vidrio de borosilicato, de 16x100 mm marca Hach, con tapa rosca y con
empaque de teflon

Celdas de cuarzo de 10 mm

EQUIPOS
Reactor DQO Hach Modelo 45600

Espectrofotometro Marca Genesys 10 UV (espectronic)

PROCEDIMIENTO

Encender el bloque de calentamiento y precalentarlo a 150+2°C

2. Preparar las muestras crudas con factor de dilucién de 100 6 200 segun el tipo de
muestra.

3. Colocar en cada tubo 2,5 ml de muestra, 1,5 ml de solucion de digestiény 3,5 ml

de solucién catalizadora.
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11.

12.

Preparar un blanco sustituyendo 2,5 ml de muestra por agua desionizada.

Tapar el tubo y agitar lentamente hasta homogenizar su contenido utilizando los
elementos de proteccién personal y con precaucién por el calentamiento del
contenido del tubo.

Esperar que los tubos retornen a temperatura ambiente.

Colocar los tubos en el reactor DQO Hach.

Iniciar digestion de las muestras a 150+2°C durante 2 horas.

Cuando se complete el tiempo de digestién, retirar los tubos del reactor y permitir

enfriamiento hasta temperatura ambiente.

. Hacer la lectura de cada muestra en celda de cuarzo en el Espectrofotdmetro a

600 nm tomando como blanco la solucién de agua desionizada digerida.

Sustituir el valor de la absorbancia en la ecuacién de la curva de calibracion y
calcular el valor de la DQO.

Multiplicar el valor obtenido por el factor de dilucion utilizado para reportar el valor
de la DQO de la muestra.

CURVA DE CALIBRACION

Se preparan 50 ml de solucién con cada uno de los siguientes volimenes de solucién
patron de biftalato de potasio.

DQO (mg/L) 50 100 200 250 300 400 500
V patron (ml) 5 10 20 25 30 40 50
Vagua desionizada 45 40 30 25 20 10 0
(ml)
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DQO (mg/L)

500

400

300

200

100

Abs

0,005143

Absorbancia 600 nm

DRO = 5 0m7as T 00002788
R = 0,9625
T | | | | I
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14



C. ANEXO: Determinacion de la
DBOs

La Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), se define usualmente como la cantidad de
oxigeno que requieren las bacterias durante la estabilizacion de la materia organica
susceptible de descomposicion, en condiciones aerobicas. Al decir "susceptible de
descomposicion”, se hace referencia a que la materia organica puede servir de alimento
a las bacterias y que su oxidacién genera energia (Sawyer, 2001). Expresa la cantidad
de oxigeno necesario para la oxidacion bioquimica, de los compuestos organicos
degradables existentes en el liquido residual. Fijando ciertas condiciones de tiempo y
temperatura, lo convencional es 5 dias y a 20 °© C. la DBO es una caracteristica
cuantificable del grado de contaminacion del agua a partir de su contenido de
sustancias biodegradables. Ese contenido se expresa en funcién de la demanda de
oxigeno de los microrganismos participantes en la degradacién de la materia organica
presente. Una medida cuantitativa de la contaminacién del agua por materia organica
(sirve como nutriente y requiere oxigeno para su descomposicion) es la determinacion de
la rapidez con que la materia orgénica nutritiva consume oxigeno por la descomposicién
bacteriana y se le denomina Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO).

