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En el presente estudio se analiza la apli-
cabilidad de un esquema de tratamiento ba-
sado en la combinacion de digestion biolGgi-
ca anaerobia y oxidacion quimica con per-
manganato potdsico, en la depuracion de vi-
nazas de vino con alta carga orgdnica. Para
la digestion biol6gica del residuo. se operd
en semicontinuo con un reactor anaerobio de
mezcla completa de | litro de capacidad y a
la temperatura de 35 °C, consiguiéndose
unos rendimientos de depuracién del 65% y
del 78% en la eliminacion de DQO y DBO,
respectivamente. La fase de digestion biol6-
gica contribuy6 con un 82,27% a la eficacia
depuradora global del sistema. La oxidacion
quimica posterior del efluente de la diges-
tién bioldgica utilizando permanganato po-
tasico Aquox® consiguié disminuir la DQO
residual en aproximadamente un 40% mds,
aunque sélo contribuyé con un 17,73% al
rendimiento de depuracion global. No obs-
tante, el tratamiento quimico a dosis de hasta
35 mg/l de oxidante aumentd, significativa-
mente, el nivel de biodegradabilidad del
efluente en relacion al residuo original. Los
resultados demostraron la viabilidad del es-
quema de tratamiento analizado y permitie-
ron obtener una valoracion positiva del KM-
n0O, como método de afino para su aplica-
cion en el tratamiento integrado de vinazas
de vino en alta carga orgdnica.
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Use of potassium permanganate in in-
tegrated chemical-biological treat-
ment schemes of wastewaters from
agricultural industry.

Present study assesses the applicability
of a treatment scheme based on the combi-
nation of anaerobic biological digestion and
chemical oxidation by potassium permanga-
nate, in the purification of winery wastewa-
ters. Biological digestion, performed using
an experimental I-liter reactor that operated
discontinuously with completely mixed in-
put and a mesophilic regime (35°C), remo-
ved 65% and 78% of water COD and BOD,
and contributed 82,27% to the system global
efficiency. Further chemical oxidation of ef-
fluent by Aquox®-potassium permanganate
eliminated 40% of residual COD, although
contributed only 17,73% to global purifica-
tion efficiency. However, effluent chemical
oxidation at a dosage of 35 mg KMnO, /L
significantly increased effluent biodegrada-
bility. Results demonstrated the feasibility
of analyzed working scheme and provided a
positive valuation on the use of KMnO, in
the treatment of winery wastewaters.
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Vinasses, Integrated chemical-biological
treatment, Potassium permanganate, Recal-
citrant compounds, Biodegradability.
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1. Introduccion cuanto a aplicabilidad, eficacia y

as industrias agricolas utilizan costos.

grandes cantidades de agua A grosso modo, los procesos bio-

como materia prima en los 16gicos constituyen el sistema mds
procesos de fabricacién, como vehi- efectivo para el tratamiento de la
culo térmico al transformarse en va- mayoria de los contaminantes de
pory en la limpieza de la maquina- naturaleza orgdnica mencionados
ria industrial, generando volimenes anteriormente. Sin embargo, el ca-
de efluentes liquidos que constitu- rdcter recalcitrante o inhibidor de la
yen el problema fundamental de la actividad biol6gica mostrado por al-
contaminacién ambiental producida gunos de ellos disminuye la veloci-
por este tipo de actividad (Seodnez, dad del proceso e impide la elimina-
1998). La naturaleza de los residuos cion de parte de la demanda Quimi-
contaminantes que aparecen en es- ca de Oxigeno (DQO) del agua
tos efluentes es muy diversa, estan- (Borjaetal., 1993). En estos casos,
do representados una amplia gama la combinacién de los procesos bio-
de compuestos quimicos mayorita- I6gicos con métodos degradativos
riamente organicos, cuya elimina- basados en la oxidacion quimica,
cion requiere del desarrollo de tec- podria resultar eficaz para conseguir
nologias cada vez mas sofisticadas. eliminar la DQO residual del agua o
Los sistemas disponibles en la ac- para transformar la fraccién no bio-
tualidad para su tratamiento son degradable en intermediarios mds
muy variados, basdndose en dife- faciles de degradar biolégicamente
rentes procesos de tipo fisico, qui- (Scott & Ollis, 1995).
mico o bioldgico. La utilizacién de La mayor parte de la literatura
uno u otro depende de la naturaleza previa sobre el uso en serie de pro-
del agua residual y de las limitacio- cesos quimicos y bioldgicos, con-
nes intrinsecas de cada método en cierne al tratamiento de una amplia




