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Resumen

Resumen

Esta tesis presenta los resultados del tratamiento de la vinaza de tequila por medio de un
proceso de coagulacién floculacion, combinado con fotocatdlisis heterogénea, utilizando
nanoparticulas de diéxido de titanio comerciales y sintetizadas en nuestro laboratorio por la
técnica sol-gel. Las nanoparticulas de di6xido de titanio sintetizadas en el laboratorio
fueron tratadas térmicamente a diferentes temperaturas durante 1 hora, y en conjunto con
las nanoparticulas comerciales fueron -caracterizadas por difraccion de rayos X,
espectroscopia ultravioleta visible, espectroscopia Raman, microscopia electronica de
transmision, y dispersion dindmica de la luz. Se observé que las nanoparticulas presentaron
concordancia entre el tamafio de grano y el tamafio de cristal, siendo los tamafios de 9 nm
para el diéxido de titanio sintetizado y de 22 nm para el diéxido de titanio comercial, los
anchos calculados de las brechas de energia prohibidas fueron del orden de 3 eV; en cuanto
al andlisis de su composicién quimica por espectroscopia Raman se observd que tenia la
composicién quimica requerida. Referente a la vinaza de tequila, se le hizo caracterizacion
fisico-quimica antes y después de ser tratada midiendo el pH, los sdlidos suspendidos
totales, el color, y la demanda quimica de oxigeno, utilizando las técnicas de
espectroscopia ultravioleta visible, espectroscopia Raman, espectroscopia de infrarrojo, y
cromatografia de gases. Los resultados de caracterizacion de la vinaza cruda mostraron que
contiene varios compuestos, siendo uno de los mds peligrosos el fenol. Con el
procedimiento descrito en esta tesis de fotocatdlisis heterogénea acoplado con coagulacion
floculacién fue posible reducir significativamente los porcentajes de varios pardmetros,
como por ejemplo: los s6lidos suspendidos totales (99.4%), el color (86%), y la demanda
quimica de oxigeno (70%). Con respecto a la descomposicién de fenol, se observo que con
las nanoparticulas sintetizadas en nuestro laboratorio se alcanzaron mayores porcentajes de

90% de reduccidn, contra el 46% alcanzado con las nanoparticulas comerciales.



Resumen

Abstract

This thesis describes the results of the treatment of raw tequila vinasse using
heterogeneous photocatalysis coupled with a coagulation-flocculation process. For the
photocatalysis process, we have used two types of titanium dioxide nanoparticles: 1)
nanoparticles synthesized in our laboratory by a sol-gel process; ii) commercial
nanoparticles. The nanoparticles that were synthesized in our laboratory were annealed at
several temperatures for 1 h, and together with commercial nanoparticles were
characterized by X-ray diffraction, ultraviolet-visible and Raman spectroscopies,
transmission electron microscopy, and dynamic light scattering. Titanium dioxide
nanoparticles synthesized in our laboratory showed particle and crystallite size of 9 nm,
while the commercial ones showed sizes of 22 nm. Band gap energy values were around 3
eV for all the materials, and the chemical composition analyzed by Raman spectroscopy
showed characteristic signals of titanium dioxide. Tequila vinasse was characterized before
and after the treatments measuring parameters as pH, total suspended solids, color and
chemical oxygen demand, as well as ultraviolet-visible, infrared and Raman
spectroscopies, and gas chromatography. Using the process described in this research of
photocatalysis coupled with coagulation-flocculation it was possible to reduce total
suspended solids (99.4%), color (86%), and chemical oxygen demand (70%). Raw tequila
vinasse contained several compounds, including harmful ones, as the phenol, regarding the
degradation of this compound, using nanoparticles synthesized in our laboratory we

reached 90% of reduction, versus 46% reached with commercial nanoparticles.
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Capitulo 1

1. Introduccion

La vinaza es un residuo nocivo de la industria del tequila (Cedeno, 1995), debido a que se
generan aproximadamente de 9-14 litros de vinaza por cada litro de tequila (Colin et al.
2016). En 2014 se produjeron 1,763 millones de litros de vinaza en el estado de Jalisco,
Meéxico, que representan 88,145.50 toneladas de materia organica, lo cual a su vez equivale
a la contaminacién anual producida por 4'829,880 residentes (Lopez et al. 2015). Por otro
lado, Padilha et al. 2016, reportan que la produccion de vinaza de tequila es cien veces mds
contaminante que los residuos domésticos. Los pardmetros fisicoquimicos de este tipo de
vinaza son 50-150 gL' de de la demanda quimica de oxigeno (DQO), 30-70% de la
demanda biolégica de oxigeno (DBO), temperaturas de 80-90 °C, pH de 3-5 y
concentraciones de s6lidos sedimentables de ~39,910 mg/L. La vinaza de tequila contiene
compuestos orgdnicos altamente toxicos y recalcitrantes a la biodegradacién, como los
compuestos fendlicos, los cuales son uno de los elementos causantes de la coloracion
amarillo marrén de la vinaza, debido a la oxidacidon que presentan por efecto del oxigeno
ambiental (Becerra, 2014). Por otra parte, la vinaza de tequila contiene sales de potasio y
una variedad de metales pesados (Colin et al. 2016) como el arsénico, cadmio, cobre,
cromo, mercurio, niquel, plomo, zinc y cianuros (Monroy, 1999). También, la vinaza de
tequila es considerada como contaminante, debido a que al ser vertida en rios y suelos,
provoca serios problemas tales como: la reduccién o agotamiento del oxigeno disuelto en
las aguas debido a que la coloracién marrén y la gran concentraciéon de materia organica
evitan la penetracion de los rayos solares, impidiendo que la vegetacidon acudtica lleve a
cabo el proceso de fotosintesis. Ademads, las vinazas producen salinizacion, acidez e

impermeabilizacion del suelo (Santana er al. 2008; Lopez et al. 2015; Moran et al. 2016).

Algunas vinazas similares a la del tequila han sido tratadas mediante procesos fisico-
quimicos, como coagulacion-floculacion (Lopez et al. 2015), biopolimeros (Ferral et al.

2016), tratamientos aerébicos y anaerdbicos (Alonso et al. 1995; Harada et al. 1996), etc.
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Sin embargo, se han observado mejores resultados utilizando tratamientos combinados, por
ejemplo, tratamientos electroquimicos (Zayas et al. 2007) con procesos de oxidacién
avanzados (POAs) tales como ultravioleta visible (UV), radiofrecuencia de peréxido de
hidrégeno (H,O,) u ozono, fotocatdlisis (utilizando TiO, u otros 6xidos de metales),

reacciones de Fenton y foto-Fenton (Riga et al. 2007; Navarro et al. 2005).

El catalizador TiO; es uno de los materiales mas estudiados en la fotocatalisis debido a sus
caracteristicas tales como eficiencia fotocatalitica, bajo costo, baja toxicidad (seguin la
Food and Drug Administration, 2010), alta estabilidad (Zhang et al. 2016), capacidad para
degradar diversos contaminantes orgdnicos, por ejemplo, compuestos aromaticos

(Herrmann et al. 1993; Matos et al. 2016).

La actividad fotocatalitica de un material depende de las propiedades estructurales y de
superficie del catalizador, tales como el band gap (E,), el tamafio de particula, la fase
cristalina, la morfologia, etc. (Padilha et al. 2016). La foto-actividad de la fase anatasa es
debida a que tiene un mayor valor de la brecha de energia, banda prohibida o band gap que
el rutilo, por lo tanto, se genera en su superficie una mayor cantidad de especies altamente
oxidantes como los radicales libres hidroxilo, este atributo hace a este material atractivo
para considerarlo en aplicaciones de reacciones cataliticas en donde logra degradar de
manera parcial o total, diversos contaminantes orgdnicos presentes en medios acuosos

(Tian et al. 2006; Liu et al. 2008).

Padilha et al. (2013) investigaron el tratamiento de la vinaza de la cafia de aziucar mediante
un proceso de coagulacion-floculacién combinado con fotocatdlisis heterogénea utilizando
nanoparticulas de TiO,-P25, logrando que la DQO se redujera hasta un 80%. En otro
informe, los mismos autores investigaron el tratamiento de la vinaza de cafia de azticar con
los mismos métodos pero comparando la efectividad de TiO,-P25 con la del material
TiO,-34-Kronos y concluyeron que ambos catalizadores redujeron la demanda quimica de
oxigeno (DQO) en un porcentaje del 85 y 63%, respectivamente (Padilha et al. 2016). En

otro estudio similar, Vieneetha et al. (2013) investigaron el tratamiento de la vinaza de
4
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alcohol mediante fotocatélisis heterogénea utilizando nanoparticulas de TiO, de la marca
comercial Aeroxide-P25 en combinacién con peréxido de hidrégeno (H,O,) y obtuvieron

reducciones del 60 y 75% para la DQO y el color, respectivamente.

Los estudios realizados anteriormente se han dirigido a efluentes similares a los de vinaza
de tequila y, hasta donde sabemos, solamente ha sido publicado un trabajo de tesis
(Abarca, 2017) que se ha enfocado en el tratamiento de vinaza de tequila por fotocatalisis

heterogénea empleando TiO,,

Por los motivos antes expuestos, el primer objetivo de esta investigacion es evaluar el
tratamiento de vinaza de tequila mediante un proceso de coagulacion/floculacién acoplado
al proceso de fotocatdlisis heterogénea utilizando nanoparticulas de TiO, (NPs-TiO;,)
sintetizadas por sol-gel; mientras que el segundo objetivo fue comparar la eficiencia de la
actividad fotocatalitica del TiO, comercial, frente al TiO, sintetizado por el proceso sol-
gel. Para el proceso de coagulacion/floculacion, se usé un coagulante orgdnico (quitosano)
y otro inorganico (sulfato de aluminio, Al,(SO4)3). También se investigd el porcentaje de
remocién del fenol, el cual es uno de los contaminantes nocivos en la vinaza. Finalmente,
para determinar de forma estadistica si los contaminantes se redujeron significativamente

después de los tratamientos, se llevé a cabo un andlisis de varianza.

1.1. Justificacion

La industria tequilera es de gran importancia econdémica para México y principalmente
para el estado de Jalisco, donde se localiza la mayoria de las empresas certificadas para la
fabricacion del tequila. La creciente producciéon de tequila trae consigo el aumento de
subproductos como el bagazo y la vinaza, esta ultima sustancia tiene un alto contenido de
materia organica y una alta DQO, gran cantidad de sélidos totales (ST), valores 4dcidos de
pH y alta temperatura. El alto contenido de materia orgédnica y el color reducen la
penetracion de luz en rios, lagos y lagunas provocando una reduccién en la actividad

fotosintética de la vegetacién acudtica; disminuyendo asi, la concentraciéon de oxigeno
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disuelto y causando un deterioro de la vida acudtica. Por otro lado, utilizar los suelos para
la disposicion final de la vinaza de tequila sin tratamiento alguno, puede favorecer la
presencia de organismos patdgenos para algunos cultivos o la laterizacién del suelo (por
causa de las ceras que contiene la vinaza), las cuales endurecen los suelos e impiden el
crecimiento de vegetacion en los mismos (Judrez, 2012). Es urgente frenar el impacto
ambiental de la industria tequilera y obligar a los responsables a que tomen medidas para
disminuir la contaminacién. Pocas compaiifas tequileras, pertenecientes a la iniciativa
privada, llevan a la practica el tratamiento de sus aguas residuales (vinazas). La mayoria
tiende a descargar las vinazas de manera directa al drenaje o en las aguas superficiales, sin
aplicar algin tratamiento previo. La Procuraduria Estatal de Proteccién al Ambiente
(PROEPA) sefial6 de manera concreta que, en la ciudad de Tequila, Jalisco,
aproximadamente un 75% de las industrias tequileras, descargan diariamente alrededor de
400 mil metros cubicos de vinaza sin el tratamiento establecido por la norma ambiental de
descarga: Norma Oficial Mexicana 001 de la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos
Naturales (NOM-001-SEMARNAT-1996). Debido a que en México no se cuenta con una
norma que regule las descargas de vinazas a suelos y cuerpos de aguas, es que se utilizan
tanto la norma antes mencionada (NOM-001-SEMARNAT-1996), como la NOM-002-
SEMARNAT-1996 o la norma regulatoria de disposicién de aguas residuales de los
Estados Unidos, EPA/625/R-04/108 (USEPA, 2004). Las tequileras realizan esfuerzos para
cumplir estas normas, aplicando acciones de tratamiento primario que regulen la
contaminacion que generan con las descargas de las vinaza en acuiferos y suelos, evitando
que este problema resulte muy negativo (periddico El Informador, 2016; Consejo
Regulador del Tequila, CRT, 2018; Jiménez, 2018). Sin embargo, las tecnologias
implementadas, distan mucho de ser sustentables. Por tal razén, es importante realizar
estudios e implementar métodos que sean adecuados para el tratamiento de vinaza tequilera
con el fin de reducir al maximo la cantidad de materia orgdnica y color presentes en la

misma.

Las técnicas fisico-quimicas de coagulacion-floculacién empleando sulfato de aluminio

[AL(SO4)3.14H,0] son las mds utilizadas en procesos de tratamiento a escala piloto e
6
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industrial para remover la alta carga orgdnica presente en efluentes provenientes de la
industria productora de bebidas alcohdlicas, reduciendo considerablemente la
concentracion de sélidos suspendidos (SS), sélidos coloidales, color y DQO. Por otro lado,
la fotocatélisis heterogénea es el proceso de oxidacién avanzada (POA) més empleado en
la degradacidn de distintos contaminantes organicos debido a la alta actividad fotocatalitica
de las NPs-TiO; y el poder oxidante del peréxido de hidrégeno (H,O;) en presencia de luz
UV y en condiciones de reaccion a temperatura y presion atmosféricas. Este método puede
ser una excelente via para la degradaciéon de contaminantes orgdnicos téxicos y
bioresistentes presentes en la vinaza tequilera. Por estas razones, los POAs cobran cada vez

mads importancia en la investigacion fundamental y aplicada.

1.2. Hipoétesis

El tratamiento de vinaza de tequila por coagulacién/floculacién inorgdnica
[AI(SO4)3.18H,0 + Ca(OH);], acoplado al proceso de fotocatdlisis heterogénea
empleando nanoparticulas de TiO, sintetizadas por sol-gel, H,O, e irradiaciéon UV,
resultard en aplicaciones potencialmente eficientes, debido a su alta eficiencia para reducir

la carga orgdnica y degradar contaminantes orgdnicos toxicos y recalcitrantes.

1.3. Objetivo general

Verificar la posibilidad de lograr altas eficiencias en el tratamiento de vinaza de tequila por
medio de fotocatdlisis heterogénea empleando nanoparticulas de TiO,, aplicando un pre-
tratamiento por coagulacién/floculacién para reducir las concentraciones de materia

orgénica y compuestos toxicos como el fenol.
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1.4. Objetivos especificos

e Evaluar el tratamiento de la vinaza de tequila por coagulacién/floculacién acoplado
con fotocatdlisis heterogénea utilizando nanoparticulas de TiO; sintetizadas por sol-

gel.

e Comparar el rendimiento en fotocatdlisis del TiO, sintetizado por sol gel en nuestro

laboratorio, contra el TiO, comercial.

¢ Reducir la concentracion de fenol de la vinaza de tequila.

e Determinar si los factores empleados fueron significativamente diferentes o no por

medio de un analisis de varianza.
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Capitulo 2

2. Antecedentes

2.1. Nanociencia y Nanotecnologia

La Nanociencia tiene un multidisciplinario campo de investigacion y es considerada una
interface entre la Fisica, Quimica, Mecdnica cudntica, moléculas y s6lidos. Esta ciencia ha
tenido un gran desarrollo debido a la necesidad de nuevas tecnologias (Ozin et al. 2000).
La Nanotecnologia es un campo emergente que abarca una amplia gama de tecnologias las
cuales estdn actualmente en fase de desarrollo en nanoescala. Esta desempeifia un papel
importante en el desarrollo de métodos innovadores para producir nuevos productos y
equipos, reformular nuevos materiales y productos quimicos con un mejor rendimiento,

resultando en un menor consumo de energia y materiales, beneficiando al medio ambiente.

La Nanotecnologia estd dando posibilidades para remediar los problemas asociados con los
procesos existentes de una manera sostenible. Las aplicaciones ambientales de la
nanotecnologia abordan el desarrollo de soluciones para los problemas ambientales
existentes, medidas preventivas para problemas futuros derivados de las interacciones de
energia y materiales con el ambiente, y los posibles riesgos que pueden ser impuestos por

esta misma ciencia.

La Nanotecnologia estdcentrada en el diseflo, caracterizacion y aplicacién de materiales y
dispositivos a escala manométrica. Esta rama del conocimiento es una sub-clasificacion de
la tecnologia en la ciencia de los coloides, Biologia, Fisica, Quimica u otros campos
cientificos e implica el estudio de los fenémenos y la manipulacién de materiales a escala
nanométrica. Estos materiales y sistemas nanométricos frecuentemente exhiben cambios
novedosos y significativos en sus propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas debido a su

tamafio y estructura.
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Otro aspecto unico de la Nanotecnologia es el gran incremento de la proporcion del area
superficial con respecto al volumen, lo cual abre nuevas posibilidades en las ciencias
basadas en el estudio de superficies (Mansoori et al. 2008). La ciencia de superficies de
oxidos metélicos es un campo relativamente joven que goza de un rdpido crecimiento,
debido a que las superficies de 6xidos metalicos juegan un papel importante en campos
como la adsorcion y catdlisis, debido a la presencia de geometrias estructurales con
diferentes conductividades eléctricas, y la alta reactividad quimica, asi como la gran
relacion superficie/volumen (Diebold, 2003; Shen et al. 2009; Li et al. 2011; Maturana,
2012).

La nano-estructuracién de materiales ha abierto una nueva dimensién y el tamafio del
material se ha convertido en un parametro a tomar en cuenta. Las propiedades de los
semiconductores son dependientes del tamafio de la particula. Las propiedades fisicas de
los nano-cristales semiconductores estdn dominadas por el confinamiento espacial de
excitaciones (electrénicas y vibracionales). Los confinamientos cudnticos se manifiestan en
la ampliacién de la brecha de energia prohibida entre la banda de valencia y la banda de
conduccién. La estructura electronica y foto-fisica de los nanocristales ha generado un

interés considerable (Madhusudan er al. 2002; Hu et al. 2003).

Algunos materiales muy importantes en el campo de la Nanotecnologia son los 6xidos
metalicos (dioxido de titanio, diéxido de estaiio, etc.), los cuales al ser reducidos a tamafios
nanométricos, modifican fuertemente sus propiedades, dando origen a sélidos con
caracteristicas tecnoldgicas sin precedentes las que los hacen adecuados para ser aplicados
en circuitos microelectrénicos, dispositivos piezoeléctricos, baterias, recubrimientos
anticorrosivos, sensores y catalizadores (Diebold, 2003; Shen et al. 2009; Li et al. 2011,
Maturana, 2012).
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2.2. Diéxido de titanio: propiedades y aplicaciones

En afios recientes, el didxido de titanio (TiO;) en su fase anatasa ha resultado de gran
interés como un fotocatalizador pero su aplicacién ha sido restringida debido a la dificultad
para sintetizarlo en solo fase anatasa. El di6xido de titanio (TiO;) es considerado como un
material de importancia debido a su versatilidad de aplicaciones en dreas como la
farmacéutica, cosméticos, alimentos, pinturas, celdas solares y ambiental, por mencionar
algunas (Beydoun et al. 2000; Ibhadon et al. 2013). Es conocido que el TiO; existe en tres
formas principales: brookita (ortorrémbica), anatasa (tetragonal) y rutilo (tetragonal). La
fase brookita es metaestable solamente a temperaturas muy bajas y por lo tanto no es tan
util. La fase anatasa es metaestable, alcanza su estabilidad a temperatura relativamente baja
en comparacion con el rutilo y ha ganado significancia solamente después de que los
materiales nanoestructurados y su sintesis comenzaron a jugar un mayor papel en la ciencia
de materiales, debido a que este material es capaz de descomponer y oxidar diversos
componentes organicos. El rutilo es el tinico que es obtenido después de altas temperaturas
de calcinacion y es considerado como la fase estable. El TiO, es usado en la catélisis
heterogénea y en fotocatélisis, en celdas solares para la produccion de energia eléctrica e
hidrégeno, como sensor de gases, como pigmento blanco, como capa protectora contra la
corrosidon, como un recubrimiento optico, en ceramicos, y en dispositivos eléctricos. Una
de lasaplicaciones mds comunes del TiO, es en el proceso de foto-degradacion de
moléculas orgénicas. El TiO, es un semiconductor con un gran poder oxidante,debido a la
generacion de radicales hidroxilo (*OH) cuando se irradia con luz UV con una longitud de
onda menor que 385 nm (Kim et al. 2006). Este material se caracteriza por la presencia de
fendmenos fotoinducidos, los cuales se producen cuando los fotones con energia mayor
que la energia de la banda de energia prohibida del semiconductor impactanen el material,
y son absorbidos por el mismo, produciendo electrones, los cuales son promovidos de la
banda de valencia a la banda de conduccién. Estos electrones fotoexcitados pueden ser
usados para crear electricidad en celdas solares fotovoltaicaso permitir que se lleve a cabo
una reaccion quimica, la cual es llamada fotocatalisis (Madhusudan et al. 2002; Hu et al.