La DBO es afectada por la temperatura del medio, por las clases de microrganismos
presentes, por la cantidad y tipo de elementos nutritivos presentes. Si estos factores son
constantes, la velocidad de oxidacion de la materia organica se puede expresar en
términos del tiempo de vida media (tiempo en que descompone la mitad de la cantidad
inicial de materia organica) del elemento nutritivo. La DBO de una muestra de agua
expresa la cantidad de miligramos de oxigeno disuelto por cada litro de agua, que se
utiliza conforme se consumen los desechos organicos por la accion de las bacterias en el
agua. La demanda bioquimica de oxigeno se expresa en partes por millon (ppm) de
oxigeno y se determina midiendo el proceso de reduccion del oxigeno disuelto en la
muestra de agua manteniendo la temperatura a 20 °C en un periodo de 5 dias. Una DBO
grande indica que se requiere una gran cantidad de oxigeno para descomponer la
materia organica contenida en el agua. Es necesario distinguir entre el ensayo del la
DBO y otros ensayos que se le realizan a las aguas contaminadas como los ensayos del
TOC (Carbén Organico Total) y de la DQO (Demanda Quimica de Oxigeno). Los
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resultados de estos ensayos guardan ciertas relaciones entre si, pero tienen significados
diferentes. La DBO5 se mide como mg/It o ppm de O2 consumidas durante un periodo de
5 dias a 20 °C en la oscuridad. La DBO es la medida por excelencia utilizada por las
agencias reguladoras en todo el mundo para medir el impacto de la contaminacién
causada por las aguas residuales. Como referente se toma que un  agua
extremadamente contaminada contiene entre 3000 y 15000 mg/L de DBO.

REACTIVOS

Solucién tampén de fosfato
Solucion de sulfato de magnesio
Solucién de cloruro de calcio
Solucién de cloruro férrico

Solucién acido sulfarico (0,1 N)
Solucion hidroxido de sodio (0,1 N)
Solucioén de sulfito de sodio
Solucién de glucosa-acido glutdmico
Solucién de cloruro de amonio

MATERIALES

Botellas de incubacion para la DBO, de 300 mL

EQUIPOS

Incubadora de aire o bafio de agua, controlada termostaticamente a 20 + 1°C

PROCEDIMIENTO

Determinar el pH agregar por cada litro
N LLevar la
de la muestray Colocar el 1mL de las siguientes
. - muestra a una
neutralizar. —> | volumen en soluciones: tampon —> temperatura de
Desclorar si existe cada botella fosfato, MgSO,, CaCl, 20°Cp
cloro residual. y FeCl,.
[
\4
saturar de OD . !_Levara_l L
or agitacion 0 > Determinar incubacién a Determinacion
poragitaci OD inicial 20°C por 5 de OD final
por burbujeo. dias
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Para cada botella de ensayo que cumpla los 2mg/I de agotamiento minimo de OD y 1mg/I
de OD residual:

DBOs, mg/ L = @

D, OD de la muestra diluida inmediatamente después de la preparacién, mg/L
D, OD de la muestra diluida después de 5 dias de incubacién a 20 °C, mg/L
P fraccion volumétrica decimal de la muestra usada

Este procedimiento fue tomado de (Carrasco Barbosa & Salazar Nifio 2012).
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D. ANEXO: Ficha tecnica del
coagulante
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y almacenamlenic
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E. ANEXO: Ficha técnica de Ilos
floculantes utilizados
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Dscpanha ¥ A Imessesnaen lsnto

LIPEZA 1584 & despacha en sacos de 25 kg. 3 recomisnda amaceranio =n un egar seco ¥ fresco. Mantener
los ervrases oemados para evitar 3 hidatxckin, No almacenar por s de ssls meses,

Eanelo y &egurkdad

LIPEXA 16684 mo presents fesQos &N su manejs. Como mado preduchs quimico, eviie el con@cio con plel ¥ ojos.
Mo ko Ingk=ra. En G de comiacio con koS ojos, plel y ropa, Bvarse oon mucha spes. S s presents imiackén sn
o= ojos, acudir inmedatymenie 3 on medioo.

BD-04-07
Rav- 0

‘L apicmdn o miindsr de menal, aimeceramienls, o v dporiodn e o o o arvenen esbn v de s oo, oo bl e
T o ey descorns foxls apomebided ooy pledde dile o ol sl o eel relecinde cof o MR ule o dhpoet el
oo i LT ST

L mpreae o0 e rerperasiided atpune pov dafion & compredty O P DI PATIIORE CReaRay por Lan anvorroa el el 0 IUT STTRRIET, #un
EpuAnds proredirrsanics raconablan da sepunchad

Lo disfon serinwiedr fuavns obieaidon de Revder confablen, o embargs, 0 59 mpress A o nplce parenle sguna o resss @ i o de
arioy dalod o for renulfadtor U = oblanpen fov o use Sl relenial "