variedad de aguas residuales indus-
triales con elevada toxicidad o resis-
tencia a la degradacion bioldgica
(Scott & Ollis, 1995). En estos ca-
sos, las aguas son generalmente so-
metidas a pretratamiento quimico
con el objeto de transformar los
compuestos recalcitrantes en inter-
mediarios biodegradables (Langlais
etal., 1989; Somichetal., 1990; Ta-
naka et al., 1993; Kiwi et al., 1993;
Mantzavinos et al., 1997). La alter-
nativa opuesta -pretratamiento bio-
16gico seguido de oxidacién quimi-
ca- resulta mds adecuada para la de-
puracion de aguas que contienen
grandes cantidades de compuestos
orgdnicos biodegradables y peque-
nas concentraciones de sustancias
resistentes. Este esquema de trata-
miento, mucho menos extendido
que el anterior, ha sido aplicado con
buenos resultados en la depuracion
de aguas residuales de la industria
papelera (Haberl etal., 1991).

2. Depuracion de aguas
residuales de la industria
del vino

La industria vinicola produce
cantidades muy importantes de
aguas residuales denominadas ge-
néricamente vinazas. Por cada m?
de vino producido, se vierte aproxi-
madamente 1 m? de aguas residua-
les incluyendo vinazas de marcos de
uvas (300a4001), de las (150 a200
1) y las derivadas de la destilacion de
vino (400 a 550 1) (Seodnez, 1998).
Estas vinazas son dcidas y presentan
un altisimo contenido en compues-
tos orgdnicos: dcidos tartdrico, acé-
tico y lactico, carbohidratos y prote-
inas solubles, compuestos polifend-
licos, etc. e inorgdnicos que son
constituyentes normales del zumo
de uva (Romeroetal., 1988).

Estudios recientes sobre la bio-
degradabilidad de las vinazas de vi-
no indican que hasta un 80% del re-
siduo puede degradarse bioldgica-
mente con facilidad, mientras que el
20% restante esta constituido por
compuestos quimicos recalcitrantes
(e.g. los de naturaleza fendlica) cu-
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yo poder inhibidor de la actividad
bacteriana esta ampliamante descri-
to en la literatura (Pearson et al.,
1980; Sleat y Robinson, 1984; Sie-
rra-Alvarez y Lettinga, 1990; Borja
etal., 1993; Pérez, 1995). La combi-
nacion de degradacién bioldgica
anaerobia seguida de oxidacién qui-
mica podria ser la opcidn de trata-
miento mds eficaz en esta situacion.
Dado que la fraccién biodegradable
es mayoritaria, resulta razonable
utilizar la digestion biolégica como
primer paso en la secuencia de trata-
miento.

En las etapas de hidrélisis y li-
cuefaccion que tienen lugar durante
el proceso bioldgico anaerobio, las
moléculas orgdnicas son fracciona-
das hasta un tamaio tal que resulten
asimilables por las bacterias para su
uso como fuente de energia (Rodri-
guez Andara et al., 1999). El resul-
tado final es la mineralizacién de la
mayor parte de estas sustancias, con
la consiguiente reduccion de la
DQO del agua. Una vez eliminada
esta fraccion, los compuestos recal-
citrantes pueden ser degradados efi-
cazmente mediante oxidacion qui-
mica.