2003).
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Los materiales de TiO; al ser reducidos a escala nanométrica y dependiendo de sus formas,
ofrecen beneficios alin mayores, debido a que cambian sus propiedades fisico-
quimicas,presentandocaracteristicas exclusivas tales como, grandes areas superficiales con
respecto al volumen, lo que provoca un incremento en la interaccién superficial de los
nanomateriales con otros materiales que se encuentran en contacto. Los cambios en las
propiedadesdel material a escala nanométrica se debe al efecto de confinamiento cuantico
de los portadores de energia. Esto se refiere en especial a la limitacion que presentan los
electrones para moverse a través de un espacio o regionmuy pequeilacon longitudes de
onda en el rango de aproximadamente 0.0001 mm a 10° m o una millonésima de mm
(Fainstein et al. 2001). Los nanomateriales de TiO, pueden ser sintetizados por varios
métodos para la obtencién de diversas formas, por ejemplo, para la obtencién de
nanobarras de TiO, se usan diferentes métodos como la oxidacion directa del titanio,
métodos solvotermales o hidrotermales, o deposicién quimica en fase vapor. Para la
formacion de nanoalambres se aplican los métodos de sintesis por electrodeposicion en
plantilla, sol-gel de plantilla de electroforesis, métodos solvotermales o hidrotermales,
deposiciéon fisica de vapor de particulas de titanatos. Por medio de métodos como la
oxidacién anddica del titanio, plantilla de sol-gel e hidrotermal, se pueden obtener formas
de nanotubos. Por medio de métodos solvotermales o hidrotermales, deposicidén quimica de
vapor, micela y micela inversa y sol-gel, se obtienen formas esféricas de nanoparticulas de
TiO, (NPs-TiO,). Por su variedad de formas y propiedades, el TiO, nanométrico es
aplicado en procesos fotocataliticos y fotovoltaicos (para sensores) (Chen et al. 2006). En

la Tabla 2.1 se menciona las ventajas y desventajas del uso de NPs-TiO,.
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Tabla 2.1. Ventajas y desventajas del uso de NPs-TiO; (Beydoun et al. 2000; Bhatkhande
et al. 2001; Giammar et al. 2007; Azevedo et al. 2009; Chong et al. 2010; Munjal et al.
2017).

Ventajas
Foto-activas Se puede usar luz visible o UV
No téxicas Materiales de naturaleza quimica y biolégicamente inertes
Foto-estables Se pueden regenerar y reciclar

Sirven como un fotocatalizadores para reacciones Actdan como adsorbentes
de oxidacién y reduccién

Desventajas

A nivel industrial, dificultad en la recoleccion

2.3. Método sol-gel

El método sol-gel es considerado comoel més ampliamente aplicado para sintetizar NPs-
TiO,de tamano nanométrico (Chen et al.2006; Ramirez et al. 2010). Esta técnica consiste
de una suspension coloidal dispersa de particulas con tamafios en un rango aproximado de
1-100 nm, y a las cuales, la fuerza de gravedad no afecta. Las fuerzas de Van der Waals
(fuerzas de corto alcance) y las cargas superficiales son las que dominan las interacciones
entre las particulas coloidales, provocando difusiones o movimientos Brownianos; estos
movimientos son aleatorios como consecuencia del choque entre las particulas del medio.
Las soluciones coloidales se forman a partir de un precursor que consiste de un elemento
metélico o metaloide rodeado por varios ligandos. Los precursores mds populares son los
alcoxidos metdlicos, debido a su facilidad para reaccionar con el agua.A partir de las
soluciones coloidales que se forman por medio del uso de los precursores, se producen los

materiales ceramicos, los cuales se definen como 6xidos metalicos (Brinker et al. 1990).

En el proceso sol-gel se llevan a cabo dos reacciones principalmente: hidrélisis y
condensacion (Ramirez et al. 2010). La hidrdlisis para el caso especifico del di6xido de
titanio, ocurre con un precursor alcéxido de titanio (IV) o un haluro en medio acidoo

acuoso, donde el ion hidrégeno se une al 4tomo oxigeno. Dependiendo de la cantidad de
13
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agua y catalizador empleados en el proceso, la hidrélisis puede ser parcial o total, es decir,
para el primer caso, el proceso de reaccion se detiene en el momento en que el metal se
encuentra parcialmente hidrolizado: Ti(OR)4.,(OH),, mientras que para el segundo caso,
todos los grupos OR o alcéxidos son reemplazados por grupos OH o hidroxilos (ec. 2.1)
(Brinker et al. 1990), es decir,el proceso de hidrdlisis del grupo Ti(RO), se lleva a cabo
por la transferencia de carga a partir del orbital enlazante 3a; correspondiente a la molécula
del agua, hacia los orbitales vacios d del metal, generando un ion hidroxilo que se une al
atomo de metal (Marchi, 2001).Posteriormente,se efectia el proceso de condensacién del
sistema orgdnico en donde se lleva a cabo la liberacién de moléculas de agua o alcohol(ec.
2.2). En la etapa de condensaciéon se forman polimeros, grandes moléculas,
macromoléculas o cadenas conteniendo titanio. Por otra parte, cuando la cantidad de agua
es menor, entonces, también serdn pocos los ligandos que se condensardn, es decir, se
formaran ramificaciones pequeias. Al proceso de formacion de enlaces de polimeros,
cadenas o ramificaciones se le denomina gelificacion, el cual estd formado de una parte
sOlida amorfa y un fluido disperso, atrapado en una estructura tridimensional(Brinker et
al.1990; Oskam et al. 2003; Chen et al. 2006). El gel se produce debido al incremento en
la viscosidad de la solucién por la interaccién que existe entre particula-particula y

particula-solvente (Marchi, 2001).

Hidrélisis:

(RO), + xH,0 —»(OH), + xROH 2.1)

Condensacién:

2Ti(RO) 4 (OH)y —» (OR)4—(OH)y_,Ti — O — Ti — (OR) 4, (OH),_, + H,0 (2.2)

donde:
*  RGrupo alquilo
= ROH Alcohol
* RO Grupo alcoxi

14
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» Ti(OR), Alcdxido de titanio (compuesto del grupo ROM, donde R es un grupo

alquilo, O un 4dtomo de oxigeno y M es un i6n metélico u otro tipo de cation)

El cambio en la estructura y propiedades del gel se lleva a cabo en el transcurso del tiempo,
es decir, después del proceso de gelificacion ocurre el proceso de envejecimiento, en donde
al transcurso del tiempo se presentan nuevas reacciones de hidrélisis y re-esterificacion
(esterificacion es el proceso de sintesis por mediodel cual se produce una reaccién entre un
acido carboxilico y un alcohol en presencia de un 4cido fuerte, eliminando una molécula
de agua). Posteriormente, el gel presenta un encogimiento o contraccién espontidnea
denominada sinéresis, que consiste en la expulsién deliquidoa través de los poros del gel
(efecto capilar o de presion capilar, a condiciones normales), debido a la formacién de
bandas o atraccion entre particulas. También la expulsion de liquido se puede efectuar por
medio de la aplicacién deevaporacion durante el proceso de secado. Al gel seco se le
denomina xerogel (xero significa seco). Los xerogeles son usados en la preparacién de
ceramicas densas y son muy utiles para su uso como filtros y catalizadores, por su gran
porosidad y édrea superficial (ver proceso sol-gel en Figura 2.1).La mayoria de los geles son
amorfos o no cristalinos a pesar de estar secos, pero muchos cristalizan después de tratarlos
térmicamente en condiciones adecuadas (tiempo y temperatura) para producir 6xidos
metélicos. En los geles amorfos o no cristalinos, el transporte de 4tomos se lleva a cabo por
el proceso de sinterizacion viscosa, es decir, por medio del flujo viscoso, que es un
mecanismo de transporte de masa.Si se requiere de una cerdmica sin poros, el gel debe ser
tratado térmicamente hasta una temperatura lo suficientemente alta para lograr el proceso
de sinterizado, es decir, el colapso, contraccién o densificacién de los poros por accién del
movimiento o energia superficial. La completa sinterizacion puede llevarse a cabo antes de
que se produzcan los cristales, debido a que se facilita la densificaciondel material. En la
Tabla 2.2 se muestran las ventajas y desventajas de la aplicacién del método de sintesis de

nanomateriales por sol-gel (Brinker et al. 1990).
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Figura 2.1. Proceso sol-gel (adaptado de Brinker et al. 1990).

Tabla 2.2. Ventajas y desventajas de la aplicacion del método de sintesis de
nanomateriales por sol-gel (Brinker ef al. 1990).

Ventajas

Uso de quimicos no corrosivos
Band gap amplio
Facilita la formacion de esferas

Obtencion de diversidad de formas de material: fibras,
varillas, esferas, etc.

Obtencion de sélidos amorfos y cristalinos

Pérdida minima de material por evaporacién y minima
contaminacién del material por impurezas ambientales

Aplicacion de temperaturas considerablemente bajas en el
proceso de sintesis

Evita la generacion de polvos peligrosos

Homogeneidad en las disoluciones compuestas por varios
productos quimicos, gel y material producido

Gasto menor de energia en la produccion del material

Control de cada una de las etapas del proceso de sintesis

Mayor  area  superficial, homogeneidad,  pureza,
distribuciones mas estrechas de poros y obtencion de
menor tamano particula

Desventajas

Largo tiempo de duracion del proceso de sintesis

Producto final dependiente de multi-variables: precursores,
caracteristicas de reaccién y tratamiento térmico
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2.4. Tamaiio de particula y cristal: importancia en los procesos fotocataliticos

El tamafio de particula o grano se refiere a la dimensién de la regién que incluye a uno o
varios cristales junto con la fraccion del material amorfo. Una particula o granopuede estar
formado por un solo cristal (monocristalino) o por un grupo de cristales (policristalino)
(Figura 2.2). El tamafio de cristal es la dimension del dominio donde existe periodicidad de
la distribucion atémica y en donde se pueden dar fendémenos como la difraccion de rayos
X.Los cristales estdn formados por elementos unidos por enlaces covalentes o i6nicos
(electrovalencia) y ordenados de manera continua, con un esquema que se reproduce en
forma y orientacién en todos los cristales, dando origen a redes tridimensionales (Eslava,

2008; Prabhat, 2010).
cristales

1) Tamafno de particula o grano 2) Tamano de cristal

Figura 2.2. Diferencias entre tamafio de particula (o grano) y tamafio de cristal: 1) tamafio
de particula (o grano), 2) tamafio de cristal.

Eltamafio de particulaes considerado como un factor importante en los procesos de
fotocatalisis heterogénea (F-H), debido a que un tamafio menor implica poder tener en el
medio de reacciénmateriales con una mayor drea superficial y por consiguiente, altas
eficiencias debido a la alta actividad fotocatalitica generada (Lium et al. 2007; Eslava,
2008). Ademas del tamano, las fases cristalinas presentes en una particula, juegan un papel
importante en la eficiencia de adsorcién. Gimmar et al. 2007 considera que la fase
cristalina del TiO; tiene una importancia igual o mayor que el tamafio de particula durante

un proceso de adsorcion y que los materiales de anatasa en tamafio nanométrico (<33 nm)
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son mds eficientes para diversos tratamientos como los de metales pesados en agua, debido

a su gran capacidad de adsorcidn, actividad fotocatalitica y mayor drea de superficie.

Almquist et al. (2002) comentan en su publicacion, el fuerte efecto del tamafo de particula
en la fotoactividad, es decir, su efecto en la eficiencia de absorcion y dispersion de luz y el
dinamismo del transporte de carga; caracteristicas que logran destacar por su alta

efectividad, cuando se utilizan tamafios de particula <25 nm.

Col6n et al.(2002) consideran al drea superficial como la propiedad mds importante de las
estructuras a escala nanométrica, pues al igual que otros autores consideran que se pueden
obtener materiales para multiples aplicaciones.También asumen que la anatasa es la fase

mads activa en los procesos fotocataliticos en tamafios de particula a 30 nm.

2.5. Prueba de jarras

Las pruebas de jarras son métodos llevados a cabo a escala laboratorio, con la finalidad de
determinar las condiciones Optimas de operacidn, seleccidén y dosificacion de reactivos
para lograr altas eficiencias en el tratamiento de aguas sin desperdicio de reactivos ni

riesgos innecesarios que afecten el sistema de tratamiento a escala industrial.

En las pruebas de jarras se seleccionan lostratamientos adecuados que deberdn ser
aplicados al tipo de aguaa considerar, es decir, aguas crudas, diluidas o residuales, las
cuales requieren de lareduccién de sélidos en suspension y aceites. El equipo y material
utilizado para este tipo de prueba son, agitadores, 4-6 contenedores para colocar muestras
(vasos), equipo de agitacion eléctrico, y reactivos quimicos a dosificar.Un vaso contendra a
la muestra de agua sin tratar y en cada uno de los vasos restantes se colocarin muestras de
agua con distintas dosis de reactivos y condiciones de operacion (velocidad y tiempo de
agitacion) para finalmente comparar resultados y elegir el mas eficiente para lograr el

mejor rendimiento.Con este disefio experimental las condiciones de mezclado y
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sedimentaciéon o coagulacién/floculacién (CF) que ocurrirdn en un clarificador grado

industrial o planta de tratamiento de aguas (Zane, 2005).

2.6. Reactor tipo batch

El reactor tipo batch o por lotes presenta caracteristicas Optimas para llevar a cabo
tratamientos en los que no se requiere un tiempo largo de reaccién o permanencia de los
elementos de fluido a tratar. Se distingue por presentar uniformidad de concentraciéon en
todo su volumen y su eficiencia o rendimiento dependerd del tiempo de reaccion. Este
reactor tiene un mezclado de la muestra en cuestién, que en términos ideales, es
considerado como perfecto, permitiendo la homogeneidad en el medio de reaccién. En el
mismo contenedor se puede realizar una serie de distintas operaciones sin requerir
fraccionar el contenido, lo cual resulta de mucha utilidad para casos en los que se procesan

componentes toxicos, por estas razones son usados a nivel industrial (Coeuret, 1992).

2.7. Tipos de tratamientos de aguas residuales mas comunes

Los tratamientos de aguas residuales consisten en lareduccion o eliminacién de especies
consideradas como contaminantes, mediante procesos bioldgicos, fisico-quimicos y por

procesos de oxidaciéon avanzada (POAs).

2.7.1. Procesos bioldgicos: aerobios y anaerobios

El estudio de la biologia y la bacteriologia son considerados de gran importancia, debido a
que estas ciencias se fundamentan en el saneamiento y tratamiento de aguas. Los
microorganismos encargados de la biodegradacion de la materia orgédnica hasta convertirla
en células y gases voldtiles, son diversos tipos de bacterias: aerobias, anaerobias y

facultativas (Guerrero, 2011).

19



Capitulo 2. Antecedentes

Los procesos bioldgicos son la base para la aplicacion de otros tipos de tratamientos de
aguas residuales, los cuales son categorizados como: filtros de suelo, humedales,
estanques, lagos, sistemas de absorcion de arena, filtros de goteo, plantas de tratamiento:
lechos fluidizados, sistema de lodos activados: secuenciacion de reactores discontinuos,

etc. (Pellet al. 2011), CF y sedimentacion (Guerrero, 2011).

Los procesos de tratamiento de aguas aerobios son aquellos en los que se introduce
oxigeno a las aguas de manera natural o artificial, por medio de métodos diversos como
por ejemplo, el método de descarga de agua a través de una tuberia que se encuentra
elevada, y la cual lleva al agua a una serie de artesas con agujeros en su fondo o por sus
bordes en donde el agua cae y su contacto con el aire atmosférico, se disuelve el oxigeno
en el agua. Otro método es el de aspersores, en donde el agua se pulveriza en la atmésfera,
formando neblina o gotas muy pequefas. La funcion del oxigenoes la de permitir que los
microorganismos y bacterias contenidas en las aguas residuales, lleven a cabo sus
actividades de degradacién o descomposicion de los sélidos, reduciendo los gases disueltos
como el diéxido de carbono (provoca corrosion en las plantas de tratamiento de aguas) y
las sustancias como el acido sulthidrico (originan malos olores en las aguas) que son
productos naturales resultantes de la descomposicion de la materia orgdnica (Guerrero,
2011).

Los tratamientos anaerobios son aquellos en los que hay ausencia de oxigeno, es decir, los
microorganismos anaerobios que predominan en las aguas (se originan por la
putrefaccién), no requieren de oxigeno para llevar a cabo la degradacion de materia
orgdnica de las aguas residuales.Los tanques sépticos son un ejemplo de dispositivos
anaerobios, los cuales estdn disefiados para reducir la concentraciéon de sélidos
sedimentables después de un periodo de tratamiento de 12 a 24 horas. Como resultado de
la descomposicion de los solidos en el fondo del tanque, existe la produccidn de gases, los
cuales arrastran a los sélidos hacia la superficie en forma de natas, permaneciendo en

flotacion hasta que el gas escapa y por lo tanto, se vuelven a sedimentar (Guerrero, 2011).
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Los procesos de tratamientos bioldgicos aerobio y anaerobio, son considerados de gran
importancia para el tratamiento de aguas residuales por sus ventajas, tales como,bajo
consumo de energia de operacidn, bajo requerimiento de productos quimicos, asi como
bajo requerimiento de equipo (Hanif et al. 2017). Pero existen desventajas como el largo
tiempo de retencién de las aguas residuales, la limitacion de la efectividad para eliminar
olores ocasionados por la existencia de materia orgdnica disuelta, arrastre de lodos hasta la
salida de los tanques por la corriente de las aguas, debido a la continua sedimentacion y
flotacién de sélidos. También se dan situaciones en las que después de llevarse a cabo el
tratamiento de aguas residuales se producen cantidades excesivas de lodos,los cuales
resultan un grave problema debido a que representa un gran desafio su tratamiento y
eliminacion, por razones econdémicas, ambientales y de regulaciéon (Wei et al. 2003).Los
tratamientos bioldgicos también tienen otras desventajas como las de no poder tratar todo
tipo de sustancias (Marco et al. 1997) como son los s6lidos inorgénicos, residuos organicos

insolubles y las que contienen fenol (Grady et al. 2011; Guerrero, 2011).

2.7.2. Coagulacion/floculacion

La coagulacién es un proceso comiinmente usado en el tratamiento de agua residual (Yang
et al. 2016), este proceso consiste en mantener en agitacion la mezcla de agua a tratar y
elagente coagulante para que interaccione con los materiales coloidales(particulas muy
pequenas con tamafios de 1-1000 nm, con cargas eléctricas superficiales que provocan
repulsion entre ellas, manteniéndolas dispersas en las aguas), ya sea por neutralizacion o
adsorcion, hasta alcanzar la formacién de grandes masas de fléculos que posteriormente se
depositaran en el fondo del tanque por efecto de la gravedad (sedimentacion). Los agentes
coagulantes por lo general reaccionan con el agua formando hidréxidos hidrofébicos y
componentes poliméricos con diferentes cargas, dependiendo del pH de la solucién. Los
coagulantes convencionales en el tratamiento de agua son: alumbre [Aly(SO4);.14H,0],
cloruro férrico [FeCl;.6H,0], aluminato de sodio, cloruro de aluminio y sulfato férrico.
Los coagulantes convencionales son de una fuerte acidez (por ejemplo, HCl o H,SO4)

mezclados con bases débiles [por ejemplo, Al,(OH); o Fe(OH);)]; por lo tanto son una
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mezcla de un catién (de una base) y un anién (de un &acido) (Dominguez et al. 2007,

Guerrero, 2011; Padilha er al. 2013).

Las sales de aluminio como el sulfato de aluminio o alumbre son sustancias quimicas de
facil uso, debido a que son solubles en medios acuosos y se pueden aplicar en forma de
material seco o en solucién. Este tipo de salesson generalmente utilizadas como
coagulantes en el tratamiento de aguas residuales. El alumbre en el tratamiento de aguas es
muy eficaz para reducir la concentracion desélidos suspendidoscoloidales por medio de su
desestabilizaciéon porneutralizacién de cargas,causando que las particulas pequefas se
aglomeren hasta formar fléculos grandes y sedimentables. La eficiencia de este proceso
dependerd del agente coagulante usado, la dosificacion, el tiempo de agitacién o mezclado
(se han probado tiempos de: 10, 20 y 30 min) y sobre todo, del pH, el cual es necesario
mantenerlo en valores adecuados (dependiente de cada coagulante y agua a tratar), por
ejemplo, el sulfato de aluminio tiene un intervalo de pH efectivo de 5.0-8.0,
aproximadamente, debido a que en esos valores, el aluminio se precipita y arrastra
particulas en suspension, logrando también la desestabilizaciéon por neutralizacién del
sistema coloidal (el cual puede tener cargas positivas y negativas pero, generalmente
presenta cargas negativas, deduccién que se explica posteriormente), anulando las fuerzas
repulsivas existentes entre las particulas, logrando la formacién de fléculos (conjunto de
particulas de tamafio pequeiio, las cuales se aglutinanformando dimensiones mas grandes y
con capacidad de sedimentarse) y la claridad del agua residual tratada (Ghafari et al. 2008;

Guerrero, 2011).

Semmens et al. 1980, realizaron varias pruebas aplicando diversas dosis de alumbre y
variando el valor de pH para remover concentraciones de componentes organicos de agua
de rio. Estos mismos autores determinaron que el pH del agua de rio a tratar debe estar
dentro del rango de valores de 4.5-5.5, que es el recomendado para el uso de
concentraciones menores que 100 mg.L™' de AL(SO4)s y un rango de 4.5-7 para
concentraciones de mayores que 100 mg.L" de Al,(SO4);. El rango de pH serd més amplio

conforme la concentracidon de Al,(SO,4); aumenta, sin embargo, el pH = 5 es el considerado
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como ideal. Establecieron que dependiendo de la naturaleza del agua a tratar y la
concentracion de materia orgdnica,asi como la turbidez, serd la concentracion de
coagulante a utilizar, es decir, a mayor concentracién de carga orgdnica y turbidez, mayor
serd la dosis de alumbre que se utilizard, debido a que, como se menciond anteriormente,
se requiere un pH bajo y una concentracion de coagulante adecuado para lograr una mayor
generacion de cargas positivas en el medio y asi neutralizar las cargas de la materia
orgénica coloidal, la cual tiene cargas negativas, pero sin llegar a generar un exceso de
cargas positivas por exceso de coagulante, por la razén de que se provocaria un efecto
opuesto, es decir, las particulas se volverian a dispersarpor la repulsiéon que se generaria
entre ellas, debido al efectoentre cargas del mismo signo (Ghafari er al. 2008). La dosis
del coagulante es muy importante, debido a que, si se utilizan cantidades por debajo de lo
requerido, se impide la neutralizacién total de las cargas de las particulas coloidales,
resultando una baja formacion de floculos y por lo tanto, una gran presencia de turbidez en
el agua tratada. Para el caso contrario, es decir, un exceso de dosis de coagulante en el agua
a tratar, produciré la inversién de cargas de las particulas coloidales y la generacion de una
gran cantidad de fléculos de tamafios demasiado pequeiios que no logrardn sedimentar

(Andia, 2000).