LIFESA HIF. Jol -4

R 3 R T
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LIPESA 1538
POLIMERO ANIONICO
» Ideal para la deshidraacon mecanica oe |odss Inonganicss o minerdies.
= Aplicabie a una gran vanedad de aguas y efuenies Industraies.
» Traaja en un rango amgilo de pH: 1.0-12.0
* Facimente emulsionable 2n agua.
» Excalente reladion cosiorendmisenio: TRbala 3 dosls muy bajas

Usos principales
LIPESA 1mmmwwmmmmmmm1ummm
mesanica de lodos, mmﬂmrte&dew 1%3.5

efuentes Indusinales, especiaimente los mineraes. LIPESA
mmmumymmmmmmymm
PIOCES0E COMO & papelen ¥ AZLICarem.

IJF'E!E 1538 a6 un polimem s0lkKo de “muy afio pesd molacular, fueremeante anlonico,
con I35 siguiemies caraciErisicas:

Forma: oo

Color- Blanco

o Inodoro

Denaldad: 800 Kgim'® aprox.

Solublligad: 1.0% 8N agua.

Viscosidad: 2000 cPa Aprox. & 5.
1000 cPa aprox. 2.%‘1

300 cPs apron. a 1.0g4
Doels
Las

dosls de LIPESA 1538 varla 0e acuerto @ 1ipo 0 [WDCes0 y efuents Iratadn. Las
006ls tipicas 5o

= Deshidratacion mecanica: 10- 150 gimr*
~ Espesamiemo y darficacion: Q.05 — 30 gint

En todo £350, & Represemanie Tagnkco LIPESA |8 asesirara en & esiabiscimismio de |3
dosls adasuada a su sHuadon particular,

A1538 o deoe mentar
UFEE#‘I dlmeniar de manera continua d proéesD, &N un pumD de busna

heu-EmDﬁdenmaa’lmﬂ‘.yih&ﬂalmgnHﬂi%demmmmm

maxima.
El tempo de preparacion de las soluciones de LIPESA 1538 o6 de 40 minuios. Se
recomienda reallzano de |3 sigukente maner:

- Agregario lentaments al agua mientras se agta Esip evita la formadon de

grumoE o apeimazamiento.

- Agiar suavemente durante 10— 15 mimeos

- Délar en repost duramte 5 -10 minuhos.

- ¥ finalmentz, aghar por 15— 20 minutos
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upﬁm se despacha & balsas de 25 Kg y 750K, Se recomiands almacenano en
LI'I|I.I;|EI'E-E{1] ]I"l'F_"-El:!II Mamtenar ks emvases cemados peara gyitar la hidratackin, Mo
AMacenar por Mas o 0oce Messs &N planta

EIE?}]'E dad

LIPESA 1538 no presenta esnos en su maneio. Coma fodo productn quimico, evite &
contacto con plel y ojos. Mo o Inglerm. En cas0 de contacto con 106 ojos, piel y ropa,
l3varse con mUcho agua. S se presenta Imtacion &n oS ojos, acudir Inmedatamants a

un medico.

R — 0607
Rev.D
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F. ANEXO: Resultados de remocion
DQO en coagulacion

En los ensayos de coagulacion, previo a la toma de muestra para evaluar la DQO, se
evalud cada condicion experimental por el método de observacién directa utilizando el
indice de Willcomb descrito en la tabla F.1.

TABLA F-1. Descripcion del indice de Willcomb.

Calificacion Descripcion

0 Fléculo coloidal. Ningun signo de aglutinacion.

5 Visible. Floculo muy pequefio, casi imperceptible
para un observador no entrenado.
Disperso. Fléculo bien formado pero uniformemente

4 distribuido. (Sedimenta muy lentamente 0 no
sedimenta.)