Los agentes oxidantes disponi-
bles en el mercado actian a través
de una o varias reacciones quimicas
particulares y producen distintos in-
termediarios de oxidacién mds bio-
degradables que los compuestos
originales, contribuyendo a la efica-
cia depuradora global del sistema.
En esquemas de tratamiento como
el descrito para las vinazas, en los
que la oxidacién quimica es utiliza-
da como tratamiento de afino, el
ozono molecular y los agentes qui-
micos formados a partir de elemen-
tos metdlicos en alto estado de oxi-
dacion (e.g. permanganato potdsi-
co) son tal vez las dos opciones mas
adecuadas.

Ozono molecular (Bailey, 1978)
y permanganato (Lee, 1980) reac-
cionan a través de rutas alternativas
y con diferente potencia de oxida-
cion, lo que lleva a la formacion de
numerosos intermediarios de oxida-
cion. Una ventaja comin en ambos

El ozono molecular
genera radicales

OH, altamente

reactivos

casos viene constituida por el hecho
de que su accién oxidante se ve po-
tenciada por fendmenos autocatali-
ticos que ocurren durante el proceso
de oxidacion. Al actuar sobre la ma-
teria orgdnica, el ozono molecular
genera radicales OH. altamente re-
activos que atacan a su vez a los
compuestos orgdnicos, acelerando
la reaccion. En el caso del perman-
ganato potdsico (KMnO,), su pro-
ducto de reaccion (diéxido de man-
ganeso MnO,) presenta un elevado
poder de adsorcion y contribuye a
potenciar la accion del oxidante.

Sin embargo, la ozonizacion
aplicada sola o en combinacion con
otros oxidantes quimicos (radiacion
UV, peréxido de hidrégeno, etc) es
un proceso caro que requiere de un
complicado equipamiento lo que,
obviamente, le resta posibilidades
en cuando a su aplicacién a nivel in-
dustrial. Por el contrario, el perman-
ganato potdsico no presenta dificul-
tades de manipulacion y no necesita
de complicadas instalaciones para
ser aplicado, por lo que podria ser
una alternativa idénea para su uso
en sistemas de tratamiento integra-
do biologico-quimico de vinazas de
vino.

El presente estudio analiza la
aplicabilidad de un esquema de tra-
tamiento basado en la combinacién
de digestion biolégica anaerobia y
oxidacion quimica con permanga-
nato potdsico, en la depuracion de
vinazas de vino con alta carga orgd-
nica. La eficiencia de cada uno de
los dos procesos consecutivos fue
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evaluada en términos de su contri-
bucién a la capacidad depuradora
global del sistema, medida como
eliminacion de la DQO y la DBO
del agua. La conveniencia del uso
del permanganato potdsico como
agente quimico para la oxidacién de
la materia orgdnica recalcitrante,
fue valorada en términos del incre-
mento en la biodegradabilidad del
efluente procedente de la digestion
bioldgica anaerobia inicial.

3. Caracteristicas fisicas
y quimicas del
permanganato potdsico

El permanganato potdsico es un
solido cristalino bastante soluble en
agua (62,8 g/l a 20°C), con una ab-
sorbancia caracteristica a 525,3 nm,
densidad de 1,607 g/cm?y fuerte
poder oxidante (Vela et al., 1990;
Marin y Rodriguez, 1996). Su ac-
cion en la eliminacion de diferentes
compuestos orgdnicos presentes en
las aguas residuales se puede sinte-
tizar en la siguiente ecuacion:
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Fig. 1. Esquema del digestor anaerobio utilizado en el estudio. 1: Digestor; 2: Entrada para alimentacion; 3: Sa-

lida para toma de muestras.

3CH,0 +4MnO, +4H* — 3CO, + 4MnO, + 5H,0

que ocurre espontdneamente en una
gama muy amplia de pH (5-12) y
donde CH,O representa una molé-
cula de materia orgénica.

EI KMnO, ha sido utilizado con
frecuencia en la oxidacién de com-
puestos fendlicos (Velaetal., 1990),
estando considerado como uno de
los oxidantes habituales del fenol
(Water Pollut. Control Fed., 1981).
En esquemas de tratamiento combi-
nado de aguas residuales, el KMnO4
se muestra mas eficaz en la elimina-
cion de compuestos fendlicos cuan-
do es utilizado con posterioridad al
tratamiento biolégico. Usado como
pretratamiento, puede dar lugar a la
formacion de intermediarios de re-
accion (e.g. aldehidos) mds toxicos
que los compuestos originales
(Wang, 1992).