En soluciones acuosas, cuando las sales de aluminio se disuelven, los iones metalicos
(Alz*) se hidratan y se hidrolizan para formar especies monoméricas —[Al(H,O)s]s",
[AI(H,0)s(OH)** (pK1 = 4.9), [Al(H,0)4(OH),]*' (pK2 = 5.6), Al(OH)3(,) (pK3 = 6.7) y
[AI(OH),]™ (pK4 = 7.6) — (donde un valor de pK bajo, significa una mayor fuerza de
disociacién o ionizacidén delos dcidos, mientras que para el caso de las bases ocurre el
efecto contrario, es decir, a un valor de pK alto, representa una mayor fuerza de
disociacion de la base) (Harris, 2001) y especies poliméricas [Alz(OH)2]4+, [Al3(OH)4]5+ o
el conocido “Ah3”[A11304(OH)24]7+, que es la especie polimérica considerada como la de
mayor eficiencia para los procesos de coagulacion, por su gran cantidad de cargas positivas
que forman fléculos mas compactos y de mayor densidad, debido a que atrapan a una
mayor cantidad de particulas en un tiempo rdpido (Trejo, 2012). En condiciones muy

acidas (pH<3), en la soluciéon hay restos del ion complejo de aluminio que contiene
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6moléculas de agua [Al(H20)6]3 *, pero cuando hay incrementos en la concentracién del
coagulante, ocurre la formacién de hidréxido de aluminio, A1(OH)s(s). Los polimeros de
hidréxido de metal resultantes tienen estructuras amorfas con areas de superficie muy
grandes y cargas positivas. El aluminio tiene una fuerte tendencia a formar complejos
insolubles con un nimero de ligandos, especialmente con moléculas polares y con el
oxigeno conteniendo grupos funcionales tales como los grupos hidroxilo o grupos
carbonilo. Estos proveen una carga negativa local la cual reacciona con el catién de
aluminio. La neutralizacién de la carga permite la desestabilizacién coloidal con la
posterior precipitacion del catiéon de aluminio y aniones orgdnicos. Esto induce al proceso
denominado como coagulacion barrido-fléculo, la adsorcion y los puentes de redes de
particulas solidasorgdnicas e inorgdnicas forman grandes fléculos amorfos. Los
compuestos orgdnicos disueltos son removidos primeramente por adsorcién sobre la
superficie del hidréxido. Los modelos cldsicos muestran varios mecanismos que pueden
desestabilizar coloides: (a) un incremento en la concentracion de especies idnicas, asicomo
la desestabilizacion de particulas coloidales por compresion de la bi-capa eléctrica, (b) una
reduccidn del potencial zeta (medida de la fuerza de repulsion entre particulas), debido a la
adsorcion de especies polinucleares anidnicas-aluminio (III)-complejos hidroxo-sobre la
superficie coloidal, provocando la colisién entre particulas y su sedimentacion, finalmente
se tiene (c) coagulacion barrido-fléculo, en el cual las particulas coloidales son barridas de
la suspensiéon debido a la formacién de redes de estas particulas con el precipitado de
hidréxido de aluminio (Dominguez et al. 2007). Hwei et al. (1998) también mencionan
este funcionamiento basados en el trabajo de Semmens ef al.(1980)en donde se manifiesta
que la eliminacién de sustancias orgdnicas naturales del agua mediante su coagulacion por
medio del uso de Al (SOy)s, se realiza por la accidon de las especies solubles que quiza
pertenezcan a los polimeros catidénicos del Al,(SO4);, sobre las moléculas orgdnicas
solubles que contienen las aguas, también por efecto del proceso de adsorcién de las

moléculas organicas en los fl6culos de Al(OH); precipitados.

También existen coagulantes/floculantes orgdnicos como el quitosano, que es un polimero

natural derivado de la quitina, componente que se encuentra en los exoesqueletos de los
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crusticeos como los camarones y cangrejos. El quitosano tiene como principales
caracteristicas: no-toxicidad, biodegradabilidad y capacidad de flocular, lo que lo hace un
componente apto para un gran nimero de aplicaciones, entre ellas, el tratamiento de agua
residual procedente de diversas fuentes como por ejemplo, las vinazas que provienen de las

destilerias (Georgiev et al. 2000).

El factor determinante mds simple en el proceso de coagulacién es indudablemente el pH,
debido a que afecta a todo el equilibrio de la hidrdlisis resultante de la adicién del cation
metélico. El pH acido junto con el coagulante, son los responsables de que el mecanismo
predominante sea el de adsorcion-neutralizacion de cargas. Si se requiere elevar el valor
del pH, cuando se tiene una alta dosis de coagulante (provoca acidez en el medio de
reaccion), con la finalidad de llevar a cabo los  procesos de
coagulacion/barrido/floculacion, es necesario adicionar el compuesto Ca(OH),, que es uno
de los elementos empleados en la regulacién del pH durante el proceso de CF (Dominguez

et al. 2007; Lopez et al. 2010).

Aunque el uso de tratamientos de coagulacion puede reducir el color, turbidez y 1a DQO de
la vinaza, sin embargo, la coagulacidon por si sola no es suficiente para lograr los
estandares requeridos para la reutilizacién del agua,ni tampoco puede remover o
transformar los compuestos téxicos contenidos en ésta (por ejemplo, la degradacion del
fenol hasta llegar a componentes menos toxicos). En consecuencia, se encuentran en la
literatura diversos estudios para el tratamiento de estos componentes toxicos y
recalcitrantes entre los cuales se destaca la aplicacion de los POAs, que han alcanzado un
amplio desarrollo en el drea de la purificacion del agua y se basan en procesos
fisicoquimicos que producen nuevas especies quimicas, es decir, reducen los compuestos
contaminantes hasta convertirlos en especies de menor complejidad quimica y menor carga
orgénica (Segovia et al. 2003; Isaza et al. 2011; Padilha et al. 2013). El método de CF
aunado a tratamientos como los POAs, especialmente al de F-H empleando NPs-TiO,

pueden resultar eficientes en el tratamiento de vinaza proveniente de la industria del
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tequila, debido a que, basdndonos en investigaciones relacionadas con el tratamiento de
efluentes con alta carga orgéanica, se puede inferir que se pueden reducir considerablemente

la DQO, color y SST presentes en la vinaza de tequila.

2.7.3. Sedimentacion

En el proceso de sedimentacion actia la fuerza de gravedad, es decir, las particulas que se
encuentran suspendidas en un liquido precipitan por accion de la gravedad, a las particulas
precipitadas se les denomina sedimentos. En el proceso de sedimentacion se emplean
tanques con agitadores, denominados tanques de sedimentacion, también se requiere del
uso de coagulantes/floculantes de alto peso molecularcomo poli-electrolitos e hidréxidos
(Gregory et al. 2010; Voutchkov, 2005). También se utilizan sales de aluminio y Ca(OH),
para incrementar el proceso de sedimentacion y de esa forma lograr porcentajes de
reduccion de solidos en suspension en efluentes de hasta un 60% (Gupta et al. 2012;
Robles et al. 2012) La sedimentacion sigue a la CF para la reduccion fisica de impureza
del agua. Durante el proceso de sedimentacidn, el material en suspension caerd y se
depositard en el fondo del contenedor o tanque, dando como resultado un aclaramiento

relativo del agua (Guerrero, 2011).

Cuando no se aplica un agente sedimentador, se trata con agua con alta carga orgdnica y se
decide dejar sedimentar las particulas en suspension de manera natural a través del tiempo,
lo que se obtendrd serd un proceso de sedimentacién muy lento debido a que las
densidades de los sélidos y del agua son casi similares, provocando que se mantengan en
suspension por largo tiempo, y es por eso que se requiere provocar la colisiéon y adhesion
entre particulas con la finalidad de lograr un incremento en el tamafio de particula por
medio de la agitacion de la solucién durante un determinado tiempo, para posteriormente
dejar reposar la mezcla y permitir que los sélidos sedimenten en un menor tiempo
(Semmens et al. 1980; Gregory et al. 2010; Guerreo, 2011). El objetivo principal de la

etapa de sedimentacion es homogeneizar el liquido para sus posteriores tratamientos.
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2.7.4. Procesos de oxidacion avanzada

Los POAs son considerados como una tecnologia innovadora y adecuada para ser aplicada
en el tratamiento y de diversos compuestos orgdnicos y bioldgicos, de dificil degradacidn,
presentes en el aire y disueltos en agua (Rincén ef al. 2013-1014), logrando su oxidacién
completa. Este tipo de procedimientos presentan algunas limitaciones y los efectos
secundarios para los seres vivos son pocos, ademds todos los oxidantes que se generan en
el proceso se acaban destruyendo. Otra ventaja es que los POAs son aplicados in situ en
condiciones de temperatura y presion ambientales, pueden ser combinados entre si o con
otrastécnicas de tratamiento como las bioldgicas y fisico-quimicas, logrando incrementar
las eficiencias de remocion de contaminantes y bajar costos de operacion. Los POAs
generan especies de alta reactividad quimicay de gran poder oxidante como son los
radicales hidroxilo (*OH) y superoxidos (0,7) (Glaze et al. 1987; Johar et al. 2015;
Munjal et al .2017). La desventaja de los POAs es su alto costo de operacién para llevar a
cabo la eliminacién de téxicos por medio de oxidacidnhasta la total mineralizacién de éstos
(Ia conversion de la materia organica en minerales de facil asimilacion por los suelos,
mejorando su fertilidad), llevando a cabo la oxidacién del carbono organico en CO,, el cual
es aprovechado por los vegetales para llevar a cabo su proceso de fotosintesis. Por tal
motivo, es recomendada su aplicaciéon en combinacidon con otro tipo de métodos de

tratamiento de aguas (Gros, 1976; Marco et al. 1997).

Los POAs aplicados junto con otro tipo de tratamientos resultan ser muy eficientes, tal es
el caso del trabajo de investigacién de Navarro et al. (2005) quienes encontraron que la
degradacion eficiente de los componentes orgdnicos contenidos en la vinaza de vino, es
posible si se implementa una serie de métodos de tratamiento de aguas residuales como los
POAs (F-H empleando NPs-TiO,y arcillas que contienen hierro), y el uso de H,O,

combinado con luz natural o artificial.
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2.7.4.1. Fotolisis

La fotolisis es un POA que consiste en la foto-oxidacion (también llamado foto-disociacion
o foto-descomposiciéon) de moléculas por medio de la aplicacion deradiacién UV para el
tratamiento de contaminantes ambientalescomo los contenidos en las aguas residuales.
Existen dos tipos de fotdlisis, i) fotélisis directa, y ii) por induccién de radicales ‘OH. Un
ejemplo de fotdlisis por induccién de radicales “OH son los procesos foto-Fenton y por
fotocatdlisis. Por otra parte, el proceso de fotdlisis directa con radiaciéon UV consiste en la
irradiacién directadel contaminante a tratar(el cual debeabsorber la radiaciéon UV) para
alcanzar un estado de excitacion y comenzar el proceso de degradacion. La fotdlisis directa
se convierte en un importante componente de tratamiento cuando los contaminantes a
destruir son altamente absorbentes de la radiacién UV.Un ejemplo de fotdlisis directa es la

del H,O; (Parsons, 2004).

El método de tratamiento empleando UV y H,0O, es considerado como uno de los procesos
comerciales de gran potencial para ser aplicado en la degradacién de componentes
orgénicos y el mejoramiento de aguas residuales, estos problemas son considerados como
graves para los ecosistemas acudticos y los seres vivos en general. Este método genera
productos de menor toxicidad que los provenientes de otras técnicas, aunque algunos
trabajos de investigacion han reportado la  formacion de  productos
mutagénicos/genotoxicos al aplicar este sistema a efluentes con contenido de nitratos

(Metz et al. 2012; Stefan, 2017).

El H,O, absorbe poca cantidad de luz UV, razén por la cual requiere de mayor energia
para producir radicales 'OH (Lee et al. 2006). La eficiencia en el proceso de oxidacién
llevado a cabo por los radicales libres formados durante el tiempo de actividad del sistema
de tratamiento usando H,O, y luz UV, (ecs. 2.3, 2.4), presenta una tendencia a la baja
cuando la descomposicion fotolitica del H,O, se ve afectada por la intervencién de la
materia orgdnica en el mecanismo de absorcién de luz UV, debido a que la existencia de

especies absorbentes provocan una menor incidencia de luz disponible para que el H,O,
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genere radicales libres. A las especies absorbentes de luz UV y a la alcalinidad se les
considera como especies y componentes eliminadores de radicales libres. Algunos de los
constituyentes que intervienen en la eficiencia de absorcion de luz UV por parte del H,0,,
evitando su fotdlisis y reduciendo la velocidad de destruccién de componentes organicos
son: carbonatos (CaCOs), nitratos, hierro, y otros componentes inorgdnicos (Baxendale et

al. 1956; Hsiang et al. 1995; Ortiz et al. 2010; Metz et al. 2012; He et al. 2012).

H,O,+ hv —»2 OH (2.3)

O+ H,0, —» "OH + "0,H (2.4)

En las ecs. (2.5) y (2.6) se muestran las reacciones que se llevan a cabo durante la

oxidacién de materia orgdnica contenida en efluentes (Hsiang et al. 1995).

M + *OH —> Moxi (25)

M + HO> /02 —» M o (2.6)
donde:

* M Materia orgédnica
» M Materia orgédnica oxidada por radicales "OH

] M*Oxi Materia orgénica oxidada por radicales HOz*/Oz*'

El método de fotdlisis usando UV y H,0O, es considerado como un tratamiento de aguas
para ser aplicado después de un pre-tratamiento por CF del efluente, y es valorado como un
sistema confiable y eficiente contra microorganismos patégenos y contaminantes organicos

(Kruithof et al. 2007).
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2.7.4.2. Fotocatalisis heterogénea empleando nanoparticulas de diéxido de titanio

La F-H empleando TiO; es un POA considerado como un método no selectivo para
degradar en su totalidad componentes altamente complejos y téxicos, por tal razon, ha
resultado ser un método muy atractivo para diversos investigadores (Oller et al. 2011;

Johar et al. 2015; Munjal et al. 2017).

La fotocatdlisis se basa en la fotoquimica y catalisis, es decir, en el uso de luz y
catalizador, con la finalidad de provocar una mayor rapidez o aceleracién en los procesos
de reacciones quimicas (Anandan et al. 2010). La F-H es un POAs considerado como
alternativo para ser aplicado para el tratamiento ambiental (aire, suelo y agua) (Azevedo et
al. 2009; Teoh et al. 2012; Ibhadon et al. 2013) junto con materiales semiconductores
como el TiO,, el cuales considerado comoel mds adecuado para su aplicacién en este tipo
de tecnologia (Gaya, 2014; Anandan et al. 2010), debido a que es un oxidante muy eficaz
para llevar a cabo la destruccion de diversas especies hasta lograr su total mineralizacion,
obteniéndose eficiencias de degradacion de materia orgédnica por arriba del 97%. Es decir,
los componentes orgdnicos logran transformarse en elementos mas simples como elCO, y
H,0 (Satyawali et al. 2008). Desde hace 20 afios el proceso de fotocatélisis empleando el
semiconductor TiO,, ha sido usado de manera satisfactoria para la remocién de mas de
1200 compuestos orgdnicos toxicos distintos en medios diversos (Adesina, 2004). El
fotocatalizador de TiO, por su bajo costo, su fotorrespuesta a radiaciones cercanas al UV,
(A<387 nm) y la estabilidad que presenta su fase anatasa en medios acuosos, es utilizado a
escala laboratorio y piloto (Trillas et al. 1992). Durante el proceso de F-H empleando
TiO,, se producen agentes oxidantes por medio de la influencia de la luz (Adesina, 2004).
Las reacciones de oxidacion-reduccion o redox que se originan durante el proceso de F-H
empleando TiO,, forman radicales hidroxilo (altamente oxidantes) por medio de la
oxidacién de los radicales hidroxido y moléculas de agua que se encuentran adsorbidos en
la superficie del semiconductor de TiO; (ecs. 2.7-2.9) (Azevedo et al. 2009), los cuales son
los responsables de la degradacién oxidativa de contaminantes presentes en aire y agua.

Durante el proceso de fotocatélisis también se generan radicales superéxidos (a partir de la
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presencia de oxigeno molecular) (ec. 2.10) e hidroperoxilos (ecs. 2.11 y 2.12), los cuales
son considerados demucho menor poder oxidante comparados con los radicales hidroxilo,
pero resultan de gran importancia en el proceso de oxidacion fotocatalitica global (Teoh et

al. 2012).

La diferencia entre un proceso de catalisis convencional y uno de fotocatdlisis, estd en el
modo de activacién del catalizador, es decir, en el proceso de catdlisis el catalizador es
activado térmicamente, mientras que en el proceso fotocatalitico es activado por medio de

fotones (Schiavello et al. 1988; Trillas et al. 1992; Herrmann, 1999).

Los procesos fotocataliticos empleando NPs-TiO,, son considerados como tecnologias
eficientes para ser aplicados en el tratamiento de aguas residuales, desodorizando,
decolorando, degradando compuestos organicos, eliminando virus, bacterias, algas, células
cancerigenas (Ollis et al. 1991; Ibrahim et al. 2008; Ibhadon et al. 2013) hasta su
degradaciéon a CO, y H,O, transformando también, compuestos téxicos como el fenol,
hasta componentes menos nocivos y dcidos de los sustituyentes no metdlicos (ecs. 2.15 y
2.16) (Ibrahim et al. 2008). Las reacciones de oxidacién y reducciéon pueden tomar lugar
en la superficie del fotocatalizador semiconductor foto-excitado (Figura 2.3). La aplicacion
del proceso de F-H empleando NPs-TiO,para llevar a cabo la oxidacién del fenol, ha
resultado un tema de interés para diversos investigadores. La F-H ha demostrado ser de
real interés como una herramienta eficiente para la degradacion de contaminantes presentes

en vinaza (Girata et al. 2011).

Las reacciones fotocataliticas se llevan a cabo por medio del proceso de generacién de
radicales oxidantes que consiste en la irradiacion del semiconductor de TiO, (Ollis et al.
1991; Komaguchi et al. 2010), con luz que tenga un valor de energia igual o mayor alde la
banda prohibida, brecha de energia o band gap (E,, proveniente del inglés, energy gap, ver
seccion 2.7.4.3.) del semiconductor de TiO, (Figura 2.3). Los electrones crean huecos en

la banda de valencia (se considera la banda de menor energia y se encuentra ocupada por
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electrones (Figura 2.3) a temperatura de cero Kelvinal emigrar hacia la banda de
conduccion (se considera la banda de mayor energia y se encuentra por encima de la banda
de valencia y que permite la aceleracién de los electrones, debido a la existencia de
corrientes eléctricas formadas por un campo eléctrico) (Figura 2.3), donde reaccionan con
diversas especies orgdnicas en solucion con potenciales redox adecuados. Los electrones
oxidantes son conocidos como agentes oxidantes indiscriminantes (Trillas et al. 1992;

Callister, 1996; Rapin, 2002; De Ercilla et al. 2003; Carp et al. 2004; Tipler et al. 2005).

Energia (eV)
1 hv Especies toxicas
UV (A<400 nm)
PO | B x e Adsorcion molecular
(T n Banda de conduccion? :
Reduccion (ox + ne — red)
+1 — Recombinacion
E < del portador de
9 cargay
2 liberacion de
* calor Oxidacion (red—» ox + ne)
N e | DR Banda de valencia
) h* Adsorcion molecular
v
Potencial redox (V) Particula de
(vs. ENH) TiO2

Figura 2.3. Fotocatalisis empleando TiO, como catalizador (adaptado de Hermann, 1999;
Henderson, 2011).

hv + TiO/SC—» ¢ + h* 2.7)

donde:
= /v Fotén de energia absorbido

» ¢, h'Electr6n, hueco
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Ionizacién de agua:

H,O —» OH+ H' (2.8)

h* + OH —» OH (2.9)
La recombinacién entre los electrones y huecos puede ocurrircuando en el medio de
reaccion existe poco oxigeno, debido a que el oxigeno funciona como un capturador de
huecos. El oxigeno tiende a barrer los electrones para formar superdéxidos (ec. 2.10), los
cuales al ser protonados, generan radicales hidroperoxilo (ec. 2.11) (Henderson, 2011).
Ionosorcién de oxigeno:

(0)qas + € ™—» 0,7 (2.10)

Protonacién de superdxidos:

0," + H—» HOO * 2.11)

El radical hidroperoxilo formado en la ec. (2.11) también tiene propiedades de barrido de

electrones como el O,, prolongando el tiempo de vida del par electrén-hueco:

HOO* + e=—» HO,~ (2.12)

El radical HO, al combinarse con un protén producird H,O,, el cual al reducirse dara

origen a radicales OH altamente reactivos (ecs. 2.13, 2.14) (Gerischer et al. 1991):

HOO™ + H* —» H,0, (2.13)

H,0, + e=— OH + OH (2.14)
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Los radicales altamente oxidantes formados durante el proceso de fotocatalisis, en
presencia de oxigeno, son los encargados de llevar a cabo la oxidaciéon de los
contaminantes orgdnicos hasta su degradacién a compuestos menos nocivos, ec. (2.15)

(Ibrahim et al. 2008; Agustina et al. 2008).

TiO,

Contaminante organico TV Intermediarios - CO, + H, (2.15)
2

li))hv>Eg

En la Tabla 2.3 se mencionan algunas de las ventajas y desventajas del proceso de F-H,
empleando NPs-TiO,. Durante el proceso de F-H se debe tomar en cuenta la cantidad de
NPs-TiO,, debido a que en cantidades altas se produce el efecto de apantallamiento o
sombreado, debido a que la luz UV no puede irradiar a todas las NPs y lograr su activacién

(Agustina et al. 2008).