6 Claro. Floculo de tamafio relativamente grande
pero que precipita con lentitud.

3 Bueno. Fléculo que se deposita facil pero no
completamente.

10 Excelente. Floculo que se deposita completamente,
dejando el agua cristalina.

Fuente: Vargas L., Criterios para la seleccién de los procesos y de los parametros
Optimos de las unidades. Disponible en linea en:

http://cdam.minam.gob.pe:8080/bitstream/123456789/109/13/CDAM0000012-
12.pdf, citado junio 12 de 2013.
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A continuacién se detalla la remocion de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) obtenida
en la evaluacion del efecto del pH y de la dosis de coagulante policloruro de aluminio

(PacCl)
EnsayosapHde 4,6 ensayo 1l ensayo 2

A cor A cor ED DQO1 Remocién DQO2 Remocién
Cruda 0,072 0,073 200 43454 44112
PaCl 4000 0,053 0,056 200 43118 1,6% 45185 -1,5%
PaCl 5000 0,052 0,053 200 42429 3,1% 43118 3,1%
PaCl 6000 0,050 0,051 200 41051 6,3% 41740 6,2%
PaCl 7000 0,049 0,049 200 40362 7,9% 40362 9,3%
PaCl 8000 0,051 0,050 200 41740 4,7% 41051 7,7%
PaCl 9000 0,050 0,051 200 41051 6,3% 41740 6,2%
PaCl 10000 0,051 0,052 200 41740 4,7% 42429 4,6%
EnsayosapHde 5,5 ensayol ensayo 2

Remocion Remocion

A 600 nm A 600 nm FD DQO1 |DQO1 (%) DQO2 DQO2 (%)
PaCl 4000 0,054 0,055 200 43807 44496
PaCl 5000 0,051 0,053 200 41740 4,7% 43118 3,1%
PaCl 6000 0,050 0,049 200 41051 6,3% 40362 9,3%
PaCl 7000 0,048 0,048 200 39673 9,4% 39673 10,8%
PaCl 8000 0,046 0,047 200 38294 12,6% 38984 12,4%
PaCl 9000 0,045 0,046 200 37605 14,2% 38294 13,9%
PaCl 10000 0,045 0,047 200 37605 14,2% 38984 12,4%
EnsayosapHde7,0 ensayol ensayo 2

A 600 nm A 600 nm FD DQO1 |Remocion DQO2 Remocion
PaCl 4000 0,047 0,048 200 38984 11,0% 39673 10,8%
PaCl 5000 0,035 0,037 200 30715 29,9% 32093 27,9%
PaCl 6000 0,033 0,034 200 29337 33,0% 30026 32,5%
PaCl 7000 0,031 0,029 200 27959 36,2% 26581 40,3%
PaCl 8000 0,034 0,038 200 30026 31,5% 32782 26,3%
PaCl 9000 0,036 0,039 200 31404 28,3% 33471 24,8%
PaCl 10000 0,042 0,043 200 35538 18,9% 36227 18,6%
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Ensayos a pHde 8,5 ensayo1l ensayo 2