4. Material y método

Se disefié un esquema de trabajo
enel que el residuo fue inicialmente
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sometido a degradacién biologica
anaerobia. Para ello, se oper6 en se-
micontinuo, a escala de laboratorio,
con un reactor anaerobio de mezcla
completa de 1 litro de capacidad
(Fig. 1) y en régimen mesofilico
(B5°C):

La vinaza de vino seleccionada
para la alimentacion del reactor pre-
sentaba una concentracion inicial de
63 kg DQO/m? y un pH de 5,4. Dado
que la utilizacion de vinazas alcali-
nizadas permite operar con veloci-
dades de carga orgdnica mds eleva-
das (Pérez Garciaetal., 1996), el re-
siduo utilizado en este estudio fue
previamente neutralizado por adi-
cion de hidréxido sédico (NaOH) al
40%.

Tras la fase de digestion anaero-
bia, el efluente obtenido fue someti-
do a oxidacién quimica con per-
manganato potdsico. Para estable-
cer la demanda de oxidante del
efluente, se realizé un ensayo de

"jar tests" (APHA-AWWA-WPCE,
1992) modificado en el que no se
afiadieron coagulante ni floculante.
Por el contrario, y con objeto de
aprovechar la propia accidon coagu-
lante del producto de reaccién del
permanganato (diéxido de manga-
neso MnO,), los perfodos de agita-
cion lenta y de decantacion fueron
ampliados hasta 30 minutos y una
hora respectivamente. Transcurrido
este tiempo, la minima dosis por en-
cima de la cual permanecia el color
rosado del KMnO, proporcionaba la
demanda del mismo. En los ensayos
se utilizé permanganato potdsico
Aquox®, fabricado por la empresa
Industrial Quimica del Nalén, S. A.
y que presenta un contenido minimo
de KMnO, del 97,5 % (IQN, 1997).

Para evaluar el proceso de bio-
degradacion de la materia orgdnica
se tomaron medidas diarias de pro-
duccidn de biogds, temperatura y
pH en el reactor. Semanalmente se
cuantificaron los siguientes para-
metros: Demanda Quimica de Oxi-

=t N et DO O PEt e ey et e e

e < =

{ o Y o> 9




ARTICULOS TECNICOS

Evolucién de los parametros de operacién y funcionamiento en los dos periodos del esquema de iratamiento. Los
valores c1ue aparecen en la fase de digestion anaerobia corresponden a los promedios de los éptimos obtenidos
a lo largo del tiempo de retencién aplicado, tras el arranque y estabilizacién del reactor (ver fexto)

Parametros
pH DQO* DBO,* SST** SSV -+
Vinaza alcalinizada sin tratar 7.5 63 27.5 9,63 7,98
Efluente de la digestién anaerobia 8,42 22,05 6,05 15,63 10,23
Efluente de la digestién anaerobia + 8,12 13,23 8.17 5,24 314

oxidacién quimica con KMnO,

* Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Demanda Bioguimica de Oxigeno (DBO,), expresadas en kg/m?/d.

** Sélidos en Suspension Totales (SST) y Voldtiles (SSV), expresados en kg/m?.

geno (DQO), Demanda Bioquimi-
ca de Oxigeno (DBO;) y Sélidos
Totales y Voldtiles en Suspension
(SSTy SSV). La degradacién qui-
mica posterior de la materia orga-
nica recalcitrante, fue evaluada
cuantificando los mismos parame-
tros tras el tratamiento del efluente
procedente de la digestion bioldgi-
ca con la dosis 6ptima de KMnO,
calculada previamente. La mejora
en el nivel de biodegradabilidad
producida tras la aplicacién del
oxidante fue estimada observando
la evolucién de la razoén
DBO./DQO (Langlais et al., 1989;
Wang et al., 1994) del agua a lo lar-
go del tratamiento quimico.