Tabla 2.3. Ventajas y desventajas del proceso de F-H empleandoNPs-TiO, (Beydoun et al.
2000; Bhatkhande et al. 2001; Chong et al. 2010; Munjal et al. 2017).

Ventajas
Bajo costo Produccién de radicales libres ‘OH altamente oxidantes
Ambientalmente amigable Operacién a temperatura y presiéon ambiente

Desventajas

Dificultad de recuperacién de las NPs-TiO,, posteriormente a su aplicaciéon a escala industrial

2.7.4.3. Brecha de energias prohibidas

La brecha de energias prohibidas o band gap (E, proveniente del inglés, energy gap)es la
distancia existente entre la banda de valencia y la banda de conduccion. Representa la
energia minima que se requiere para excitar los electrones de la banda de valencia, para

pasar a la banda de conduccién y ser portadores de carga libres. En un material conductor
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la corriente fluye libremente, debido a que los electrones externos de sus dtomos estidn
libres para repelerse entre si y desplazarse a través de éste. La mayoria de los metales son

buenos conductores eléctricos y de calor (Hanania et al. 2015).

Los semiconductores presentan propiedades eléctricas intermedias entre los conductores y
aislantes. Tienen una conductividad directamente proporcional a la temperatura y son
materiales con una menor conductividad que los conductores pero mayor que los aislantes.
En los semiconductores la banda de valencia se encuentra completa y tiene un rango de
valores de band gap de aproximadamente 0.5-2 eV. Es una banda estrecha que permite de
manera mas fécil el transporte de electrones desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccién. Al aplicarse un incremento de temperatura al semiconductor, los electrones
localizados en la banda de valencia absorberdn energia suficiente para lograr transportarse
hasta la banda de conduccién. De esta manera, se produce un incremento de electrones en
la banda de conduccién, contribuyendo al aumento de la conductividad por causa de la
generacion de los denominados huecos, los cuales se consideran como portadores de carga
positiva. Los aislantes muestran una fuerte resistencia al fluyjo de corriente eléctrica,
teniendo un rango de valores de band gap de aproximadamente 5-10 eV, estos valores
indican una gran separacion entre la banda de valencia y la banda de conduccion, lo que
dificulta la transferencia de electrones hasta la banda de conduccién. En un aislante los
electrones estdn tan estrechamente unidos que se considera nulo el flujo de electrones a
través de este tipo de material. En la Figura 2.4 se muestra un diagrama de las bandas de

energia de los conductores, semiconductores y aislantes (Travizano et al. 2002; Hanania et

al. 2015).
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Banda de
conduccion
Banda de
valencia

Conductor Semiconductor Aislante

Incremento de energia

Figura 2.4. Bandas de energia de materiales conductores, semiconductores y aislantes
(adaptado de Hanania et al. 2015).

2.8. El pH y la temperatura en el proceso fotocatalitico

En un proceso de F-H empleando NPs-TiO,, es muy importante tener en cuentael valor de
pH del sistema, debido a que de este pardmetro depende el grado de eficiencia del proceso
fotocatalitico. El pH del sistema de reaccion afecta la carga superficial del fotocatalizador
de TiO,,debido a las interacciones electrostdticas, por consecuenciaa la velocidad de
degradacion de la materia orgdnica, debido ala influencia del pH en la ionizacién de
contaminantes orgdnicos por razones de protonacion y desprotonacién (Ahmed et al. 2011;
Saien et al. 2008). La formacién de radicales hidroxilo a pH 4cido y en presencia de
oxigeno, contribuye y favorece la degradacién de compuestos organicos o sustratos (Chen
et al. 2001). La aceptacion de electrones por parte del oxigeno disuelto provocard una
reduccién en el proceso de recombinacién de los e (en la banda de conduccién) y los h*
(en la banda de valencia). A valores de 4<pH<9se logra una gran eficiencia de oxidacion

de materia orgdnica, debido a la generacién significativa de radicales hidroxilo y una alta
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adsorcién de especies en la superficie del fotocatalizador, y por consecuencia, su
incremento en el medio de reaccidn, lo cual se traduce en una eficiencia de remocioén mas

alta (Panades et al. 2000).

La temperatura es considerada un pardmetro importante en el proceso de F-H, debido a que
este pardmetro influye en la velocidad de reaccién del proceso. Es recomendable una
temperatura que contribuya a mejorar la eficiencia de evitar la recombinacién de los e y
los h* esto, debido que larecombinacién provoca una reduccién en la eficiencia del proceso
fotocatalitico, porque resulta en una competenciapara el procesode oxidacion de especies
orgénicas. El rango de temperatura recomendado por Saien et al. 2008 es de 25-45°C y
establecieron un maximo de 45°C para evitar la evaporacion de las soluciones,también

encontraron que el valor mas adecuado de temperatura fue de 25°C.

2.9. Vinaza de tequila: origen, composicion e impacto ambiental

La vinaza es el efluente resultante de la produccién de alcohol a partir de la fermentaciéon
de azucares y su destilacion (Larrahondo, 2009). Existen diversos tipos de vinaza las
cuales se clasifican de acuerdo a la materia prima de la que provienen. Algunos ejemplos
son, la vinaza de maiz, vinaza de caia de azucar, vinaza de cebada, vinaza de remolacha y
vinaza de agave. La vinaza también se clasifica de acuerdo a su contenido de sélidos
totales, es decir, vinaza diluida (8-10% de sdlidos totales); vinaza semi-concentrada (20-
30% de sdlidos totales), vinaza concentrada (55-60% de soélidos totales) y vinaza sélida
(99-99.9% de solidos totales) (Armengol et al. 2003). En general, las vinazas estan
compuestas principalmente de una alta concentracion de materia organica y componentes
como sodio, fésforo, nitrégeno, azufre, potasio, magnesio, calcio, hierro, cobre, zinc,
alcoholes, aldehidos, dcidos orgdnicos y fenoles como las melanoidinas, las cuales son
consideradas como recalcitrantes por su alta dificultad para degradarse. La composicion
quimica de la vinaza depende de varios factores como: la naturaleza de la materia prima, el

proceso de fermentacidn, tipo de levaduras utilizadas, entre otros, pero el componente en
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comun es la materia orgdnica (Almeida et al. 1952; Gloria et al. 1973; Gloria et al. 1983;
Orlando et al. 1983; Rodella et al. 1977; Subirds et al. 1992; Colin et al. 2016).

En este trabajo de tesis nos enfocaremos en la vinaza proveniente de la fabricacién de
tequila, industria que produce grandes cantidades de este desecho (por 1L de tequila
producido, se generan 10-12 L de vinaza) (Lopez et al. 2010; CRT, 2018), el cual es un
residuo liquido de olor peculiar a alcohol-caramelo (agave cocido), generada por la
posterior destilacion de los azicares fermentados del Agave tequilana Weber. La vinaza
estd compuesta principalmente de materia orgdnica, aldehidos, alcoholes, nutrientes (N, S,
P, K) y compuestos fendlicos (FAO, 1998). Es considerada como un residuo altamente
téxico y catastréfico cuando es descargado sin tratamiento previo en el suelo, debido a su
contenido de grasas y aceites, los cuales se transforman en ceras que causan la
impermeabilizacion del suelo, provocando que los suelos se vuelvan duros y sin porosidad,
evitando la filtracién de agua (Ifiguez et al. 2007). La persistencia en la descarga de la
vinaza a los suelos, provoca la retencién desus propiedades antioxidantes, impidiendo el
origen de vida vegetal por varios afios(FAO, 1998). La vinaza puede provocar salinizacién
de suelos si es descargada en grandes cantidades y de manera frecuente, debido a la gran
cantidad de sodio y potasio (Zayas et al. 2007; Espaiia et al. 2011; Lopez et al. 2015).
También causa la contaminacién de los mantos fredticos, debido a su composicién
quimica, ademds que al ser descargadas en rios, lagos, lagunas o cualquier otra fuente de
agua, provoca contaminacion y dafios nocivos en los seres vivos como la flora y fauna
acudtica, debido a suvalor bajo de pH (3.4-4.5), altas temperaturas (85-90°C), su alto
contenido de compuestos orgénicos (DQO = 60,000-100,000 mg.L"' y SST = 20,000-
50,000 mg.L’l) y recalcitrantes (Pant et al. 2007; Lopez et al. 2010; Gallardo, 2014) como
son la presencia de componentes fendlicos o polimeros de bajo y alto peso molecular
(4cidos tanicos y hudmicos) y las melanoidinas, las cuales son productos finales del
conjunto de reacciones denominadas reacciéon de Maillard, (ver Figura 2.5 y Tabla 2.4)
quedan origen a la alta coloracién café turbia de la vinaza (Wedzicha et al. 1992; Lépez et
al. 2010; Padilha et al. 2016). Las melanoidinas provocan efectos nocivos a la flora y fauna

acudticas, porque evitan la penetracion de los rayos solares a través de ésta, provocando la
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reduccién del oxigeno disuelto necesario para mantener la vida acudtica (Ihiguez et al.

2010).

2.10. Fenol: toxicidad y tratamiento por fotocatalisis heterogénea empleando diéxido

de titanio

Los fenoles contenidos en las aguas residuales constituyen una fuente de contaminacion de
gran importancia, debido a que son considerados como componentes toxicos y
recalcitrantes, los cuales no pueden ser degradados por medio de tratamientos de tipo
bioldgico. A pesar de que a pesar de que los componentes fendlicos solamente representan
una pequefia concentracion del total de la DQO (2.4 mg O,/mg de fenol) de las aguas
residuales, éstos tienen un gran efecto negativo en los sistemas de tratamiento. Ademads, no
es conveniente tratar estos compuestos por medio de agentes quimicos como el cloro,
porque se producen cloro-fenoles, y otros productos que son potencialmente téxicos, por
otro lado, la aplicaciéon de los métodos de extraccion por solvente, adsorcion por carbén
activado, oxidaciéon quimica, por mencionar algunos, resultan muy costosos por los
materiales asociados. Los componentes fendlicos a concentraciones relativamente bajas (5-
25 mg.L™") pueden ser téxicos para especies acudticas como los peces, afectando también,
las propiedades sensoriales (propiedades organolépticas: apariencia, olor, aroma, textura y
sabor) de los alimentos procesados (Strong et al. 2008; Fernandez, 2012). Por tales

razones, los fenoles son componentes de gran interés de estudio (Trillas, 1992).

Existen estudios acerca de la aplicacion del proceso de F-H empleando NPs-TiO, como
fotocalizador, en la degradaciéon del fenol contenido en aguas residuales de diferentes
procedencias, debido a que es el POA considerado como el mas prometedorpara llevar a
cabo el tratamiento, debido a que se obtienen altas eficiencias de reduccion de fenol y en

muchas ocasiones, su completa mineralizacién, por causa de la gran cantidad de especies
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reactivas (¢ - h*, "OH) que se producen en la superficie del TiO, al ser irradiado con luz

UV (Vione et al. 2005).

Es importante tomar en consideracion los diversos pardmetros de operacidon para que los
resultados sean satisfactorios. Los pardmetros importantes a considerar son el pH del
medio de reaccion, con respecto al material de TiO, (pH 4cido), la temperatura de
tratamiento térmico, tamafo de particula, cantidad de TiO,, tamafo de cristal, band gap del
o6xido metdlico, fases cristalinas (algunos autores consideran la proporcién de fases
alrededor de 75 6 80 % anatasa y 20 6 25% rutilo, debido a las bajas recombinaciones entre
los electrones y huecos), también son importantes la concentracién, la intensidad de
radiacién (la longitud de onda > 300 nm), la composicién iénica del agua residual, por

mencionar algunas (Ahmed et al. 2010; Ahmed et al. 2011).

Salah et al. (2004) obtuvieron un porcentaje de eficiencia maxima de remocién de fenol
del 92%. En el proceso de F-H emplearon NPs-TiO,de la marca comercial Degussa P25,
fase anatasa (tamafio de grano de 20 nm), utilizando un reactor de tipo tubular de vidrio
Pyrex®y luz UV, la cual fue introducida en el reactor, manteniendo un tiempo de reaccién
de 5 h a una temperatura de 25°C. Por otra parte, Silva et al. (2007) obtuvieron una
eficiencia de reduccién de fenol del 80% al utilizarun rango de concentracién de H,O, de
0.073-0.118 mol.L'l, 0.75 g.L'1 de catalizador de TiO; de la marca Degussa Aeroxide P25
y luz UV.

Priya et al. (2008) lograron eliminar al 100% la concentracion de fenol presente en agua
residual en un tiempo de tratamiento de 4 horas, empleando un fotorreactor tipo batch y
una lampara de luz, adicionando dosis de 0.2 g.L'1 de NPs-TiO,. Por otro lado, Fotou et al.
(1996) lograron reducir hasta aproximadamente 90% del fenol contenido en una solucion
acuosa, utilizando un reactor foto-quimico bianular de vidrio Pyrex®, aplicando un tiempo
de 15-20 minutos de radiacién de luz UV y una dosis de 0.5 g.L"' de NPs-TiO, de 20-40
nm de didmetro. La solucién de fenol se mantuvo en agitacion y oxigenacion constante

durante todo el proceso de tratamiento fotocatalitico.
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En el estudio realizado por Vione et al. (2005) se logré una eficiencia de remocién de fenol
contenido en agua de aproximadamente el 90%.En este trabajo se recomienda usar una
concentracién de 2 g.L'1 de NPs-TiO; (anatasa) de la marca Wackherr y utilizaron una

celda cilindrica de vidrio Pyrex®y radiacion de luz UV.

En los estudiosantes mencionados se ha demostrado que con el uso de la F-H empleando
NPs-TiO,, se ha logrado obtener eficiencias en la remocién de compuestos fendlicos hasta
alcanzar su completa mineralizacion. La reaccion (2.16) representa la oxidacion del fenol y

los productos generados después de la mineralizacion completa (Pelizzetti et al. 1993):
CsHsOH + 70, —» 6CO; + 3H,0 (216)

Los principales compuestos intermedios formadoscomo productos de la oxidacion del
fenol son: hidroquinona, catecol, y benzoquinona, de los cuales se derivan otros més a
consecuencia de su interaccion con los radicales libres y de la irradiaciéon con luz UV

(Pelizzetti et al. 1993).

2.11. Melanoidinas y reacciones de Maillard

La coloracién marrén oscuro y turbio de la vinaza de tequila es debido a la presencia de
compuestos fendlicos, los cuales se originan a partir de la naturaleza del agave
(micronutrientes que conforman el reino vegetal) (Ortiz et al. 2012). A los compuestos
fendlicos se les denomina como metabolitos secundarios entre los que se encuentran los

polifenoles, los cuales incluyen a los taninos, flavonoides y ligninas (Lotero, 2012).

Los compuestos fendlicos son producidos durante el proceso de degradacion de las ligninas

y melanoidinas, aunado al sobrecalentamiento de los azicares contenidos en la vinaza
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(Taherzadeh et al. 2007). Las melanoidinas son consideradas como compuestos
recalcitrantes, debido a que estdn compuestas de estructuras poliméricas heterogéneas de
peso molecular elevado y con contenidode nitrégeno. Los dobles enlaces carbono-carbono
en la estructura de las melanoidinas son responsables del color pardo o
marrdncaracteristico, y este color resulta dificil de degradar (Rufian et al. 2007). Algunos
tipos de tratamientos como el ozono, logran oxidar a los grupos funcionales responsables
del color, pero solo transforman a los grupos cromoéforos (grupos funcionales de una
molécula, que presentan dobles y triples enlaces carbono-carbono y son responsables del
color), y no rompen los polimeros marrones (Pefa et al. 2003). Los tratamientos biologicos
no resultan eficientes para el tratamiento de las melanoidinas, debido a que esos
componentes poseen propiedades antioxidantes y asépticas que son toxicas para los
microorganismos encargados de llevar a cabo los procesos de degradacién (Rufidn er al.
2007; Mohana et al. 2009). Las melanoidinas se producen a partir de un sistema de
reacciones entre azicares y aminodcidos (amino-carbonilo), y altas temperaturas, dando

origen a las denominadas reacciones de Maillard (Reynolds, 1968) (Figura 2.5, Tabla 2.4).

Las reacciones de Maillard se producen durante el proceso de cocimiento de la pina del
Agave tequilana Weber a alta temperatura (100°C) a un tiempo minimo de 36 horas
(Bautista er al. 2001) y bajo pH, en donde el principal polisacérido del agave, la inulina, es
hidrolizado para convertirlo en fructosa, la cual esposteriormente fermentada y destilada,
produciendo un residuo denominado vinaza. Durante este proceso se producen los
componentes denominados de Maillard, los cuales son causantes de la coloraciéon café
turbio de la vinaza y del impacto negativo en el ambiente, debido a su toxicidad. Algunos
de los componentes denominados de Maillard son: metil-2-furoato, 2,3-dihidroxi-3,5-
dihidro-6-metil-4(H)-piran-4-ona, y 5-(hidroximetil) furfural (Mancilla et al. 2002). Las
reacciones de Maillard se llevan a cabo por la correlacion entre aminodcidos o proteinas y

carbohidratos reductores que componen el agave (Bedinghaus ef al. 1995).
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Figura 2.5. Produccién de melanoidinas (componentes responsables de la coloracion
marrén de la vinaza) a partir de las reacciones de Maillard (adaptado de Hodge, 1953 y
Tamanna et al. 2015).
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Tabla 2.4. Proceso de las reacciones de Maillard (Tammana et al. 2015).

Etapas Reacciones

I Inicial A: Condensacion azlcar-amina

Productos sin color, sin absorcion en el UV B: Reorganizacién deAmadori
H:Ruptura por radicales libres de los intermediarios de
Maillard

Il Intermedio C: Deshidratacion de azicares

Productos sin color o amarillos, con fuerte absorcion en  D: Fragmentacién de azlcares

el UV E: Degradacién de amino acidos (degradacion de Strecker)

Il Final F: Condensacion de Aldol

Productos muy coloridos G: Condensacién aldehido-amina y formacion de

compuestos nitrogenados heterociclicos

2.12. Tipos de tratamientos de vinaza de tequila: estado del arte

La industria tequilera requiere de métodos eficientes para tratar las sustancias no
biodegradables o muy dificiles de tratar bioldgica y quimicamente (FAO, 1998) y asipoder
cumplir con los pardmetros establecidos por las normas ambientales. Los métodos
tradicionales para el tratamiento de la vinaza se clasificanen tres grandes grupos i) uso
directo, como el compostaje y la fertirrigacion (sistema de riego de suelos, aplicando agua
y fertilizantes) (Figura 2.6); 1ii) concentracion-produccion de levadura forrajera-
incineracién de lodos para fabricar alimento para animales, fertilizantes (cenizas de vinaza)
y proteina celular; iii) biolégicos como el de fermentacién tanto aerébica como anaerdbica.
Los objetivos de los métodos directo y de concentracién, no son especificamente reducir la
carga contaminante de la vinaza sino darle un uso alternativo. Los métodos bioldgicos
solamente remueven altos porcentajes de carga de materia organica (>90%) pero el color
no se remueve significativamente. Los métodos bioldgicos tampoco degradan los
compuestos fendlicos de las vinazas, esto es grave, debido a que estos compuestos son
letales para los diversos tipos de microorganismos que intervienen en las plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) (Zayas et al. 2007; Castro, 2009; Méndez et al.
2010).
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Aparte de los métodos tradicionales, hay varios métodos de tratamiento y estrategias
disponibles que han sido sugeridos y probados experimentalmente, los métodos fisico-
quimicos como los de CF-sedimentacién, o POAs como la F-H, empleando NPs-TiO;, los

cuales son considerados como métodos altamente eficientes (Lopez et al. 2010).

b}

Figura 2.6. Uso directo de la vinaza:a) compostaje y b) fertirrigacion (Diaz, 2014; La
Gaceta, 2018).

A continuacién se mencionan algunos trabajos de investigacion acerca de diversos tipos de
tratamientos bioldgicos, fisico-quimicos y de los POAs aplicados en el tratamiento de

vinaza de tequila.

2.12.1. Procesos bioldgicos: aerobios y anaerobios para el tratamiento de vinaza de

tequila

En los tratamientos bioldgicos se utilizan cultivos de bacterias, hongos, algas, plantas, etc.
para llevar a cabo el proceso de degradacion de materia orgénica (Pant ef al. 2007), tal es
el caso del tratamiento de vinaza de tequila a escala laboratorio, piloto o industrial, donde
selogroreducir la DQOhasta en un 50%, después de su tratamiento de manera
aerobia(Sennitt, 2005; Lopez et al. 2010).

El proceso bioldgico anaerobio tiene la desventaja de que no siempre se puede degradar la

pigmentacion de las vinazas debido a que puede llegar a ocurrir lo contrario, es decir,
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incrementar la intensidad de color por causa de la re-polimerizacion de compuestos
fendlicos (melanoidinas),y también por la caramelizaciéon producida por el
sobrecalentamiento de los azicares y furfurales (por mencionar los mds importantes)
contenidos en la vinaza (Pant et al. 2007), ademds de que los componentes fendlicos tienen
un efecto inhibitorio sobre los microorganismos (Fitzgibbon et al.1995). Otro de los
inconvenientes que existe son, los tiempos de tratamiento que deben ser aplicados, los
cuales resultan extensos e inadecuados paralos grandes volimenes de vinaza producidos
(Pantet al. 2007), ademds de generar cargas altas de lodos, requerir grandes extensiones de
terreno para establecer la planta de tratamiento con todos los equipos necesarios y costos
altos de energia de operacion (Chopra et al. 2011) (Figura 2.7). La Tabla 2.5 contiene
algunos ejemplos de los diversos tratamientos bioldgicos aplicados en el tratamiento de

vinaza de tequila y los porcentajes de eficiencia obtenidos en cada pardmetro evaluado.

Figura 2.7. Tratamiento de vinaza por procesos bioldgicos: a) aerobio y b) anaerobio
(Lopez, 2013; http://aguasindustriales.es, 2014).
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Tabla 2.5. Tratamiento de vinaza de tequila por métodos bioldgicos.