Remocién Remocién
A 600 nm A 600 nm FD DQO1 |DQO1 (%) DQO2 DQO2 (%)
PaCl 4000 0,059 0,049 200 47252 2,8% 40362 12,0%
PaCl 5000 0,043 0,033 200 36227 25,5% 29337 36,0%
PaCl 6000 0,028 0,025 200 25892 46,8% 23825 48,1%
PaCl 7000 0,033 0,031 200 29337 39,7% 27959 39,1%
PaCl 8000 0,035 0,033 200 30715 36,8% 29337 36,0%
PaCl 9000 0,037 0,035 200 32093 34,0% 30715 33,0%
PaCl 10000 0,040 0,042 200 34160 29,8% 35538 22,5%
Ensayos a pH 10,0 ensayo 1 ensayo 2
Remocién Remocién
A 600 nm A 600 nm FD DQO1 |DQO1 (%) DQO2 DQO2 (%)
PaCl 4000 0,049 0,051 200 40362 19,3% 41740 11,7%
PaCl 5000 0,042 0,044 200 35538 28,9% 36916 21,9%
PaCl 6000 0,033 0,031 200 29337 41,3% 27959 40,8%
PaCl 7000 0,039 0,041 200 33471 33,1% 34849 26,2%
PaCl 8000 0,039 0,037 200 33471 33,1% 32093 32,1%
PaCl 9000 0,041 0,043 200 34849 30,3% 36227 23,3%
PaCl 10000 0,043 0,045 200 36227 27,6% 37605 20,4%
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G. ANEXO: Resultados en la
microfiltracion
Tabla G-1. Datos de microfiltracion con membrana de 0,45 um
Experimento 1
Tiempo (min) | Presion | yvaforo (ml) | taforo(s) | Vfinal (ml) | J(L/m2.s) | Vf(m3)
(min) (psi)
1 36 13,5 9,17 180 0,84855273 | 0,00018
2 33 6,5 9,65 240 0,38824015| 0,00024
4 32 5 12,91 250 0,22323288 | 0,00025
5 30 5,5 16,36 300 0,19377324 0,0003
7 29 4 15,42 320 0,14951681| 0,00032
11 28 5,5 28,17 320 0,11253568 | 0,00032
13 25 6,5 34,61 340 0,10824957| 0,00034
15 24 6 49,82 350 0,06941637| 0,00035
17 23 5 48,81 370 0,05904398 | 0,00037
19 22 4,5 54,14 380 0,04790807 | 0,00038
22 21 4,5 60,34 380 0,04298546| 0,00038
Experimento 2
Tiempo f Presion | Vaforo (ml) | taforo(s) | Vfinal (ml) | J(L/m2.s) Vf (m3)
1,4 32 9 4,45 250 1,16572712 0,00025
2,0 30 9,5 9,05 325 0,60504744 0,000325
2,8 29 11,3 19,82 350 0,32861637 0,00035
4,0 27 5,5 14,64 380 0,21653894 0,00038
5,0 26 7,5 26,83 400 0,16112206 0,0004
6,6 24 7 33,89 420 0,11905315 0,00042
12,7 20 6,5 49,18 470 0,0761797 0,00047
15,8 18 6,5 60,02 485 0,06242115 0,000485
21,0 17 5 54,41 500 0,05296704 0,0005
23,5 16 5 61,46 510 0,04689125 0,00051
25,2 16 5 62 530 0,04648285 0,00053
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Experimento 3
Tiempo f Presion Vaforo (ml) | taforo(s) | Vfinal (ml) | J(L/m2.s) Vf (m3)
1 36 13,5 9,17 180 0,84855273 0,00018
2 33 6,5 9,65 240 0,38824015 0,00024
4 32 5 12,91 250 0,22323288 0,00025
5 30 5,5 16,36 300 0,19377324 0,0003
7 29 4 15,42 320 0,14951681 0,00032
11 28 5,5 28,17 320 0,11253568 0,00032
13 25 6,5 34,61 340 0,10824957 0,00034
15 24 6 49,82 350 0,06941637 0,00035
17 23 5 48,81 370 0,05904398 0,00037
19 22 4,5 54,14 380 0,04790807 0,00038
22 21 4,5 60,34 380 0,04298546 0,00038
Experimento 4
Tiempo f presion VF (ml) t aforo (s) V final J(L/m2.s)

0,33 38 13 4,61 190 1,62538718 | 0,00019

1,07 34 14,5 9,79 210 0,85368905| 0,00021

1,73 32 12,2 12,73 250 0,55239003| 0,00025

2,73 29 8,5 13,85 300 0,3537395 0,0003

3,87 26 5,5 15,61 315 0,20308329 | 0,000315

5,30 24 6 25,18 325 0,13734407| 0,000325

7,05 22 5 25,49 350 0,11306146| 0,00035

9,75 18 5,5 39,93 375 0,07939219| 0,000375

12,37 16 6 49,29 400 0,07016279 0,0004

14,83 14 6 59,32 400 0,05829946 0,0004

Con los presentados anteriormente, se elabora la gréfica segun la correlacion de la
ecuacion (1.3) para estimar el coeficiente de formacién de torta, Kc, como la pendiente
del ajuste obtenido. Observando la tendencia, se obtiene variacibn entre los
experimentos realizados, de manera que se hace una prueba de hipétesis, con el
paquete estadistico de cddigo abierto R, entre los ajustes que presentaron mayor
variabilidad para comparar que la pendiente obtenida entre 2 experimentos
independientes no difieren, se prueba la siguiente hipétesis nula:

Ho: B1 = B2 en donde Bj representa la pendiente obtenida para el experimento |
La hipétesis alterna es: Hy: B1 # 2