Las eficiencias relativas de los
dos procesos del esquema de trata-
miento aplicado fueron comparadas
a partir del cdlculo de las siguientes
razones:

DQO, -DQO,

X = x 100
DQO, -DQO,
DQO, -DQO,

Y= x 100
DQO, -DQO,

donde DQO, es el valor de DQO del
residuo sin tratar y DQO, y DQO,
corresponden, respectivamente, a
los valores residuales de dicho pard-
metro después de la aplicacién su-
cesiva de digestion bioldgica y oxi-
dacién quimica. Los valores de X e

Y, expresados en %, indican la con-
tribucion de cada proceso a la efica-
ciadepuradora global del sistema. X
+Y =100.

Las determinaciones de DQO,
DBO,, SSTy SSV fueron realizadas
de acuerdo con los métodos estan-
darizados (APHA-AWWA-WPCF,
1992).

5. Resultados y discusion

Los datos recogidos en la Tabla 1
muestran la evolucion seguida por
los distintos pardmetros de opera-
cion analizados, en los dos periodos
que componen el esquema de trata-
miento aplicado en el estudio.

El tiempo hidrdulico de reten-
cién (THR) utilizado en la fase de
digestion anaerobia fue de 31 dias,
momento en el cual se observé que
la produccion de biogds descendia
de manera perceptible. Aplicando
este tiempo de retencion, el reactor
fue alimentado en régimen semi-
continuo con vinaza de vino alcali-
nizada (pH: 7,5) auna velocidad de
carga orgdnica de 2 kg DQO/m?/d.
En tales condiciones de alimenta-
cién, el reactor mostré un compor-
tamiento estable y una eficacia de-
puradora del 65% de eliminacion
de DQO. Durante los 31 dias co-
rrespondientes al THR, el valor del
pH del efluente se mantuvo estable
en el rango §,3-8,5, considerado
Optimo para la accién del perman-
ganato potdsico en el proceso pos-

terior de oxidacién quimica (IQN,
1997).

Operando bajo las condiciones
descritas, se procedié a someter al
efluente obtenido tras la digestion
biolégica anaerobia a oxidacion
quimica utilizando como agente
oxidante permanganato potdsico.
Los ensayos de "jar tests" permitie-
ron establecer el valor de 50 mg/1
como la dosis 6ptima de KMnO, re-
querida para oxidar la materia orgd-
nica persistente en el efluente. La
oxidacidn a esta dosis consiguid
disminuir la DQO residual del agua
en un 40% mads, permaneciendo el
pH aproximadamente estable en
torno a 8. La combinacién de am-
bos tratamientos supuso un rendi-
miento del 79% de eliminacion de
la DQO del residuo original, lo que
demuestra que el funcionamiento
del esquema de tratamiento anali-
zado es 6ptimo.

Rendimientos superiores han si-
do descritos en el tratamiento biolo-
gico individual de vinazas de vino y
residuos orgdnicos de origen animal
(efluentes porcinos fundamental-
mente). Sin embargo, en la mayoria
de estos casos la digestion bioldgica
fue llevada a cabo operando en di-
gestores tipo filtro anaerobio (Borja
etal, 1993) y aregimenes de tempe-
raturas termofilicos (Pérez Garcia et
al., 1996; Seodnez, 1998), o apli-
cando tiempos hidrdulicos de reten-
cion mayores (Rodriguez Andara et
al., 1999). En uno de estos trabajos,

TECNOLOGIA DEL AGUA

H 198 / MARZO / 2000




198 / MARZO / 2000

Borjaet al (1993) potencian la di-
gestion anaerobia de la vinaza, eli-
minando parcialmente los com-
puestos fendlicos del residuo, me-
diante un pretratamiento aerobio
con un cultivo de Geotrichum can-
didum, organismo habitualmente
presente en los residuos proceden-
tes de la extraccion del aceite de oli-
va. Sin embargo, todos estos siste-
mas, aun siendo eficaces, resultan
caros o de dificil aplicacion en com-
paracion con el esquema de trata-
miento propuesto.