Parametros de operacion

R (%)
Tratamiento de vinaza de pH T Color SST, DQO Referencia
tequila (°C) Turbidez,
(Caracteristicas generales) Ren:’oclon
e
solidos

CSTR-digestoranaerdbico: 2L 6.5-7.0 35+1 NR NR >80 Méndez et al. (2010)
Vebil (70%H20+30%Vc) + NaOH
+ N2 + HRT: 14 dés

. 3
Bioreactor S-C-AD: 0.6 dm™Vcom 5.8 35-55 NR NR NR Espinoza et al. (2009)
(90%vinaza+10%indculo de
cerveza) + str + HRT: 5dias +
NaOH + HCI
Cajas Petri: cepas de hongos 55 28 NR NR 89.7 Jauregui, 2014
ligninoliticos(20 g.L 'agar) + V¢
+ esterilidad (campana de flujo
laminar) + 12dias de
tratamiento
Biofiltros:  astillas de  Ficus 3.3-6.4 21.3-26.8  42-46 NE 82 Alvillo, 2016
benjamina  inoculados  con
cepas de hongos
basidiomicetos
(Phanerochaetechrysosporium+
Trametesversicolor) + Vciagua
(40:60)
1) BR: 75%Vc + 10 g inoculo- 55 25 NR NR 87.6-88.7 Retes et al. (2014)
PO-TT + 21 dias de tratamiento
Reactor de vidrio UASB + V¢ + 6.72 37+1°C NR NR 63.47+£ 5.6 Marino et al. (2015)
HRT(36h) + 2MNaOH + 2 Lde 4

mezcla de gases: Ho y CHg+
microorganismos:
Clostridiumpasteurianum
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Continuacién de la Tabla 2.5: conceptos.

donde:

1), 2), 3),...,n) representan los tipos de tratamientos
de vinaza de tequila realizados por trabajo de
investigacién

AD digestion anaerobia

BR Bioremediacion

CF Coagulacién/floculacion

CSTR Reactor de tanque agitado continuo

DQO Demanda quimica de oxigeno

HHoras

HRT Hidraulicretention time. Tiempo de retencién
hidraulica (h, dias)

N> Gas nitrégeno como atmoésfera de operacion

NaOH pH regulado

NE No eficiente-No existe remocién
NR No reportado

pH pH de operacién

PO-TT Cepas de hongos P. ostreatus 7992-
cepas de hongos T. trogii 8154

R Porcentaje de eficiencia de reduccion de
contaminantes en vinaza de tequila, empleando
la técnica de CF (%)

S-C Semicontinuo

srt Agitacion

SST Solidos suspendidos totales

T Temperatura (°C)

UASB Manta de lodos anaerobios de flujo
ascendente

Vc Vinaza cruda

Vcpi Vinaza de tequila diluida con agua

Vem Vinaza mixta

2.12.2. Coagulacion/floculacion para tratamiento de vinaza de tequila

El proceso de CF es un método de uso comiin en el tratamiento de aguas residuales (Lopez

et al. 2010), y para el caso especial de tratamiento de vinaza, se considera como una gran

herramienta para la remocién de materia orgédnica, y para lograr reducir las concentraciones

de DQO, SST y color, pardmetros principales, considerados como indicativos del grado de

contaminacién de este desecho al ser descargado a suelos y ecosistemas acudticos

(Carvajal et al. 2012).

En el proceso de CF se emplean comunmente,sales metdlicas como el Al (SO4)s y

polimeros sintéticos, los cuales son utilizados para el tratamiento de vinazas, debido a su
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gran eficiencia para llevar a cabo la reduccion de sustancias coloidales que influyen en la
coloracidén y la turbiedad de las aguas, tales como la materia orgdnica. El proceso de CF
para el tratamiento de la vinaza de tequila consiste en la separacion de sdlidos y liquidos
por medio de la sedimentacién o flotaciéon de la materia (Gschaedler ef al. 2015; Ferral et
al. 2016), de esta forma se han alcanzado porcentajes de remocién de color y DQO
minimos de hasta un 70% y 30 %, respectivamente (Carvajal et al. 2012; Ferral et al.
2016). La dosis del coagulante/floculante y el pH son factores importantes a considerar,
para lograr una actividadeficiente y un buen tratamiento de la vinaza (Taniguchi et al.

2005).

En la Figura 2.8 y Tabla 2.6 se presentan el tratamiento de vinaza por CF/sedimentacion y
algunos reportes de trabajos de investigacion acerca del tratamiento de vinaza de tequila
por el método de CF, respectivamente. En la Tabla 2.6 se presentan diversos tipos de
coagulantes/floculantes, su combinacién con otros procesos de tratamiento y el porcentaje

de eficiencia final obtenida.

Figura 2.8. Tratamiento de vinaza por CF/sedimentacién: a) formacion de floculos y
b) sedimentacion de lodos y clarificaciéon de vinaza de tequila (fotografia original del
proceso experimental llevado a cabo en este trabajo de tesis).
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Tabla 2.6. Tratamiento de vinaza de tequila por CF.

Parametros de operacion

R(%)
Tratamiento de vinaza de tequila pH T Color SST, DQO Referencia
(Caracteristicas generales) (°C) Turbidez,
Remocion
de
solidos
1) Vc + 250-300 mg.L'1PGA + 3.5 30-55 NR 70 79.5 Carvajal et al. (2012)
RPM;:120rpm (1min) + RPMs: 30rpm
(30min) + 50mL NaCIO + filtracién con
arena
2) Reactor tipo batch: Vc + 125.4 mg.L’ 3.9 23+1 92 NR 84 Ferral et al. (2016)
quitosano + 60min de reacci6on + 30
mg.L'de O + 100 mg.L'NiO
3) a Prueba de jaras:Ve + 180 3.53.9 Ti:25 NR 70.5 23.9 ifiguez et al. (2007)
mgl.l__ _PAM+ RPM:30 rpm (10min) + Tp: 90 81.9 217
andlisis sobrenadante
b. Prueba de jarras: Vc + 200 3.5 T: 25 NR 90.2 52.0 ffiiguez et al. (2007)
mg.L’1PAM + RPM:30 rpm (10min) +
analisis sobrenadante
4) Prueba de jarras: BT+ 20 g.L'1FeCI3+ 8.4 2442 99 99 84 Zayas et al. (2007)
RPM;:120 rpom + RPMs: 30rpm + t:20
min
5) Prueba de jarras: BT + 0.5 6.0 NR 77 NR 33 Meza et al. (1996)
mL.L" COLFLOC + 2.5 g.L 'Al(SOu)s+
RPM;:120 rpm (1min) + RPMs: 20rpm
(10min) + t:10min
6) Prueba de jarras: BT + 1.5 6.0 NR 82 NR 41 Meza et al. (1996)
g.L ' Al(SOu)s + 1.0 gL'FeCly
+RPM;:120 rpm (1min) + RPM¢: 20rpm
(10min) + t:10min
7) Ve-sedimentada + 5 mg.L ' Al(SO4)s NR NR NR NR 25 Gschaedler et al. (2015)
+15 mg.L'1pol|’mero comercial
8) Ve + 3g,L'1CGH7OGNa + tg:3min + 9.0 25 NR 34.7 14.2 Retes et al. (2014)

10mLdesolucién de CaCl, +ts:10min
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Continuacion de la Tabla 2.6: conceptos.

donde:

. 1), 2), 3),...,8) representan los tipos de tratamientos de o RPMs Velocidad de agitacion final de la

vinaza de tequila realizados por trabajo de investigacion solucion a tratar por CF (rpm).

e BT Vinaza biolégicamente tratada

. R Porcentaje de eficiencia de reduccién de

contaminantes en vinaza de tequila,

empleando el CF (%).

e COLFLOC Polimero organico cationico. e  SST Sélidos suspendidos totales.
. DQO Demanda quimica de oxigeno. . T Temperatura (°C).

e NRNo reportado. . T1 Temperatura 1.

. PAM Poliacrilamida. . T2 Temperatura 2.

e PGA Polyglutamicacid. Acido poli-Y-glutamico ¢ t/Tiempo de reposo.

e pHpH de operacion. . t; Tiempo de agitacién.

. RPM Velocidad de agitacion. . Ve Vinaza cruda.

. RPM,; Velocidad de agitacion inicial de la solucién a tratar
por CF (rpm).

2.12.3. Procesos de oxidacion avanzada para eltratamiento de vinaza de tequila

El POA denominado de F-H empleando NPs-TiO;, ha sido considerado como un proceso
de gran potencial para aplicarlo en el tratamiento de vinazas, debido a que logra

mineralizarlas, generando componentes de baja carga orgénica (Giratd et al. 2011).

Campos et al. (2017) aplicaron un POA, aunado a un previo tratamiento bioldgicode
vinaza de tequila. El tratamiento bioldgico consistié en el uso de un bioreactor de lecho
fluidizado inverso, conteniendo una sociedad microbianasoportada en un material de
polipropileno.La temperatura en el interior del bioreactor fue de 37+1°C y un pH de 6.0 £
0.5, manteniendo estos valores por un tiempo de 90 dias. Posteriormente, la vinaza de
tequila tratada biolégicamente se alimenté a un fotorreactor, por medio de una bomba
peristaltica. A la vinaza pretratada biolégicamente contenida ya en el fotorreactor, le fue

adicionada 2.8 x 107 kg de FeSO4.7H,0, manteniéndose en proceso de agitacién por un
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tiempo de 5 minutos en condiciones de oscuridad, posteriormente se adicionaron 15.3
cm’de H,0; (30% de pureza) y se irradi6 la mezcla con luz UV durante un tiempo de 3600
s a un pH=3.EI porcentaje de reduccién de la DQO obtenido después de 90 dias de tiempo
de retencién de la vinaza de tequila en el tratamiento biologico fue del 80%, mientras que
el porcentaje de eficiencia obtenido por el POA fue del 88%. El porcentaje de eficiencia de
reduccién de DQO global obtenido después de aplicar el proceso de tratamiento bioldgico
combinado con los POAs fue del 99%, manifestindose que la aplicacién de varios tipos de
tratamientos permiten obtener altas eficiencias de reduccién de materia organica y bajar los

costos de operacion.

Recientemente, sélo se ha realizado un trabajo deinvestigacién acerca del tratamiento de
vinaza de tequila por POAs: fotdlisis sin TiO,, fotdlisis con H,O, y F-H empleando TiO,.
Abarca, (2017) aplico tres métodos de tratamiento de vinaza de tequila previamente tratada
por los métodos bioldgicos aerobio y anaerobio (VTB: vinaza de tequila tratada por los
métodos bioldgicos aerobio y anaerobio): 1) fotdlisis solar (sin utilizar NPs-TiO,), 2)
fotdlisis solar con H,O, aplicando una dosis de 10 mM y pH de 3.5 y 3) fotocatélisis
heterogénea solar (F-Hs), empleando 2 g de NPs-TiO,de la marca Degussa P25 en 25 mL
de agua destilada, depositadas en forma dispersa en 1 m” de superficie de un reactor de
cama plana. Se considerd que el porcentaje de eficiencia de reduccién de DQO después de
tratar la VTB por F-H-solar empleando NPs-TiO, Degussa P25, depende del pH (3.5) y de
las dosis de H,O, adicionadas. Solamente la mezcla de procesos, es decir, VIB, F-H solar
con NPs-TiO,, fotdlisis solar con H,O, y pH=3.5, lograron degradar la materia orgénica
presente en la vinaza de tequila, influyendo en la reducciéon de la DQO en un porcentaje
significativo (87% en un tiempo de 180 min de reaccién). En caso contrario, refiriéndonos
a la aplicacion individual de cada proceso, es decir, la aplicacion de la fotdlisis solar sin
TiO; y la fotdlisis solar empleando H,O, de forma separada, no afectan significativamente
a la reducciéon de DQO. Por lo tanto, el autor recomienda la aplicacién en conjunto de los
diversos tipos de tratamientos, con el objetivo de obtener altas eficiencias de reduccion de

DQO y bajos costos de operacion.

52



Capitulo 2. Antecedentes

2.12.4. Procesos de oxidacion avanzada para el tratamiento de vinaza distinta a la del

tequila

A diferencia de la industria del tequila, las industrias dedicadas a la destilacién de alcohol
(etanol) y a la produccién de bebidas alcohdlicas como los vinos y licores aplican de
manera mds frecuente los tratamiento por CF y F-H empleando TiO, para tratar sus
efluentes (vinazas). En particular, las industrias dedicadas a la produccién de bebidas
alcohdlicas prefieren el proceso de F-H empleando TiO,, debido asu bajo costo de
operaciony su alta eficienciade degradaciéon de compuestos orgdnicos considerados como
téxicos para los seres vivos [Santana et al. (2008)]. En la Figura 2.9 se muestra el esquema

de un reactor fotocatalitico que corresponde a los POAs.

Tubaos de borosilicato recubiertos de TiOy

Figura 2.9. POA: reactor fotocatalitico utilizado en el tratamiento de aguas (adaptado de
Casierra et al, 2016).

En la Tabla 2.7 se muestran ejemplos de diversos trabajos de investigaciéon enfocados a la

aplicaciéon del método de F-H empleando al TiO; en forma dispersa, inmovilizada y en
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mezcla con otro tipo de materiales. También se mencionael tipo de radiacién aplicada
(radiacion solar o radiacion UV proveniente de alguna otra fuente de energia)y los

procesos de tratamiento por fotocatdlisis sin TiO,y fotocatalisis con H,O,.

Tabla 2.7. Tratamiento de vinaza por F-H-TiO,.

Parametros de operacion

Tratamiento de vinaza R(%)
(Caracteristicas generales) pH T Color SST, DQO, Referencia
(C) turbidez  COT
1) VcD + Fotdlisis + ti s=5dias, 10h/dia 3.7-4.7 T:25 NR NR 4 Santana et al. (2008)
Tz: 32
2VcD + RbatchPyrex® + F-H-gl 87-47 Ti25  NR NR 45 Santana et al. (2008)
1Ti02P25(83%A +17%R)€N suspension To: 32
(tamafo de particula: aglomerados de
0.210-0.297 mm) + tiLs=5dias, 10h/dia
3)VI13 + Reactor batch Pyrex® + F-H-1 3.7-4.7 T:25 NR NR 55 Santana et al. (2008)
gL NbxOs—TiO> P25@g3%a +17%R)€N To: 32
suspensién  (tamafo de particula:
aglomerados de 0.210-0.297 mm) +
tiLs=bdias, 10h/dia
4) VD + Reactor batch Pyrex® + F-H- 3.7-4.7  Ty:25 NR NR 53 Santana et al. (2008)
50g.L" TiO2gsi(s2o%A + 18%R)E0=1.68 y 2.38 T, 32
mm) + tiLs(160 y 200wm *)=bdias, 10h/dia
5) Fotolisis UV: Fotorreactor (Vaso de 4.7 25 28 NR 38 Padilhaet al. (2013)
Pyrex® de 1.5 L) + recubrimiento de
pared con papel aluminio + VceD +
tiuv=bdias, 40h
6) F-H-1 gL' TiO,P25 + Fotorreactor 47 25 87 98 80 Padilha et al. (2013)
(Vaso de Pyrex® de 15 L) +
recubrimiento de pared con papel aluminio
+ VeeD + tiUV (250 W lampara de luz de
Hg)=5dias,40h
7) F-H-29.L'TiO, + 34g.m™Os+ te:2h+ VE  7.6-7.7 20 NR NR 68.13 Martin et al.(2002)

+ Reactor de vidrio cerrado parte superior
(1L) + iUV: Lampara de luz de Hg con
emision de 200-280nm
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Continuacion de la Tabla 2.7.

Parametros de operacién

R (%)
Tratamiento de vinaza Referencia
(Caracteristicas generales) pH T Color SST, DQO,
(C) turbidez cot

Vc-lig-SN  (Dil. 1:10) + Rs-PP: 4.0 NR NR NE 12.33 Girata et al. (2011)
0.002 m de espesor de pelicula
(F-H-0.8g.L'TiO2 AEROXIDE®
P—25) + O2 + 2MNaOH+ H2SO4+
tiuy=4h(35 W-h.m™®)
1) Fotdlisis: F-H-R-A-F-batch+ 6.5 25 NR NR 84 Girata et al. (2011)
tiuy=60h (lampara PrimarcLtd.,
PM2326, 310-435 nm) + flujo de
aire
2) VeV + F-H-R-A-F-batch 6.5 25 NR NR =30 Agustina et al. (2008)
+0.5g.L" TiOo-Aldrich

(>99%anatasa; particula<44pm) +
tiuy=60h (lampara Primarc Ltd.,
PM2326,310-435 nm) + flujo de
aire
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Continuacién de la Tabla 2.7: conceptos.

donde:

1), 2), 3),...,n) representan los tipos de
tratamientos de vinaza realizados por
trabajo de investigacion.

D Diametro de perlas de vidrio
recubiertas con TiOs.

A, R Porcentajes presentes en el TiO, de
las fases cristalinas anatasa y rutilo.

COT Carbén organico total.
Dil. Dilucién.

DQO Demanda quimica de oxigeno.

F-H-Nb-Os—TiO> Fotocatélisis
heterogénea usando una mezcla de
particulas de TiO.y Nb2Os.

F-H-TiO,  Fotocatalisis  heterogénea
empleando TiO, como semiconductor.

F-H-TiO2csi Fotocatdlisis heterogénea
usando particulas de TiO, inmovilizadas
en perlas de vidrio.

h Horas de irradiacion.

h/dia Horas de irradiacion por dia.

Ls Luz solar.

NE No eficiente-No existe remocion.

NR No reportado.

P25 Semiconductor de la marca
comercial Degussa P25.

R Porcentaje de eficiencia de reduccion de contaminantes
en vinaza de tequila, empleando el F-H y TiO; (%).

R-A-F Reactor anular fotocatalitico.

R-batch Reactor tipo batch.

Rs-PP Reactor solar de placa plana.

SST Solidos suspendidos totales.

T Temperatura (°C).

tc Tiempo de contacto Os-liquido.

tiTiempo de irradiacién (dias y horas).

UV Radiacion ultravioleta.

Ve-lig-SN Liquido sobrenadamente de la vinaza cruda.

VeD Vinaza cruda proveniente de la destileria de alcohol
etilico.

VcrD Vinaza clarificada (tratada por CF) proveniente de
destileria de alcohol.

VeV Vinaza cruda de vino.
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Se observa en el reporte de Agustina et al. (2008) que el tratamiento por fotdlisis, de la
vinaza proveniente de una fébrica de vino, logra un porcentaje mayor de reduccién de
DQO que el tratamiento por F-H empleando NPs-TiO,. El autor sostiene que esto puede
deberse a que la materia orgédnica de la vinazaes fotosensible (reacciona con luz) y la
presencia de TiO, tiende a bloquear parte de la luz UV que llega a los contaminantes
organicos, provocando una baja en la eficiencia de reducciéon de DQO por el método

fotocatalitico.
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Capitulo 3

3. Experimentacion

3.1. Parte 1: Nanoparticulas de diéxido de titanio

3.1.2. Sintesis de nanoparticulas de didxido de titanio por el método sol-gel

Para la preparacion de nanoparticulas de TiO, (NPs-TiO,) se eligio el proceso sol-gel en
medio alcohdlico con base entrabajos de investigacion previos en los que se han obtenido
resultados satisfactorios en cuanto al tamafio nanométrico de particula (Sanchez, 2006). En
el presente trabajo se realizaron diez sintesis, aplicando el siguiente procedimiento: se
prepard la solucién coloidal utilizando dosis de 8 y 4 mL de 4cido clorhidrico (HCI)
(Merck 37.1%), aforando hastal00 mL con 2-propanol (C3HgO), la solucién se mantuvo en
agitacion por 5 minutos a una velocidad de 125 RPM para homogeneizarla. La mezcla
anterior se puso en agitacion fuerte a una velocidad de 225 RPM, agregandole por goteo 8
mL del precursor de Ti, tetraisopropoxido de titanio (Ti(CsHsOH)4, Ti-Isopropox) (Sigma-
Aldrich 97%), para después adicionar 3 mL de hidréxido de amonio (NH4OH, Sigma-
Aldrich, 28-30% como NHj3;) como catalizador con el fin de precipitar el coloide. La
mezcla permanecié en agitacion por un tiempo de 24 horas a una velocidad de 60 RPM y
enseguida, por medio de una placa calefactorase llevé a cabo el proceso de evaporacién del
solvente de la mezcla a una temperatura de 80°C durante un tiempo de 24 horas. Se
colectaron los polvos producidos en cada proceso de sintesis, se molieron, aplicando
posteriormente tratamiento térmico en atmdsfera de aire por una horamediante una muflaa,
temperaturas de 200, 300 y 400°C (Sanchez et al. 2006; Sanchez et al. 2007). También se
dej6 una parte del material s6lido de TiO; sin tratamiento térmico. En la Figura 3.1 se
muestra el procedimiento de la sintesis de NPs-TiO, por sol-gel y en la Tabla 3.1 se
muestran los pardmetros establecidos para cada proceso de sintesis. En cada proceso de
sintesis se obtuvieron, aproximadamente, 2 g de polvo de TiO,. En la ecuacién 3.1 y 3.2 se

calculan el rendimiento tedrico de la reaccidn de sintesis del TiO,.
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masa de Ti0, = (VTi0,)(pTi(OR),)(Pureza del Ti(OR),)(P.M.Ti(OR),)(P.M.Ti0,) 3.1

8mL Ti(0R), (0.96 %) (2= Ti(0R), ) (28422 = Ti(OR), )

1molTiO,
1molTi(OR)4

) (7987 -£.Ti0,) = 208 g Ti0, (3.2)
donde:

= Vrio2 Volumen de TioO,

= Ti(OR)4 = Ti(C3HsOH)4Isopropdxido de titanio
= p Densidad del Ti[OCH(CH3),],

= Ti(OR)4+ ( 97%.) Pureza del Ti(OR)a4

= P.M. Ti(OR)4Peso molecular del Ti(OR)4

= P.M. TiO; Peso molecular del TiO»

De manera practica, la masa del polvo de TiO, fue determinado, aplicando los siguientes
pasos:
Antes del horneado de muestras de TiO,

1. Pesar vaso de porcelana vacio (49.757 g)

2. Pesar vaso de porcelana con muestra de TiO,

3. Restar el peso del vaso de porcelana con muestra de TiO,, del vaso de porcelana

vacio y asi obtener el peso de la muestra de TiO,

Después del horneado de muestras de TiO,
1.Pesar vaso de porcelana con muestra de TiO; horneada.
2. Restar el peso del vaso de porcelana con muestra de TiO, horneada, del vaso de
porcelana vacio y asi obtener el peso de la muestra de TiO, horneado, el cual fue de

2.12 g en promedio (ver Tabla 3.1).