Si se rechaza la hipétesis alterna, se obtendria que la pendiente de los 4 experimentos
es estadisticamente la misma y se obtiene un estimado para el pardmetro. La estadistica
de prueba fue:
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by —b
t=#=T(n1—n2—4)

2 2
/sbl + Sh,

Si se rechaza la hipétesis alterna, entonces:

donde:sy;_p, = /sﬁl + sp,

B1 - B2 ~N(O,Sp1.n2)

Si las dos varianzas del error son iguales, en cuanto a la prueba de las diferencias en los
medias, se puede unificar las estimaciones de las varianzas del error.

Tabla G-2. Analisis estadistico de los datos para calculo de Kc

. Grados de . . Error Cddigo de
Experimento libertad Parametro Estimado estandar T Valor p significancia R2

intercepto -3,2678 0,90848 -3,597 0,008775 *

1 7 0,8436
pendiente 0,18471 0,03006 6,146 0,000469 ok
intercepto -3,78871 0,395365 -9,583 5,10E-006 ek

2 9 0,9634
pendiente 0,142123 0,009229 15,399 8,98E-008 ok
intercepto -1,57917 0,76317 -2,069 7,73E-002 .

3 7 0,7819
pendiente 0,10424 0,02081 5,009 0,00155 *
intercepto -2,16073 0,33905 -6,373 0,000215 ok

4 8 0,9392
pendiente 0,11798 0,01061 11,117 3,83E-006 *kk

Cddigos de significancia: 0 “**', 0.001 **’, 0.01 *’, 0.05°’, 0.1 *’, 1

Area de la membrana 0,0017349 m?

VMP pendiente 0,14545585

VMP intercepto -2,66178385
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Resumen comparacion de la pendiente

E1-E3 E2 -E4
t calculado 2,201407 |-1,716842
Grados de
libertad 10 13
Valor p 0,0523 1,716842
t critico 2,228139 | 2,160369
a 0,05 0,05

Considerando que valor p obtenido es mayor que la probabilidad establecida en esta prueba (o =
0,05), se rechaza la hip6tesis alterna ya que no hay evidencia estadistica para afirmar que valores

de las pendientes obtenidas en las réplicas son diferentes.

Tabla H-3. Remocién en DQO en la microfiltracion

% remocioén

Muestra Abs 600 nm FD DQO (mg/L) DQO
IN MF E2 0,052 100 21214,3
OUT MF E2 0,051 100 20525,3 3,25%
IN MF E1 0,060 100 23970,4
OUT MF E1 0,056 100 22592 4 5,75%
IN MF E3 0,062 100 24659,4
OUT MF E3 0,059 100 23625,9 4,19%
IN MF E4 0,058 100 232814
OUT MF E4 0,055 100 22247.8 4,44%
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Tabla H-1. Datos para permeabilidad del agua en la membrana de 100 kDa

Qp
APTM (kPa) | Vp (mL) tp (s) T(°C) (ml(min) | Jw (L/h.m?)
64,45 52 8,27 23 377,27 22,64
64,45 51 8,2 23 373,17 22,39
79,89 53 6,83 23,5 465,59 27,94
112,70 34 2,85 24 715,79 42,95
115,46 61,5 5,62 24 656,58 39,40
115,46 75 6,63 24 678,73 40,72
136,13 340 26,98 24 756,12 45,37
136,13 330 25,55 24 774,95 46,50
64,45 44 7,81 19 338,03 20,28
64,45 35 6,23 19 337,08 20,22
79,89 27,5 3,84 19 429,69 25,78
112,70 47 4,3 19 655,81 39,35
115,46 34 3,22 19 633,54 38,01
55,14 52 17,61 18 177,17 10,63
72,38 76 13,42 18,5 339,79 20,39
109,25 90 10,24 20 527,34 31,64
134,41 82 8,1 20 607,41 36,44
65,48 41 6,94 18 354,47 21,27
79,27 41 5,26 18,5 467,68 28,06
113,73 35 3,5 18,5 600,00 36,00
134,41 47 3,81 19 740,16 44,41
55,14 42 10,14 19 248,52 14,91
72,38 42 6,28 20 401,27 24,08
110,29 43 4,31 20 598,61 35,92

la
en
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110,29 47 4,7 20 600,00 36,00
110,29 46,5 4,57 20 610,50 36,63
130,96 52 4,28 21 728,97 43,74
130,96 48 4,1 21 702,44 42,15
130,96 43 3,45 21 747,83 44,87