5.1. Medida de la
biodegradabilidad y
Comparacion entre
eficiencias individuales

Tal y como se observa en la Ta-
bla 1, la digestion anaerobia inicial
en las condiciones de alimentacion
descritas consigui¢ disminuir la
DBO; del residuo en un 78 %, obte-
niéndose un efluente con muy poca
cantidad de materia orgdnica biode-
gradable en relacion al contenido de
la vinaza sin tratar. Sin embargo, la
oxidacion quimica posterior del
efluente a la dosis 6ptima de
KMnO, provocé un nuevo incre-
mento en la DBO;, cercano al 35%.
La razon estriba en que parte de la
materia orgdnica recalcitrante, del
efluente procedente de la digestion
bioldgica, fue transformada en com-
puestos biodegradables, resultando
en un liquido con unarelacion mate-
ria orgdnica biodegradable / materia
orgdnica no biodegradable un 17%
mayor que en la vinaza original.

Elincremento producido en el ni-
vel de biodegradabilidad de la vina-
za, a lo largo de la fase de oxidacién
quimica, se expresa con mayor cla-
ridad en la Fig. 2, en la que se utiliza
larelacion DBO,/DQO para compa-
rar la biodegradabilidad del agua
como funcioén de la dosis de oxidan-
te aplicada. El punto de desapari-
cién de los compuestos orgdnicos
recalcitrantes presentes en el
efluente de la digestion bioldgica,
se corresponde con el valor mdximo
de la relacion DBO,/DQO (0,77).
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Fig. 2.- Evolucién de la relacién DBO,/DQO del efluente procedente de la digestién biolégica anaerobid, a lo

largo de la fase de oxidacién quimica con KMnO,.

La oxidacion

quimica

es un tratamiento

Dicho valor se alcanzo a una dosis
de KMnO, de 35 mg/l, dosis que
puede ser considerada 6ptima, en
cuanto a lamejoraen el nivel de bio-
degradabilidad del agua residual,
mediante oxidacién quimica con
permanganato potdsico. Incremen-
tos posteriores en la dosis de oxi-
dante provocaron una nueva dismi-
nucion en la relacion, alcanzandose
un valor estable a la concentracion
correspondiente a la demanda maxi-
ma de KMnO,.

El cdlculo de las eficiencias indi-
viduales de los procesos aplicados,
medidas en funcion de la elimina-
cién de DQO, arroja unos valores
de82,27% y 17,73% paraX e Y res-
pectivamente, lo que indica que la
mayor parte de la materia orgdnica
eliminada durante el tratamiento

combinado fue mineralizada en la
fase de digestion bioldgica anaero-
bia (65% de la DQO y 78% de la
DBO, de la vinaza sin tratar, Tabla
1). El tratamiento quimico poste-
rior con KMnO, redujo en un 40%
mds la DQO residual del efluente
de la digestion biologica (Tabla 1),
pero so6lo contribuyé con un
17,73% a la eficacia depuradora
global del sistema.

Estos resultados demuestran que
la oxidacion quimica con KMnO, es
un método eficaz para ser utilizado
como tratamiento de afino posterior
al tratamiento bioldgico anaerobio
de vinazas de vino con elevada car-
ga orgdnica. Aunque el oxidante se
muestra s6lo moderadamente po-
tente en la mineralizacion de la
DQO residual del efluente proce-
dente de la digestion, si resulta alta-
mente eficaz en la transformacion
de compuestos quimicos no biode-
gradables en intermediarios mas fa-
ciles de eliminar por via bioldgica.
Experiencias llevadas a cabo en
nuestro laboratorio indican que la
vinaza sometida a digestién biol6gi-
ca anaerobia seguida de oxidacion
con KMnOJ, puede ser ulteriormen-
te tratada por via bioldgica aerobia,
consiguiéndose un liquido final con
un 90% menos de DQO y con la
DBO, disminuida en un 95%. Por el
contrario, para los efluentes no so-




metidos al tratamiento quimico, la
digestion aerobia final no consigue
disminuir la DQO residual de forma
significativa (Medialdea et. al., obs.
pers.).
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