Comparacién entre la masa de polvo de TiO, obtenido tedricamente y de manera practica

La masa tedrica del polvo de TiO,fue de 2.08 g, la cual si puede predecir la masaobtenida
de manera préctica, que fue de 2.09 + 0.03 g, debido a la poca diferenciaque existe entre
estos valores.Las masas obtenidas en cada sintesis de polvo de TiO, se presentan en la

Tabla 3.2.
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Tabla 3.1. Parametros aplicados en cada sintesis para la obtencién de NPs- TiO,.

Sintesis a)ST

e) S1

f) 52

h) S3

i) S4

b) S5

c) S6

) s7

g)s8

d) S9

k) S10

) SA

HCI 4
(mL)
CsHsO 96
(mL)

Ti(CsHsOH)4 8
Ti isopropox
(mL)

NH4OH (mL) 3

Adicion  del 30min
NH,OH:

inmediata 6

después de

30 min

Temperatura 25,24
y tiempo de

agitacion

(°C, h)

Temperatura -

y tiempo de

agitaciéon del

solvente

(°C, h)

Temperatura -
y tiempo de
tratamiento

térmico

(°C, h)

8

92

25,24

80, 24

300, 1

8

92

30min

25,24

80, 24

300, 1

8

92

25,24

80,24

400, 1

8

92

30min

25,24

80, 24

400, 1

8

92

25,24

80, 24

200, 1

8

92

3
30min

25,24

80, 24

200, 1

4

96

3
30min

25,24

80, 24

400, 1

4

96

3
30min

25,24

80, 24

300, 1

4

96

3
30min

25,24

80,24

200, 1

4

96

25,24

80, 24

400, 1

NR

NR

NR

NR
NR

NR

NR

MR

. In Adicién inmediata del NH,OH

. ST Material sélido de TiO, sin tratamiento térmico

. SA NPs-TiO, de la marca comercial Aldrich
= - Proceso no aplicado

L] NR No reportado

Tabla 3.2. Masas de polvos de TiO, obtenidos de manera préctica por el método sol-gel.

Sintesis S1 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10
Masa 2.10 2.11 2.12 2.07 2.10 2.11 2.01 2.1 2.10 2.10
experimental
Masamedia 2.09
Desviacion +0.03

estandar (o)
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4 y8 mL HCI 8 mL Ti(QC3Hy)y
+
+
aforar a 100 mL 3
con C3H80 { AL HEARH [
Agi?aci-&n Agitacion  Evaporacion de
.[ 5 minutos l 24 horas solvente a 80°C

24 horas

Horneado de polve, 200, 300 y
400°C, 1 hora, aire

Molienda de Ti02
Polvos de TiOg

Y,
(_“‘i

Figura 3.1. Proceso sol-gel para la elaboracién de NPs-TiO,.

Las reacciones quimicas que ocurren son las siguientes:

4HCly) + 4NH,0Hy) —— 4NH,Cly,) [+ 4H,0, (3.3)

Ti(C3H60H)4(1) + 4H20(1) —> Ti(OH)4(S) l+ 4C3H70H(1) (34)
: A . T

Ti(OH)s) —2 3 TiOy 4+ 2H20,, (3.5)

Finalmente, los polvos de TiO, recolectados en cada proceso de sintesis fueron

caracterizados por medio de difracciéon de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés),
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microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés), espectroscopia de
luz UV-vis, espectroscopia Raman y dispersion dindmica de la luz, estas técnicas se

describen brevemente a continuacion.

3.1.3. Técnicas de caracterizacion de nanoparticulas de dioxido de titanio

3.1.3.1. Difraccion de rayos X

Por medio de la técnica de difraccion de rayos X se determinaron las fases cristalinas de las
NPs-TiO,. El andlisis se llevo a cabo en el Instituto de Energias Renovables de la UNAM,
en Temixco, Morelos, utilizando un difractometro de la marca PANanalitica Empyrean,
aplicando radiaciéon CuKa (A=0.15405nm). El tamafio de cristal fue calculado por esta

técnica, usando la ecuacién de Scherrer (Zhang et al. 2000):

B=(KA)/(Bcosb) (3.6)
donde:

= K Constante de proporcionalidad o de forma de Debye-Scherrer, cuyo valor es
cercano a la unidad, pero varia con la forma actual del cristal

= ) Longitud de onda de Cu-Ka en el intervalo 20 (0 es el dngulo donde ocurre la
difraccion mads intensa o dngulo de Bragg expresado en grados)

= 26Angulo de Bragg en grados (°), entre el rango de 10° y 70° (para fase anatasa:
20=25.4°, 6=12.7°; para la fase rutilo: 26=27.4°, 6=13.7°), a una velocidad de
barrido de 0.06s™'

* [ o también representado como FWHM (full width at half maximum, por sus siglas

en inglés) es el ancho del pico més alto a la mitad de su altura (Zhang et al. 2000).
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3.1.3.2. Espectroscopia de luz UV-vis

Los andlisis de absorbancia de las NPs-TiO,fueron realizados por medio de un
espectrofotometro de UV-vis modelo UV-3600 de la marca Shimadzu UV-VIS-NIR
Spectrophotometer (Figura 3.2.)equipado con tres detectores: un tubo fotomultiplicador y
detectores de InGaAs y PbS que incluyen las regiones ultravioleta, visible einfrarrojo
cercano (NIR, por sus siglas en inglés). Cuenta con un compartimiento multi-propdsito
para muestras grandes y el accesorio de esfera integradora permiten la medicién de
muestras sOlidas, también cuenta con diversas porta celdas para multiples aplicaciones, las

cuales pueden ser montadas y desmontadas en el equipo.

Figura 3.2. Espectrofotémetro de UV-vis-NIR, modelo UV-3600, marca Shimadzu.

Las muestras de NPs-TiO; fueron colocadas de manera compacta (en forma de pastillas),
dentro de las celdas circulares que componen la esfera de integracion; se utilizo sulfato de

bariocomo referencia.
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3.1.3.3. Espectroscopia Raman

Los modos vibracionales y la identificacion de las fases cristalinas presentes en cada uno
de los sistemasde NPs-TiO,, se determinaron por medio de la identificacién de las sefiales
caracteristicas de cada material, usando un microscopio Raman de la marca Thermo

Scientific DXR 633 nm filter (Figura 3.3).

Cada una de las muestras de polvos fueron colocadas en portaobjetos cubiertos con papel
aluminio y posteriormente fueron irradiadas por luz ldser de haz monocromético, los
estudios se hicieron en el rango de 100-2000 cm™. En esta técnica se producen
dispersiones ineldsticasen las cuales se desestabilizan las frecuencias delos fotones, debido
a las vibraciones de la red o fonones que se originan (Guerrero, 2015). Del andlisis por
Raman se obtuvieron las sefales de dispersiéon de cada una de las muestras de polvo de
NPs-TiO;, la informacién resultante fue procesadacon el software OMNIC Spectra®

(Thermo Fisher Scientific).

Figura 3.3. Microscopio Raman, marca Thermo Scientific DXR 633 nm.
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3.1.3.4. Microscopia electréonica de transmision

El polvo de TiO,sintetizado en nuestro laboratorio (S7)y TiO, comercial (SA)fueron
analizados por medio de la técnica de microscopia electronica de transmision (TEM, por
sus siglas en inglés) para estudiarsu morfologia. Este andlisis fue llevado a cabo en el
Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnolégica (IPICYT) A. C.El equipo
utilizado es de la compafiaPhilips, modelo TECNAI-F30 HRTEM, 300 kV, y el andlisis se
hizo usando el modo de angulo anular alto de campo oscuro. Los diametros de particula
fueron medidos con el software Gwyddion (Department of Nanometrology, Czech

Metrology Institute) y se hicieron conteos de cuando menos 100 particulas en cada caso.

3.1.3.5. Dispersion de luz dinamica

Por medio de la técnica de dispersion dindmica de luz (dynamic light scattering, DLS) se
determino el tamaiio de particula del TiO,en suspension. La solucién coloidal utilizada fue
preparada mezclando 4 mL de HCI, 96 mL de Cs;HsOy 8 mL de Ti(C3H¢OH)s, Ti-
Isopropox (muestra S7) (los volumenes de reactivos se seleccionaron en base a que fueron
las concentraciones con las que se obtuvo TiO, con propiedades 6ptimas). La solucion se
mantuvo en agitacién para mantener a las particulas de TiO, en suspension. El tamaiio se
determiné por DLS empleando el equipo ZSizer marca Malvern (Figura 3.4). Para la
determinaciondel tamafio de particula se usaron pardmetros como el indice de refraccion y
el coeficiente de absorcion del TiO,, asi como la viscosidad e indice de refraccion del
dispersante isopropanol, los valores de estos pardmetros se obtuvieron de la literatura

(Tabla 3), la temperatura de operacion fue de 25°C.
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Figura 3.4. Equipo de dispersiéon dindmica de la luz ZSizer NanoZS90 de Malvern
Instruments.

Tabla 3.3. Pardmetros consideradospara el andlisis por DLS dispersién de luz dindmica
por el equipo ZSizer NanoZS90 de Malvern Instruments. La temperatura de operacion fue
de 25°C (Arem, 2019).

i Muestra Sustancia dispersante:
Parametro S7 Isopropanol
Viscosidad 4.2 2.08
(C.P.)
indice de refraccion 2.496 1.376
Temperatura 25 25

(°C)




Capitulo 3. Experimentacion

3.2. Parte 2: Vinaza de tequila

La vinaza de tequila fue proporcionada por el Consejo Regulador del Tequila (CRT,
Zapopan, Jalisco, México) y fue almacenada en un frasco cerrado, manteniéndola a una
temperatura de 279 K (5.85 °C). La caracterizacion fisico-quimica de la vinaza cruda fue
hecha por medio de la medicién del pH, conductividad, SST (mgL’l), color (Pt-Co, unidad
establecida por la NMX-AA-045-SCFI-2001) y DQO (mgL'l), utilizando un colorimetro
de la marca Hachmodelo DR 900 Multiparameter Portable Colorimeter,con base en el
manual Hach (Hach online: www.hach.com), considerando alicuotas de 10 mL para los
parametros de SST y color; y alicuotas de 2 mL para la DQO. Los pardmetros de SST,
color y DQO fueron determinados siguiendo el procedimiento descrito en el método
estindar para la examinacién de agua y agua residual [APHA,(2005)]. Otras
caracterizaciones fueron llevadas a cabo usando espectroscopia UV-vis, espectroscopia
Raman y cromatografia de gas acoplada a espectrometria de masas (CG-MS)
(cromatografo Agilent Technologies 7890B 5977A), utilizando una columna capilar

INNOWAX, Agilent ] & W, 60 m x 0.25 nm ID x 0.25 pm ft.

3.2.1. Pretratamiento de vinaza de tequila por coagulacién/floculacién organica e

inorganica

Los pre-tratamientos o procesos de clarificacion de vinaza de tequila se llevaron a cabo por
medio del método de coagulacién/floculacién (CF), usando quitosano como un coagulante-
floculante organico (CF,) (proporcionado por la empresa América alimentos S.A. de C.V.,
Zapopan, Jalisco, México) y otro inorgdnico empleando Al,(SO4)3(14-18)H,0 (CF)), tanto
para el CF, como el CF; fue aplicado el Ca(OH), como agente de sedimentacién (Van et al.

1990; Zayas et al. 2007).
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3.2.2. Pretratamiento de vinaza de tequila por coagulacion/floculacion organica

Los experimentos de CF, se llevaron a cabo mediante el método de prueba de jarras
(Figura 3.5) a temperatura ambiente (= 25°C). En cada prueba experimental se utilizd 1L
de vinaza de tequila cruda o sin tratar (Vc¢), probando dosis de quitosano de 100, 200 y 400
mg por litro de vinaza (basdndonos en investigaciones como la de Ferral et al. (2016) y
Rizzo et al. (2008)) y 2, 4 y 6 g de Ca(OH),. La dosis de 200 mg de quitosano y 4 g de
Ca(OH); result6 la mas adecuada para el pre-tratamiento de 1 L de vinaza, por lo tanto, se
considerd esta dosis para tratar la vinaza de tequila (prueba V, ver tabla 3.4). Las muestras
fueron agitadas a una velocidad inicial de 225 rpm (vo) por un tiempo de 5 minutos (to),
para obtener una dispersion mds uniforme del CF,. Posteriormente, se redujo la velocidad
de agitacion hasta 60 rpm (v;) por un tiempo de 60 minutos (t)) y se adicionaron 4 g de
Ca(OH); (al 95% de pureza y empleado como agente precipitante), permaneciendo las
muestras de vinaza en agitacion a una velocidad media de 125 rpm (vy,) por un tiempo de 5
minutos (ty) para enseguida reducir la velocidad de agitacién hasta 60 rpm por un tiempo
de 30 minutos (tp), finalmente se detuvo la agitacion y se dejaron sedimentar las
muestraspor 60 minutos (t;). Las velocidades de agitacion elegidas para el proceso de CF
fueron consideradas con base en las caracteristicas operacionales y de eficiencia del equipo
de agitacion empleado. Las condiciones anteriormente mencionadas fueron las que
resultaron més eficientes para lograr una buena homogenizacién de la muestra y formacién
de fléculos lo suficientemente grandes para ser removidos de la solucidn, pero sin causar el
rompimiento de estos. El tiempo de agitaciéon y de reaccion del quitosano en la muestra de
vinaza tequilera se eligié en base a trabajos de investigacion enfocados al tratamiento de
agua residual por medio de quitosano (Crini et al. 2008). Enseguida, se midieron los
niveles de sedimento obtenidos en las pruebas y se caracterizaron las muestras fisico-
quimicamentepara evaluar la eficiencia de cada tratamiento, (DQO, color y SST) por
medio de un colorimetro. Otras caracterizaciones fueron llevadas a cabo por espectroscopia
UV-vis y espectroscopia Raman. En la Tabla 3.4 se resumen las condiciones aplicadas en

el pretratamiento por CF, de la vinaza de tequila.
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Adicion del CFo
(200 mg quitosano)

!

Vinaza eruda

Mezclado rapido Mezclado lento
uu=225 rpm ¥ =60 rpm
tp=5 min t|=6l] min

Adicion de
4 g Ca(DH}»

Sedimentaciion

h —’!

Mezclado medio Mezclado lento ts=60 min
Y= 125 rpm YI0=60 rpm
tm=5 min t10= 30 min

Figura 3.5. Proceso de CF usando CFo: quitosano y Ca(OH)s.
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Tabla 3.4. Condiciones experimentales para el pretratamiento de vinaza de tequila
empleando CF,.

Prueba I Il mn v v VI Vil Vil IX
Ve (L) 1 1 1 1 1 1 1 1 1
quitosano (mg) 100 100 100 200 200 200 400 400 400
Vo (rpm) 225 225 225 225 225 225 225 225 225
to(min) 5 5 5 5 5 5 5 5 5
vi(rpm) 60 60 60 60 60 60 60 60 60
t (min) 60 60 60 60 60 60 60 60 60
Ca(OH)z (g) 2 4 6 2 4 6 2 4 6
Vim (rpm) 125 125 125 125 125 125 125 125 125
t (min) 5 5 5 5 5 5 5 5 5
vio (rpm) 60 60 60 60 60 60 60 60 60
to (Min) 30 30 30 30 30 30 30 30 30
ts (min) 60 60 60 60 60 60 60 60 60

L] Ve Vinaza de cruda

L] vp Velocidad de agitacion inicial rapida

L] toTiempo de agitacion inicial rapida (5 minutos)
. v ;Velocidad de agitacion lenta

. t; Tiempo de agitacion lenta (60 minutos)

. vm Velocidad de agitacion media

. tn Tiempo de agitacién media (5 minutos)

. vip Velocidad de agitacién lenta final

L] toTiempo de agitacién lenta final (30 minutos)

3.2.3. Pretratamiento de vinaza detequila por coagulacion/floculacion inorganica

Usando CF; se llevaron a cabo los experimentos por se llevaron a cabo mediante el método de
prueba de jarras a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) (Figura 3.6). Se realizaron
nueve experimentos utilizando en cada uno, 1L de Vc y dosis de Aly(SO4); determinadas a

partir de la siguiente reaccion:

Al(SOy4)3 + 3Ca(OH), —» 2Al(OH); + 3Ca(SOy4) (3.5)

De acuerdo a la reaccion (3.5), por cada mol de Al,(SO,4); se deben adicionar tres moles de
Ca(OH),. La concentracién de los dos reactivos se selecciond partiendo de investigaciones
previasen las que se establecen concentraciones de Al>(SOy4);>8 mg/litro de solucién a tratar

y rangos de 3-5 g L' de Al(SO4)3 (Lee et al. 2006; Zhou et al. 2008) y dosis de 9-15 g de
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Ca(OH),. En este trabajo se seleccionaron dosis de 1, 2, 3 y 4 g de Al(SO4)3.(14-18)H,0
(Sigma-Aldrich 98%) y 2, 4, 6, 9 y 12 g de Ca(OH), (Sigma-Aldrich >95%). Se utiliz6 el
mismo sistema de agitacion descrito en la seccion anterior. Las muestras fueron inicialmente
agitadas a una velocidad de 225 rpm por un tiempo de 5 minutos, para obtener una dispersién
mads uniforme del CF;, luego, se redujo la velocidad de agitacién hasta 60 rpm por un tiempo
de 60 minutos y posteriormente se adicionaron a las mezclas, 2, 4, 6 y 9 g de Ca(OH), (al
95% de pureza y empleado como agente precipitante),y se incrementd la velocidad de
agitacion hastal25 rpm por un tiempo de 5 min, enseguida se redujo la velocidad de
agitacion hasta 60 rpm durante un tiempo de 30 minutos para finalmente detener la agitacion
y dejar sedimentar la mezcla por un tiempo de 60 min. La prueba XIV resultd ser la més
eficiente (4 g de AlI(SO4)3.(14-18)H,0 y 6 g de Ca(OH),), debido a que se obtuvo una mayor
clarificacion de la vinaza. La muestra de la prueba XIV fue caracterizada fisico-
quimicamenteen forma similar a lo realizado en las pruebas con el CF, descrito
anteriormente. En la Tabla 3.5 se resumen las condiciones aplicadas en cada prueba de pre-

tratamiento de vinaza de tequila por CF;.
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!

Adicién del CF;

Vinaza eruda

Mezclado rapido Mezclado lento
vp =225 rpm ¥| =60 rpm
tg=5 min t| =60 min

Adicion de
6 g Ca{OH),

Sedimentacion

S
Mezclado medio Mezclado lento ts=60 min
Y= 125 rpm YI0=60 rpm
tm=5 min tip= 30 min

Figura 3.6. Proceso de CF usando CFi: Al,(SO4)s;y Ca(OH),.
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Tabla 3.5. Condiciones experimentales para el pretratamiento de vinaza de tequila
empleando CF;.

Prueba I I mn v v VI vl Vil
Ve (L) 1 1 1 1 1 1 1 1
Aly(SO4)3(14-18)H,0 (g) 1 1 1 1 2 2 2 3
Vo (rpm) 225 225 225 225 225 225 225 225
to (min) 5 5 5 5 5 5 5 5
vi (rpm) 60 60 60 60 60 60 60 60
t (min) 60 60 60 60 60 60 60 60
Ca(OH)z (g) 2 3 4 6 2 4 6 2
) 125 125 125 125 125 125 125 125
tm (min) 5 5 5 5 5 5 5 5
Vio (rpm) 60 60 60 60 60 60 60 60
to (Min) 30 30 30 30 30 30 30 30
ts (min) 60 60 60 60 60 60 60 60
Prueba IX X XI X X1 XIv XV

Ve (L) 1 1 1 1 1 1 1
Aly(SO4)3(14-18)H,0 (g) 3 3 3 4 4 4 4

Vo (rpm) 225 225 225 225 225 225 225

to (Min) 5 5 5 5 5 5 5

vi (rpm) 60 60 60 60 60 60 60

t (min) 60 60 60 60 60 60 60

Ca(OH) (g) 4 6 9 2 4 6 12

Vim (rpm) 125 125 125 125 125 125 125

t (Min) 5 5 5 5 5 5 5

Vio (rpm) 60 60 60 60 60 60 60

to (min) 30 30 30 30 30 30 30

ts (min) 60 60 60 60 60 60 60

En la Tabla 3.6 se muestran las condiciones de operacion llevadas a cabo en las pruebas con
CF, (prueba V) y CF; (prueba XIV) que resultaron mas eficientes en el pretratamiento

(clarificado) de la vinaza de tequila.
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Tabla 3.6. Condiciones Optimas para el pretratamiento de vinaza de tequila por CF, y CF,.