Tabla H-2. Datos para permeabilidad del agua en la membrana de 5 kDa

APTM (kPa) | Vp (mL) tp (s) T(°C) Qp J(L/h.m?)
62,04 14 14,72 19 57,07 39,44
62,04 14 14,72 19 57,07 39,44
62,04 14 14,72 19 57,07 39,44
75,82 18 15,81 19 68,31 47,22
75,82 18 15,64 19 69,05 47,73
75,82 18 15,64 19 69,05 47,73
113,73 21 11,56 19 109,00 75,34
113,73 24 14,14 19 101,84 70,39
113,73 24 14,14 19 101,84 70,39
134,41 27 12,4 20 130,65 88,19
134,41 20 9,29 20 129,17 87,19
134,41 20 9,29 20 129,17 87,19
62,04 19 23,64 16 48,22 35,96
62,04 18 20,46 16 52,79 39,37
62,04 18 20,46 17 52,79 38,39
75,82 18 16,8 17 64,29 46,75
75,82 18 20,27 17 53,28 38,75
75,82 21 20,27 17 62,16 45,20
113,73 25 16,39 17 91,52 66,55
113,73 20 12,53 17 95,77 69,64
113,73 20 12,53 17 95,77 69,64
134,41 39 20,83 18 112,34 79,60
134,41 31 16,8 18 110,71 78,45
134,41 31 16,8 18 110,71 78,45
96,50 38 23,45 20 96,00 57,60
86,16 22 17,42 20 75,00 45,00
89,61 18 12,57 20 84,00 50,40
96,50 26 19,23 20 81,00 48,60
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En el andlisis estadistico se obtiene:
Membrana Gr.ados de Estimado E[ror t Valor p Goq!go d? R2
libertad estandar significancia
PES 5 kDa 27 6,16E-001 | 6,27E-003 98,29 2,00E-016 *hx 0,9972
PES 100
kDa 66 3,61E+000 | 4,00E-002 90,43 2,00E-016 ok 0,992

Cédigos de significancia; 0 ***, 0.001 **’, 0.01 *’, 0.05 ", 0.1 *”,

1
py a 25 °C 0,00089 Pas
Membrana Lp
(L/hPam2) | Lp (m3/sm2Pa) Rm (M-1)
PES5kDa | 6,16E-001| 1,71E-010 6,56E+012
PES 100
kDa 3,61E+000| 1,00E-009 1,12E+012
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|. ANEXQO: Calculo de las resistencias
de ultrafiltracién

Jw, que define la permeabilidad del agua desionizada se calcula como el flujo medido en
el experimento multiplicado por F, el cual es un factor adimensional de correccién de
temperatura definido en el manual de operacion del equipo.

MEMBRANA PES 100 kDa

Tabla I-1. Calculo de laresistencia por bloqueo de poros

APTM (psi) Qp (ml(min) J(L/hm2) APTM /(p.J4)
16 17,18518519 171,8518519 | 2,30339E+12
16 16,71125098 167,1125098 | 2,36871E+12
16 17,35475896 173,5475896 | 2,28088E+12

19,5 17,07277187 170,7277187 | 2,82573E+12
19,5 18,73226112 187,3226112 2,5754E+12
19,5 18,99386503 189,9386503 | 2,53993E+12
19,5 19,39183319 193,9183319 | 2,48781E+12
19,5 19,36134454 193,6134454 | 2,49172E+12
16 14,2275449 142,275449 2,94674E+12
16 15,6711004 156,711004 2,6753E+12
16 17,0963365 170,963365 2,45227E+12
16 17,4607703 174,607703 2,40109E+12
16 15,0537634 150,537634 2,78501E+12
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Tabla I-2. Calculo de laresistencia de la capa gel