Coagulante CF, CF;
Ve (L) 1 1
quitosano (mg) 200
Alx(S04)5.(14-18)H-0 (g) - 4
Vo (rpm) 225 225
to (min) 5 5
V| (rpm) 60 60
1 (min) 60 60
Ca(OH)2(g) 4 6
Vi (rpm) 125 125
tm (min) 5 5
Vio (rpm) 60 60
tio (Min) 30 30
ts (min) 60 60

3.2.4. Procesos de oxidacion avanzada en el tratamiento de vinaza de tequila

Se llevaron a cabo los tratamientos por medio de los procesos de oxidacién avanzada (POAs)
de la vinaza de tequila cruda o sin tratar y vinaza de tequila previamente clarificada por CF;
(pre-tratamiento elegido debido a que resulté ser el més eficiente). En la vinaza cruda o sin
tratar seaplicaron pruebas de fotdlisis con luz UV, fotélisis con luz UV, H,O,, HO, y S7,
mientras que para la vinaza de tequila previamente clarificada por CF; se efectuaron
diferentes tratamientos de F-H, empleando muestras de S7 + H,O, y SA + H,0,. En todos los
procesos de fotdlisis y fotocatdlisis se utiliz6 luz UV, proporcionada por una ldmpara de
radiacion ultravioleta de 20 W que emite en longitudes de onda de 365 y 465 nm, y una
irradiancia de 3.4 W.m™, la irradiancia fue medida por medio de un piranémetro LICOR
PY52668. Se llevaron a cabo pruebas de tratamiento de vinaza de tequila en diferentes
condiciones con el fin de determinar las condiciones Optimas para este proceso. A
continuaciéon se mencionan los materiales y procedimientos seguidos en cada uno de los

procesos aplicados.
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3.2.5. Tratamiento de vinaza de tequila por fotélisis

El tratamiento por fotdlisis consistié en la irradiaciéon con luz UV de volimenes de 200 mL
de vinaza de tequila cruda o sin tratamiento, durante un tiempo de 3 h. Las muestras fueron
contenidas en un reactor tipo batch, un vaso de precipitados de Pyrex® de 1L con lampara de
luz UV mencionada en la seccién 3.2.4.La ldmpara fue colocada a 3 cm sobre la muestra de
vinaza en estudio. La ldmpara y su instalacién eléctrica fueron sujetadas por medio de un
soporte universal. El reactor fue cubierto con papel aluminio para provocar la reflectividad de
la luz UV. Las muestras se mantuvieron en agitacion durante todo el proceso de fotolisis,
aplicando una velocidad de agitacion de 125 rpm, por medio de un agitador magnético de la
marca Isotemp el cual tiene una velocidad maxima de 1200 rpmy una barra magnética
cubierta de teflon de aproximadamente 3 cm. Posteriormente, las muestras fueron
caracterizadas fisico-quimicamente para evaluar la eficiencia del tratamiento, determinando
los valores de SST, color y DQO de cada muestra. Los andlisis de SST y color se llevaron a
cabo por medio de la toma de alicuotas de 10 mL y de alicuotas de 2 mL para cada anélisis
de DQO, de vinaza de tequila sin y con tratamiento por fotdlisis. Los pardmetros fueron
determinados como se describen en el Método Estdndar desarrollado para la examinacion de
agua y aguas residuales (APHA, 2005) y el manual Hachdel equipo DR900 Multiparameter

Portable Colorimeter (Hach online: www.hach.com).

3.2.6. Tratamiento de vinaza de tequila por peroxido de hidrégeno

Se llevaron a cabo pruebas de tratamiento por medio de la adicién de 2 mL de perdxido de
hidrégeno (H,0,) (30% grado industrial) en muestras de 200 mL de vinaza de tequila cruda o
sin tratar, aplicando tiempos de prueba de 3 horas de reaccién. Las muestras fueron
contenidas en un reactor tipo batch, compuesto por un vaso de precipitados de Pyrex® de 1L
de capacidad volumétrica, permaneciendo en agitacion durante todo el proceso experimental,
aplicando una velocidad de agitacion y caracteristicas como las mencionadas en la seccién
3.2.5. Una vez tratadas, las muestras de vinaza de tequila fueron caracterizadas fisico-
quimicamente para evaluar la eficiencia del tratamiento, determinando los valores de SST,
color y DQO de cada muestra. Se hicieron andlisis de SST y color considerando alicuotas de

10 mL de vinaza sin y con tratamiento por H,O,, y se tomaron alicuotas de 2 mL para cada
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andlisis de DQO.Los parametros fueron determinados de acuerdo a los métodos estandares

para el anélisis de aguas y aguas residuales (APHA, 2005; www.hach.com).

3.2.7. Tratamiento de vinaza de tequila por fotdlisis y peroxido de hidrégeno

El tratamiento por fotdlisis consisti6 en la irradiacion con luz UV de volimenes de 200 mL
de vinaza de tequila cruda o sin tratar, conteniendo 2 mL de H,O, (30% grado industrial),
durante un tiempo de 3 h, manteniendo en agitacion a las muestras durante todo este
tiempo,aplicando una velocidad de agitacién y caracteristicas como las mencionadas en la
seccion 3.4.1.Las muestras fueron contenidas en un reactor tipo batch, compuesto por un
vaso de precipitados de Pyrex® de 1L de capacidad volumétrica y una lampara de luz UV
con las caracteristicas mencionadas en la seccion 3.2.4. La lampara fue sujetada por medio de
un soporte universal. El reactor fue cubierto con papel aluminio para provocar la
reflectividad de la luz UV. Posteriormente, las muestras fueron caracterizadas fisico-
quimicamente para evaluar la eficiencia del tratamiento, determinando los valores de SST,
color y DQO de cada muestra. Los andlisis de SST y color se llevaron a cabo por medio de la
toma de alicuotas de 10 mL y de alicuotas de 2 mL para cada anélisis de DQO, de vinaza de
tequila sin y con tratamiento por fotdlisis y H,O,. Se determinaron los pardmetros de
caracterizacion, siguiendo el procedimiento descrito por el Método Estdndar desarrollado

para la examinacion de agua y aguas residuales (APHA; 2005; www.hach.com).

3.2.8. Tratamiento de vinaza de tequila por fotocatilisis heterogénea usando

nanoparticulas de diéxido de titanio

Los experimentos por fotocatdlisis heterogénea fueron llevados a cabo en volimenes de 200
mL de vinaza de tequila cruda o sin tratar, conteniendo 200 mg de S7, durante un tiempo de
irradiacién de 3 h con luz UV, manteniendo en agitaciéon a las muestras durante todo el
proceso de tratamiento, aplicando una velocidad de agitacién y condiciones como las
mencionadas en la seccion 3.2.5. Las muestras fueron contenidas en un reactor tipo batch,
compuesto por un vaso de precipitados de Pyrex® de 1L de capacidad volumétrica y la

lampara de luz UV que se describe en la seccion 3.2.4. Posteriormente, las muestras fueron
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caracterizadas fisico-quimicamente para evaluar la eficiencia del tratamiento, determinando
los valores de SST, color y DQO de cada muestra. Los andlisis de SST y color se llevaron a
cabo por medio de la toma de alicuotas de 10 mL y de alicuotas de 2 mL para cada anélisis
de DQO, de vinaza de tequila sin y con tratamiento por F-H-NPs-TiO,.La determinacién de
los pardmetros se realizé aplicando el Método Estandar desarrollado para la examinacion de

agua y aguas residuales (APHA, 2005; www.hach.com).

3.2.9. Tratamiento de vinaza de tequila clarificada por fotocatalisis heterogénea usando

nanoparticulas de dioxido de titanio

Los experimentos por F-H fueron llevados a cabo en volimenes de 200 mL de vinaza de
tequila clarificada por CF;, conteniendo 200 mg de S7, durante un tiempo de irradiacion de 3
h con luz UV, manteniendo en agitaciéon a las muestras durante todo el proceso de
tratamiento, aplicando una velocidad de agitacién y condiciones como las mencionadas en la
seccion 3.4.1. Las muestras fueron contenidas en un reactor tipo batch, compuesto por un
vaso de precipitados de Pyrex® de 1L de capacidad volumétrica y la ldmpara de luz UV que
se describe en la seccion 3.2.4.Las muestras fueron caracterizadas fisico-quimicamente para
evaluar la eficiencia de cada tratamiento, determinando los valores de SST, color y DQO de
cada muestra. Los andlisis de SST y color se llevaron a cabo por medio de la toma de
alicuotas de 10 mL y de alicuotas de 2 mL para cada andlisis de DQO, de vinaza de tequila
clarificada por CF; sin y con tratamiento por F-H-NPs-TiO,. Se aplic6 el Método Estandar
desarrollado para la examinacién de agua y aguas residuales con la finalidad de determinar

los pardmetros de caracterizacion (APHA, 2005;www.hach.com).

3.2.10. Tratamiento de vinaza de tequila clarificada por fotocatalisis heterogénea

usando nanoparticulas de diéxido de titanio y peroxido de hidrégeno

Los experimentos de F-H fueron llevados a cabo en volumenes de 200 mL de vinaza de
tequila clarificada por CF;, conteniendo concentraciones de 50, 100, 200, 400 y 600 mg de
NPs-TiO; de la muestra S7 y 200 mg de NPs-TiO, de la muestra SA, conteniendo cada

muestra 2 mL de H,O; y aplicando un tiempo de irradiacién de 3 h con luz UV. También se
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prob6 un tiempo de irradiacién de 24 h con luz UV en muestras de 200 mL de vinaza
clarificada por CF;, conteniendo 200 mg de S7 y 2 mL de H,0,. Las muestras de todas las
pruebas se mantuvieron en agitacion durante todo el proceso de tratamiento, aplicando una
velocidad de agitaciéon y caracteristicascomo las mencionadas en la seccion 3.4.1. Las
muestras fueron contenidas en un reactor tipo batch, en un vaso de precipitados de Pyrex® de

1L) y una ldmpara de luz UV (Figuras 3.7 y 3.8).

Las muestras fueron caracterizadas fisico-quimicamente para evaluar la eficiencia del
tratamiento, determinando los valores de SST, color y DQO de cada muestra. Los andlisis de
SST y color se llevaron a cabo por medio de la toma de alicuotas de 10 mL y de alicuotas de
2 mL para cada andlisis de DQO, de vinaza de tequila clarificada por CF; sin y con
tratamiento por F-H-NPs-TiO,. Los pardmetros de caracterizacion se efectuaron aplicando lo
establecido en el Método Estindar desarrollado para la examinacién de agua y aguas
residuales (APHA, 2005). Para las muestras de vinaza de tequila cruda o sin tratar, vinaza de
tequila clarificada por CF;, vinaza de tequila clarificada por CF; y la vinaza tratada por F-H-
NPs-TiO,, empleando nanoparticulas sintetizadas en el laboratorio (muestra S7) y vinaza de
tequila clarificada por CF; y tratada por F-H-NPs-TiO,, empleando nanoparticulas de marca
comercial (muestra SA), fueron caracterizadas por espectroscopia UV-vis y espectroscopia
Raman. Las muestras de vinaza de tequila cruda o sin tratar, vinaza de tequila clarificada por
CFi y tratada por S7 y vinaza de tequila tratada por SA fueron analizadas en el CIATEJ
(Centro de Investigacion y Asistencia en Tecnologia y Disefo del Estado de Jalisco, A.C.),
por medio de la aplicaciéon de la técnica de cromatografia de gases (CG) acoplada a
espectrometria de masas, siguiendo la metodologia de Mancilla-Margali y Lépez (Mancilla et
al. 2002). En la Tabla 3.7 se resumen los diversos tratamientos aplicados a la vinaza de

tequila.
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Figura 3.8. Configuracién experimental para los procesos de fotdlisis y F-H: a) reactor tipo
batch conteniendo vinaza de tequila; b) reactor cubierto con papel de aluminio.



Tabla 3.7. Factores considerados en el tratamiento de vinaza de tequila.

Capitulo 3. Experimentacion

] Tiempo de
Tipo de Ve irradiacion ~ H,0, s7 SA Tipo de CF
tratamiento (mL) con luz UV (mL) (mg) (mg) (CF,0CF))
(h)
1 200
2 200 3
3 200 2
4 200 3 2
5 200 3 200
CF.:
6 1000 200 mg quitosano +
4g Ca(OH),
CFi:
7 1000 4gA15(SO4)s.(14-18)H20 + 6g
Ca(OH)z
CFiZ
8 200 3 200 4 g.L" Alx(SO4)3.(14-18)H20 +
6g.L"" Ca(OH)2
CFiZ
9 200 3 2 50 4 g.L" Alx(SO4)3.(14-18)H20 +
6g.L"" Ca(OH)2
CFiZ
10 200 3 2 400 4 g.L " Alx(SO4)3.(14-18)H20 +
6g.L"" Ca(OH)2
CFiZ
11 200 3 2 600 4 g.L" Alx(SO4)3.(14-18)H20 +
6g.L"" Ca(OH)2
CFiZ
12 200 3 2 100 4 g.L 7' Alo(SO4)s.(14-18)H20 +
6g.L"" Ca(OH)2
CFi:
13 200 3 2 200 4 g.L "' Alo(SO4)s.(14-18)H20 +
6g.L"" Ca(OH),
CFi:
14 200 24 2 200 4 g.L "' Alo(SO4)s.(14-18)H20 +
6g.L"" Ca(OH),
CFi:
15 200 3 2 200 4 g.L ' Alp(S04)3.(14-18)H20 +

6g.L”" Ca(OH)2
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3.2.11. Analisis de varianza

Se aplicé el andlisis de varianza (ANOVA) en los diversos procesos experimentales llevados
a cabo con la vinaza de tequila, empleando el programa de Statgraphics Centurion XVI, con
la finalidad de determinar si los resultados de los diferentes tipos de tratamientos aplicados
son significativamente diferentes. Si P-value<0.05 los tratamientos aplicados son
significativamente diferentes y si por el contrario P-value> 0.05 los tratamientos aplicados no
son significativamente diferentes. EI ANOVA nos permite oponernos a la llamada hipétesis
nula, la cual manifiesta que las medias de los niveles que conforman cada pardmetro son
iguales, frente a la hipdtesis alternativa de que por lo menos una de las poblaciones difiere de
las demads con respecto a su valor esperado. EI ANOVA se realiz6 para cada uno de los 14
niveles totales (nimero de pruebas o tratamientos totales realizados a la vinaza de tequila).
Cada nivel considerd 3 observaciones (3 réplicas experimentales por prueba o tratamiento),
estimandose un total de 42 observaciones para los 14 niveles que conforman cada pardmetro,
variable respuesta o variable dependiente (SST, color y DQO) analizada. Por medio de este
analisis estadistico, se calcularon las variaciones existentes entre las medias de cada nivel,
mostrando el grado de dispersion entre si. Este proceso nos permitesabersi cada uno de los
tratamientos aplicados en el tratamiento de vinaza de tequila, tienen efecto o influencia en las
principales variables o parametros analizados, es decir, en los SST, color y DQO (Vicéns et

al. 2005).

3.2.12. Técnicas de caracterizacion de la vinaza de tequila

3.2.12.1. Espectroscopia de luz UV-vis

Las muestras de vinaza de tequila que fueron consideradas para su andlisis por esta técnica
fueron la muestra (1) y con los tipos de tratamientos (7), (13) y (15) (ver Tabla 3.7), debido a
que son las muestras representativas de los tratamientos de vinaza de tequila por CF;, F-H
empleando S7 y F-H empleando SA, con la finalidad de comparar cada uno de los resultados
con respecto a la vinaza cruda o sin tratar. El andlisis por espectroscopia de luz UV-vis se

llevo a caboen el equipo de espectroscopia UV-vis descrito en la seccién 3.1.3.2., utilizando
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cubetas de cuarzo de 1 cm de ancho para contener cada una de las muestras a analizar. Las

celdas fueron selladasen la parte superior con una tapa propia de cada celda.

Para llevar a cabo el andlisis por UV-vis de cada una de las muestras de vinaza, se consider6
el trabajo de investigacion realizado por Contreras et al. (2009), donde se estudia el rango de
200-600 nm. Se realiz6 la medicién de la absorbancia de un blanco, que en este caso fue una

muestra de agua destilada, a cuyo valor obtenido se le asigna el valor de absorbancia cero.

3.2.12.2. Espectroscopia Raman

Las muestras de las pruebas (1), (7), (13) y (15) (ver Tabla 3.7) fueron analizadas en un
equipo de espectrometria Raman, donde las muestras de vinaza fueron colocadas en frascos
de vidrio transparentes y de manera individual en el porta muestras del equipo de
espectroscopia Raman para su andlisis. Se utiliz6 agua purificada de calidad Milli-Q como

muestra de referencia.

El rango de nimeros de onda estudiado fue de 100-3500 cm™ y el laser fue el de helio-neén
con una longitud de onda de 633 nm. La adquisicion de los datos obtenidos de las sefiales de
dispersion Raman fueron controlados y analizados mediante un ordenador con el empleo del

software OMNIC Spectra®.

3.2.12.3. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier y reflectancia total

atenuada

La técnica por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier y reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR, Fourier transform infrared spectroscopy), fue aplicada para obtener el
espectro correspondiente a la vinaza de tequila e identificar los grupos funcionales que se

encuentran en la misma.

Se analizaron las muestras de las pruebas (1), (7), (13) y (15) (ver Tabla 3.7), las cuales se

analizaron en estado liquido, y no requirieron de tratamiento previo. La transmisioén de luz
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infrarroja se lleva acabo de manera directa a través de las muestras a analizar. Las muestras
de vinaza de tequila liquida sin y con tratamiento fueron colocadas en forma de peliculas
delgadas por medio de una pipeta Pasteur, sobre una celda transparente de cristal, tipo
ventana (previamente limpia), horizontal y con un marco de metal para evitar derrames de las
muestras. La celda se limpié entre medicién y medicién de cada una de las muestras
analizadas, utilizando agua, jabdén, agua destilada y acetona, para evitar la contaminacion
entre las muestras. La radiacién infrarroja (IR) proviene de la parte inferior de la celda, es
decir, atraviesa la muestra de abajo hacia arriba, posteriormente, la radiacion IR es colectada
y procesada por un equipo de computo para dar origen a un espectro, el cual es denominado
como la huella digital. Los espectros obtenidos representan los datos de nimero de onda
(cm'l) o frecuencia vs. porcentaje de transmitancia (%T). El sistema de medida ATR es
utilizado cuando se analizan liquidos, debido a que permite obtener mejores resultados,
porque existe una mayor precision en la identificacion del material. El equipo utilizado en el
andlisis de las muestras (1), (7), (13) y (15) se muestra en la Figura 3.9 (Infrared

Spectrometer Varian 660 FT-IR with Pike ATR Accessory).

Figura 3.9. Equipo FTIR-ATR: Infrared Spectrometer Varian 660 FT-IR with Pike ATR
Accessory.
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3.2.12.4. Microscopia electronica de barrido

Se llevé a cabo el andlisis por microscopia electronica de barrido (SEM, scanning electron
microscopy) para determinar la composiciéon y morfologia de la superficie de la materia
sOlida de la vinaza de tequila. La vinaza de tequila fue concentrada por medio de un proceso
de evaporacion de la parte liquida hasta obtener la materia s6lida de la muestra. La vinaza de
tequila (1 L) se mantuvo en calentamiento por un tiempo de 24 horas a una temperatura de
100 °C, empleando una placa calefactora. Después del tratamiento por evaporacion, se
colectd la materia sélida obtenida y se moli6 en un mortero con pistilo hasta transformarla en
polvo, el cual fue recubierto con una pelicula metdlica delgada compuesta por oro. El
método de recubrimiento se denomina sputtering, este método es aplicado a muestras
organicas o de minerales que son no conductoras, con la finalidad de facilitar su estudio
debido a que el recubrimiento metélico permite la conduccion de electricidad y la circulacién
de los electrones reduciendo los problemas relacionados con la generacion de carga. Una vez
recubierta con particulas de oro la muestra de polvo proveniente de la vinaza de tequila, fue
colocada sobre un soporte e introducida a una cdmara de alto vacio para formar una imagen
por medio de un haz de electrones que va dirigido hacia la muestra. El equipo utilizado fue

un FE-SEM Tescan Mira3, ver Figura 3.10.

Figura 3.10. a) Microscopio electrénico de barrido FE-SEM Tescan Mira3, b) magnetrén de
revestimiento de pulverizacion de plasma compacta con objetivo de oro (Centro
Universitario de Ciencias Exactas e Ingenierias, CUCEI).
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3.2.12.5. Cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas: determinacion de

fenol

Los andlisis de los componentes voldtiles presentes en las muestras de las pruebas (1), (7),
(13) y (15) (ver Tabla 3.7)fueron llevadas a cabo por el equipo de cromatografia de gases
Agilent Technologies 7890B 5977A (GC-MS) usando una columna capilar INNOWAX,
Agilent J&W, 60 m x 0.25 nm ID x 0.25 pum ft. Este anélisis se llevd a cabo enel Centro de
Investigacion y Asistencia en Tecnologia y Disefio del Estado de Jalisco, A.C. (CIATE)).

Los perfiles volatiles en las muestras fueron evaluados mediante cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (CG-SM, gas chromatography-masss pectrometry) de
acuerdo a métodos internos de las dreas de investigacion de bebidas alcohdlicas del CIATEJ.
La identificacion tentativa de los principales compuestos separados y detectados en ambas
muestras se realizé por comparacion de los espectros de masa de los picos cromatograficos
en el TIC (Total Ion Chromatogram) de las muestras con los de la base de espectros NIST14
instalada en el equipo, y cuando fue posible, su confirmacién se llevé a cabo mediante el uso
de estdndares puros. La cuantificacion relativa fue estimada con base a la concentracion
conocida de un estindar de referencia analizado bajo las mismas condiciones que las
muestras de acuerdo a la metodologia adaptada de Mancilla et al. (2002). El anélisis de cada

muestra fue efectuado por duplicado (CIATEJ, 2017).
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4. Resultados y discusion

4.1. Parte 1: Caracterizacion de nanoparticulas de diéxido de titanio

4.1.1. Difraccién de rayos X

En la Figura 4.1 se presentan los patrones de difracciéon correspondientes a las once
muestras de polvo de TiO,obtenidas por el método de sintesis de nanoparticulas (S)
denominado sol-gel. El andlisis corresponde a muestras sin tratamiento (ST), y a muestras
con tratamiento térmico en diferentes temperaturas (200, 300 y 400°C) en atmoésfera de
aire por un tiempo de lh, respectivamente para los grupos de muestras de polvo
representadas como (S5, S6 y S9), (S1, S2 y S8) y (83, S4, S7 y S10) (revisar Tabla 3.2).
También se muestra el difractograma de la muestra de polvo de la marca comercial Sigma-

Aldrich (SA).

En los andlisis de XRD se encontré que el difractograma de la muestra ST (inciso “a” de la
Figura 4.1) corresponde al NH4Cl, el cual es un compuesto generado en la sintesis de
acuerdo a la reaccién mostrada en la ecuacidon 4.1 y cuya temperatura de fusién es de
340°C, temperatura a la cual se descompone produciendo amoniaco y cloruro de

hidrégeno, los cuales son incoloros (Sanchez et al. 2006).