J3 (m3/s.m2) APTM (psi) Qp (L/h) APTM /(n.J3)
1,7379E-05 23,5 6,256335988 7,13E+12
1,4552E-05 19 5,238649593 6,88E+12
1,4073E-05 15 5,06645817 5,62E+12
1,2215E-05 11 4,397238449 4,75E+12
1,2346E-05 14 4,444444444 5,98E+12

1,301E-05 18 4,68371467 7,29E+12
1,4119E-05 22 5,082872928 8,21E+12

1,676E-05 19,5 6,033519553 6,13E+12
1,6925E-05 15,5 6,093088858 4,83E+12
1,4942E-05 10,5 5,37908135 3,70E+12
1,3041E-05 8 4,694724363 3,23E+12
1,1002E-05 5,5 3,960625362 2,63E+12
1,4826E-05 8,5 5,337423313 3,02E+12
1,7059E-05 11,5 6,141176471 3,55E+12
1,7024E-05 16 6,128625473 4,95E+12
1,5115E-05 15 5,441527446 5,23E+12
1,4993E-05 19 5,397301349 6,68E+12
1,4558E-05 22 5,240761478 7,96E+12
1,3528E-05 16 4,87012987 6,23E+12
8,3415E-06 6 3,002944063 3,79E+12
1,9493E-05 24,2 7,01754386 6,54E+12
1,7185E-05 26 6,18671621 7,97E+12
1,6799E-05 23 6,047596827 7,22E+12
1,6284E-05 21 5,862068966 6,80E+12
1,5671E-05 19 5,641527914 6,39E+12
1,5437E-05 16 5,557163531 5,46E+12
1,4684E-05 14 5,286343612 5,02E+12
1,3855E-05 13 4,987629886 4,94E+12
1,4458E-05 8,5 5,204819277 3,10E+12
1,6941E-05 10,5 6,09874153 3,27E+12
1,8987E-05 13,5 6,835443038 3,75E+12
2,4534E-05 15 8,83218842 3,22E+12
2,1887E-05 13 7,879377432 3,13E+12
2,0029E-05 11 7,210300429 2,89E+12
1,6547E-05 8 5,95706619 2,55E+12

1,331E-05 6 4,79148181 2,38E+12
8,1107E-06 3 2,919847328 1,95E+12
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Tabla I-3. Resistencia por bloqueo de poros membrana PES 5 kDa

APTM (Pa) Qp (ml(min) J4 (m*/s.m?)
62035,7143 48,22 9,99027E-06
62035,7143 52,79 1,09355E-05
62035,7143 52,79 1,06628E-05
75821,4286 64,29 1,29857E-05
75821,4286 53,28 1,07627E-05
75821,4286 62,16 1,25565E-05
113732,143 91,52 1,84869E-05
113732,143 95,77 1,93456E-05
113732,143 95,77 1,93456E-05
134410,714 112,34 2,21119E-05
134410,714 110,71 2,17923E-05
134410,714 110,71 2,17923E-05

Tabla I-4. Datos para resistencia de la capa gel membrana PES 5 kDa

Vp(ml) | Tp(s) |APTM (kPa) [Js (m*/s.m?)
21,5 23,55 144750 9,12951E-06
15 19,38 113732,143 7,73994E-06
15 21,96 99946,4286 6,8306E-06
12 20,21 86160,7143 5,93765E-06
21 26,95 99946,4286 7,79221E-06
10 71,24 29294,6429 1,40371E-06
12 48,82 39633,9286 2,45801E-06
13 23,05 58589,2857 5,63991E-06
14 24,62 74098,2143 5,68643E-06
14 20,68 86160,7143 6,76983E-06
15 16,64 134410,714 9,01442E-06
16 21,46 118901,786 7,45573E-06
14 20,83 99946,4286 6,72108E-06
15 26,16 80991,0714 5,73394E-06
12 28,32 67205,3571 4,23729E-06
15 50,51 56866,0714 2,96971E-06
13 22,92 74098,2143 5,6719E-06
13 18,08 93053,5714 7,19027E-06
15 21,19 108562,5 7,07881E-06
14 13,61 134410,714 1,02866E-05
17 16,18 167151,786 1,05068E-05
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