HCl + NH,OH — NH,CIl + H>O 4.1)

Los picos de difraccion dominantes en 20 para la muestra SA (inciso “1” de Figura 4.1)
corresponden a la fase cristalina anatasa, la cual difracta en aproximadamente 25.4°, 37.9°,
48.1°, 53.9°, 55.0°, 62.2° y 68.9°, difracciones que corresponden a los planos
cristalograficos (101), (004), (200), (105), (211), (213) y (116), respectivamente. Las

difracciones anteriores también fueron observadas para la muestra S7 (inciso “j” de la
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Figura 4.1), sin embargo, esta muestra present6 una difraccién pequena a un valor de 26 de

27.4°, que corresponde al plano cristalografico (110) de la fase rutilo.

La fase rutilo, ademds del valor antes mencionado,muestra picos caracteristicos en los
valores de angulos 26de 36.1°, 39.2°, 41.2°, 44.1°, 56.6° y 64.1°, estas difracciones
corresponden a los planos (110), (101), (200), (111), (210), (220) y (310), respectivamente.
La fase rutilo se observéen las muestras de polvo que fueron tratados a partir de una
temperatura mayor o igual a 300°C. En las muestras de polvo tratadas a una temperatura de
200°C so6lo aparecen picos pertenecientes a la fase anatasa, y al compuesto NH4CI (Zhang
et al. 2000; Herndndez et al. 2008; Bizarro et al. 2009; Giuliante et al. 2011) (Figura 4.1).
Las lineas correspondientes a las muestras S7 y SA se presentan con mayor grosor en esta
y en las caracterizaciones posteriores, debido a que son las muestras que se estardn
comparando.Debido a que la muestra S7 presenta una mayor cantidad de fase anatasa y
solamente una pequefia proporcion de rutilo, fue elegida para ser aplicada y comparada con

la muestra SA, en el proceso de fotocatélisis heterogénea (F-H).
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Figura 4.1. XRD de muestras a) ST.b, c, d) muestras de TiO, obtenidas a una temperatura
de 200°C (S5, S6 y S9). e, f, g) 300°C (S1, S2 y S8). h, 1, j, k) 400°C (S3, S4, S7, S10). 1)
SA.A: anatasa. R: rutilo. NR: dato no reportado.

Por medio de la ecuacion de Scherrer (ec. 4.2), se determiné el tamaino de los cristales, los
cuales se obtienen a partir delvalor del ancho a la mitad de altura del pico de mayor

intensidad (Zhang et al. 2000; Sanchez, 2006), ver ecuacién (3.6).

Los rangos de valores de tamafios de cristal obtenidos para las muestras de polvos tratadas
térmicamente a 200, 300 y 400°C se presentan en la Figura 4.2, los valores obtenidos para
cada temperatura fueron 3.8-6.5 nm, 6.9-8.3 nm, y 8.9-9.3 nm, respectivamente (el valor de
9.3 nm corresponde a la muestra S7). Se observa que la tendencia del tamafio del cristal es
ascendente conforme se incrementa la temperatura del tratamiento térmico. El incremento
del tamafio de cristal puede deberse a dos causas: i) conversion del material amorfo a
material cristalino; ii) al proceso de sinterizacién térmica que produce la unién de varias
particulas para la formacién de particulas mds grandes, con el siguiente aumento del

tamafio de cristal (Brinker et al. 1990; Eslava, 2008; Guzman, 2013). En los
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difractogramas de la Figura 4.1, se muestran las reducciones en el ensanchamiento de las
lineas de los patrones de XRD, que demuestran el incremento de tamafio que presentan los
cristalitos con el incremento de temperatura.Para la muestra SA se obtuvo un valor de

tamaio de cristal de 22.5 nm, valor muy parecido.
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Figura 4.2. Tamafios de cristal de muestras de TiO, obtenidos por el método sol-gel.b, c,
d) muestras de TiO, (S5, S6 y S9) obtenidas a 200°C. e, f, g) (S1, S2 y S8) a 300°C. h, i, j,
k) (S3, S4, S7, S10) a 400°C.

Con la aplicacion de la ecuacién 4.3 se calcul6 el porcentaje de composicion de las fases
anatasa y rutilo (Zhang et al. 2000) presentesen la muestra S7 (muestra elegida para ser
comparada con la muestra SA), cuyos valores fueron de 94.4 y 5.6% para las fases anatasa
y rutilo, respectivamente, porcentajes muy cercanos a los obtenidos en el trabajo de
Padilha et al. 2016. La muestra SA resulté con un porcentaje de composicion de la fase
anatasa del 99.7%.

Xr=[K (Ig/I2)J/[K (I/I4)+1] 4.3)
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donde:
= JrIntensidad del pico de difraccién del rutilo (20=27.4°)
= ], Intensidad del pico de difraccién de la anatasa (20=25.4)

®= K Constante de forma (0.9)

Utilizando el método sol-gel y utilizando tratamientos térmicos a temperaturas intermedias
(< 400°C), es posible obtener tamaifios de particula pequefios (< 10 nm), los cuales son
considerados como 6ptimos para la produccion de cristales de anatasa (Zhang et al. 2002),
fase que es considerada como la de mayor actividad fotocatalitica (Tayade et al. 2007), sin
embargo, en algunas investigaciones se establece que cuando se mezcla la fase anatasa y
rutilo, manteniendo la concentracién de anatasa en una mayor proporcién con respecto al
rutilo, se logra incrementar la eficiencia fotocatalitica (Bacsa et al. 1998; Hou et al. 2005;
Ruu et al. 2016). En nuestro caso en particular, debido a que se obtuvo principalmente
anatasa podemos prever que se obtuvo un material conveniente para fotocatalisis

heterogénea.

4.1.2. Espectroscopia UV-vis

En la Figura 4.3 se muestran los espectros correspondientes a los materiales de TiO,
sintetizados: a) ST, b) S5, ¢) S6, d) S9, e) S1, f) S2, g) S8, h) S3, 1) S4, j) S7, k) S10, asi
como el correspondiente al material de la marca comercial (SA). Las muestras presentaron
valores de absorcion de luz dentro de la region UV-vis (<500 nm). Se observo que los
materiales cataliticos tratados térmicamente, presentaron absorciones en longitudes de
onda de alrededor de 400 nm, las cuales se les confiere a las transiciones electronicas del
TiO; (Zhang et al. 2002; Hernandez et al. 2008; Henderson, 2011). Se percibe que existen
ligeras diferencias entre los espectros de absorcién de luz de los materiales de TiO,, debido
posiblemente a que los materiales cataliticos presentaron tonalidades variadas que van
desde una leve coloracion amarilla (materiales que presentan absorciones a longitudes de
ondas menores) hasta una coloraciéon blanca (materiales que presentan absorciones a
longitudes de onda mayores). La coloracién amarillenta provoca una reduccién en la

absorcién de luz, manifestindose en longitudes de onda menores (Hernandez et al. 2008).
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Se observa que conforme se incrementa la temperatura de tratamiento térmico, la absorcion
de luz es mayor, debido a que las muestras cataliticas obtenidas a mayor temperatura

presentan coloraciones mds claras hasta lograr un color blanco.

— |
T —~— K Iy SA
- K} S10 400°C
ry N j| B e— ST a00°C
G |- S i) ——— S4 400°C
£l T L| h $3 400°C
o T o) S8 300°C
E ' h fi 52 300°C
< " _ g| & ——— s1300°C
2 ——— | @ —— so200c
< — —_— .| @ S6 200°C
b) S5 200°C
I ":T:TTi?ff_ 2 a ST AR
ﬂ a

1 !
400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 4.3. Espectros UV-vis de los diferentes materiales de TiO».

En la Figura 4.4 y la Tabla 4.1 se exhiben los gréficos y valores, respectivamente,
correspondientes a las bandas de energia de las muestras de TiO,. Los valores de E, fueron
obtenidos por extrapolacién de la parte lineal de cada uno de los gréficos (ohv)® vs.
Energia [E (eV)] que representa la energia de un fotén, donde la energia de banda
prohibida es obtenida mediante la extrapolaciéon a a = 0 y (ahv) es la absorbancia de cada
material de TiO, analizado, obtenida del andlisis por UV-vis (Figura 4.3). [E (eV)] se

obtuvo a partir de la ecuacion 4.4 (relacion Planck-Einstein).

E=hc/J. 4.4)
donde:
= /1 Constante de Planck (4.14x10'15eV.s)
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= ¢ Velocidad de la luz (3x108 m.s'l)
= ] Longitud de onda (obtenida de los espectros de UV-vis de la Figura 4.3 para cada

material de TiO,)

Los valores de E, obtenidos para todas las muestras analizadas [b) S5, ¢) S6, d) S9, e) S1,
f) S2, g) S8, h) S3, 1) S4, ) S7, k) S10 y I) SA]estan en el rango de 2.80-3.20 eV, valores
que son caracteristicos del TiO,, especificamente de la fase anatasa [Romero, (2014)]. En
el recuadro ubicado dentro de la Figura 4.4 se presentan los valores de E, obtenidos para
las muestras S7 y SA. Los valores de E, obtenidos para S7 y SA fueron de 3.03 y 3.13 eV,

respectivamente (informe de Romero, 2014) (Hern4ndez et al. 2008; Romero, 2014).

) —— SA

kk — S10400°C

j}  — ST 400°C

i) —— S4 400°C

o hy — S3 400°C
z 9 ——— S8 300°C
z f — S2 300°C
e} —— S1 300°C

| d) ——— S9 200°C

¢ ——— S6 200°C

b) S5 200°C

E (eV)
Figura 4.4. Band gap de NPs TiO,: (0th)2 vs. E(eV).
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Tabla 4.1. Band gap de NPs-TiO; tratadas térmicamente a temperaturas de 200, 300 y
400°C.

Muestras de TiO. Temperatura de tratamiento térmico Eq
(°C) (eV)
b) S5 200°C 2.94
c) S6 200°C 2.96
d) S9 200°C 2.92
e) S1 300°C 2.98
f) 82 300°C 2.80
g) S8 300°C 3.20
h) S3 400°C 2.97
i) S4 400°C 2.93
i) S7 400°C 3.03
k) S10 400°C 3.16
l) SA NR 3.13

L] NR Dato no reportado

4.1.3. Espectroscopia Raman

En la Figura 4.5 se muestran los espectros Raman de las nanoparticulas de TiO,
sintetizadas en el laboratorio, representadas como: a) ST, b) S5, ¢) S6, d) S9, e) S1, ) S2,
g) S8, h) S3, i) S4, j) S7, k) S10 y la marca comercial Aldrich: 1) SA, tratadas
térmicamentea temperaturas de 200, 300 y 400°C por una hora (excepto la muestra SA,
cuya temperatura de tratamiento térmico no se reporta en el producto). Por medio del
andlisis Raman se detectd la presencia de bandas de vibracion caracteristicas de la fase
anatasa a 144 cm™ (Eog), 400 cm™ (B1y), 505 cm™ (Ajy) y 640 cm™ (Eop) y 447 cm-1 (Ey)
para la fase cristalina rutilo (Capula, 2007; Ricci et al. 2013). Para el andlisis de la muestra
ST (muestra de polvo sin tratamiento térmico) se obtuvo como resultado un espectro
Raman caracteristico del compuesto NH4Cl, resultado esperado para una muestra de TiO,

sin tratamiento térmico (Sanchez et al. 2006).
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Figura 4.5. Espectroscopia Raman de NPs-TiO, tratadas térmicamente a temperaturas de
(a) 200, (b) 300 y (c)400°C por 1 hora. A: Anatasa. R: Rutilo.

4.1.4. Microscopia electrénica de transmision

En lasFiguras 4.6 y 4.7, incisos a) y b) se muestran las imdgenes del andlisis por
microscopia electrénica de transmision e histograma de frecuencias, respectivamente,de la
muestra S7 (material de TiO, elegido para el tratamiento por F-H de la vinaza de tequila) y

la muestra de la marca comercial Aldrich, SA.

Lasimidgenes TEM muestran las formas esféricas y las aglomeraciones de las
nanoparticulas obtenidas, mientras que en el histograma de frecuencias se exponenlos
tamanos de particulas, cuyos valores representativos son de 9.31+1.44 nm y 22.78+5.13
nm para S7 y SA, respectivamente. Estos resultados sugieren que el tamano de grano y el
tamafo del cristal son aproximadamente similares, evidenciando que las nanoparticulas
obtenidas de ambas muestras son monocristalinas, lo que se traduce en una gran ventaja en
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cuanto a términos de eficiencia energética y relacion drea/volumen. El TiO, monocristalino
tiene la ventaja de estar formado por estructuras cristalinas regulares o simétricas de alta
pureza de TiO, que permiten una mayor absorcién de energia en un menor volumen o
tamaio de particula y una mayor actividad de reaccién (Saucedo, 2007). El area superficial
de la muestra S7 es aproximadamente 2.4 veces mayor que la de la muestra SA, debido a
que su tamafio de particula es menor que, esto permite predecir una mayor eficiencia

fotocatalitica de S7.
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Figura 4.6. TEM de S7: a) imagen TEM; b) distribucién de tamafios de granos.
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Figura 4.7. TEM de SA: a) imagen TEM; b) distribucién de tamafios de granos.
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4.1.5. Dispersion de luz dinimica

En la Figura 4.8 se presenta la caracterizacion de una solucion coloidal de nanoparticulas
de TiO,, sintetizadas en nuestro laboratorio, se observé que se tiene una distribucién
unimodal con tamaiio de particula representativo de 9.0+0.41 nm, este valor obtenido tiene
buena concordancia con el tamafio de particula medido por TEM, y con el tamafio de

cristal medido por XRD.

20

s7
9.0+0.41 nm

15

10

Intensidad (% )

'] LI B I | T T T T T TTT7q T I B B N N N

1 10 100
Tamaiio (nm}

Figura 4.8. DLS de una solucién coloidal de nanoparticulas de TiO, (notar que la escala
del eje X es logaritmica).

4.2. Parte 2: Tratamiento y caracterizacion de vinaza de tequila

En la Tabla 4.2 se muestran las caracteristicas fisico-quimicas de la vinaza cruda. Se
observa que los valores de DQO, SST y color muestran altos valores, esto es debido a la

presencia de materialesorgénicos tales como los polifenoles, los cuales reaccionan con los
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azucares y aminodcidos presentes en la vinaza de tequila, en un medio dcido y con alta
temperatura en donde se producen las melanoidinas (Figura 2.5 y Tabla 2.4) (Reynolds,
1968; Lotero, 2012; Ortiz et al. 2012; Smith, 2013; Padilha et al. 2016). Los valores de los
parametros mostrados en la Tabla 4.2, son similares a los obtenidos en otros trabajos de
investigaciéon como el estudio realizado por Rizzo et al.(2008), los cuales son considerados

como caracteristicos de efluentes con alta carga orgénica y color.

Tabla 4.2. Caracteristicas fisico-quimicas de la vinaza de tequila cruda.

Parametro Vinaza de tequila cruda
pH (unidades of pH) 3.56+0.006
Conductividad (uS.cm™) 2.33+0.008

SST (mg.L™) 17000.00+20.0
Color (Pt-Co) 22200.00+12.5
DQO (mg.L™) 35600.00+23.1
Fenol (mg.L™) 2.72+0.14

4.2.1. Tratamiento de vinaza de tequila por coagulacién/floculacion

En las Tablas 4.3 y 4.4 se muestran los resultados obtenidos en los procesos de pre-
tratamiento de vinaza de tequila por CF, y CF;, respectivamente. En la Tabla 4.3 se observa
que al usar dosis de quitosano menores y mayores que 200 mg.L'ly concentraciones
menores y mayores que 4 g de Ca(OH), (ver dosificacién reportada en las Tablas 3.3),se
obtienen eficiencias de reduccion reportada en tabla muy bajos, debido al bajo efecto que
se provoca en la vinaza de tequila al aplicar bajas concentraciones de CF, y caso contrario,
a dosis altas de quitosano, se presenta el espesamiento de la vinaza de tequila por el
incremento en la viscosidad y no se presenta la reduccion de los parametros evaluados
(SST, color y DQO). A una concentraciéon de 200 mg de quitosano y 4 g de Ca(OH);
(prueba V) se obtuvo el mejor resultado, por lo tanto, esta fue la dosis que se considerd

para ser comparada con el tratamiento por CF;.
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Tabla 4.3. Porcentajesde reduccién obtenidos en los pretratamientos de vinaza de tequila
empleando CF.,.

R (%)
Prueba SST Color DQO
I 12 4.96 4.35
1 13.06 5.63 7.44
1] 12.82 6.08 6.88
WY 19.77 9.00 16.01
v 38 13.96 20.51
VI 34 9.91 17.14
VIl NF NF NF
VIl NF NF NF
X NF NF NF

L] R (%) Porcentaje de reduccion (%)
L] NF No funcional. Incrementa el % de impureza y viscosidad de la vinaza de tequila

En la Tabla 4.4 se muestran los resultados conseguidos en las diversas pruebas de pre-
tratamiento de vinaza de tequila realizadas a diversas concentraciones de Al,(SO4); y
Ca(OH); (reportados en la Tabla 3.4). A dosis menores que 4 g de Al,(SO4);y que 6 g de
Ca(OH)2 se presentaron eficiencias bajas, debido a que a concentraciones menores no se
logra una apropiada formacion de floculos y una buena sedimentacién, mientras que a
concentraciones mayores se produce exceso de sedimento y el incremento en el
enturbiamiento de la vinaza de tequila por la dispersiéon de particulas de Ca(OH),. El
tratamiento de vinaza por CF;, empleando 4 g de Aly(SO4)3.(14-18)H,0 y 6 g de Ca(OH),
(prueba XIV de la Tabla 4.4 y prueba 7 de la Tabla 4.5 y Figura 4.9), resulté ser mas
eficiente que el tratamiento con el CF, empleando 200 mg de quitosano y 6 g de Ca(OH),
(prueba V de la Tabla 4.3, prueba 6 de la Tabla 4.5 y Figura 4.9).
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Tabla 4.4. Eficiencias de reduccion obtenidos en los pretratamientos de vinaza de tequila
empleando CF;.

R (%)

Prueba SST Color DQO
I 36 25.90 8.43
I 41.18 28.38 15.39
11} 42.35 40.77 12.70
v 34.71 22.52 6.85
\Y; 71.88 50.00 15.51
VI 78.94 51.13 27.98
VII 75.88 50.45 18.54
I 69.88 53.15 27.75
IX 75.18 53.83 37.87
X 82.82 56.76 42.92
Xl 62.94 47.30 20.67
Xl 70.47 52.93 30.11
Xl 83.06 55.41 45.96
XIV 94.62 61.71 53.15
XV 58.24 46.17 18.76

= R Eficiencia de reduccion (%)

4.2.2. Fotocatalisis heterogénea

Las reacciones quimicas que describen de manera general el proceso de F-H, son las

ecuaciones 4.4 y 4.5.
Sustancias orgdnicas + *OH — Productos de la degradacion 4.4)
Sustancias orgdnicas + h"y,— Productos de la degradacién 4.5
En la Tabla 4.5 se resumen las pruebas de tratamiento aplicadas a la vinaza de tequila y los

resultados obtenidos en los tratamientos por POAs, son mencionados en la Figura 4.9 y

Tabla 4.6, destacandose el tratamiento por F-H empleando las muestras S7 y SA y la
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adicion de H,O,, correspondientes a las pruebas 13 y 15, respectivamente. Los pardmetros
evaluados fueron SST, color y DQO. El porcentaje de reduccién del tratamiento de vinaza
de tequila por fotdlisis con luz UV en la reduccién de los SST, color y DQO (prueba 2)

resulté muy bajo; por lo tanto, este tipo de tratamiento se descarto.

Los resultados de la prueba 7 fueron similares a los obtenidos en trabajos de investigacion
previos para la vinaza proveniente del proceso de fabricacion de la cafia de azicar (Padilha
et al. 2013). En lo referente al proceso de F-H empleando la muestra S7, se hicieron varios
estudios hasta encontrar la cantidad 6ptima de nanoparticulas a utilizar. El rango de
cantidades de S7 considerado para las pruebas fue desde 50 hasta 600 mg, siendo 200 mg
la cantidad mas efectiva. En apariencia, al aplicar cantidades mayores que 200 mg de S7,
se presenta el llamado efecto de apantallamiento que consiste en no permitir la exposicion
a la luz de todas las Nps-TiO, que estdn presentes en el proceso de F-H, debido a que al ser
una cantidad mayor, se provoca un encubrimiento entre unas y otras (Konstantinou et al.
2004; Girata et al. 2011), mientras que cantidades menores de fotocatalizador de TiO, no

resultaron suficientes para producir los efectos deseables.

Para la muestra S7, se realizaron dos ensayos con 3 h (prueba 13) y 24 h (prueba 14). De
estos ensayos, se selecciond la fotocatélisis con 3 h porque no hubo una diferencia
significativa en comparacién con el ensayo con 24 h. Con 3 h la reduccién en SST, color y
DQO fue de 99.4%, 86.0% y 70.0%, respectivamente. Investigaciones previas informaron
reducciones de color y DQO de 87 y 80%, respectivamente, para tiempos de 40 y 48 h
(Padilha et al. 2016). En cuanto a la eficiencia del proceso en funcion del tipo de NPs-
TiO,, se encontré que con las nanoparticulas sintetizadas en el laboratorio (S7) junto con el
tratamiento previo de la vinaza de tequila por CF;, se obtuvieron resultados mejores que
con las nanoparticulas SA, especialmente para la reduccién de color y DQO. Algunas de
las razones por las cuales el rendimiento de las nanoparticulas S7 resulté superior, podrian
ser el area de superficie mds alta como resultado del tamafio de grano mds pequefio
(Padilha et al. 2016), y / o el hecho de que las nanoparticulas de la muestra

S7fueronmonocristalinas como se demostré por XRD y TEM. La dltima razén podria ser la
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mas importante, porque en esta muestra, ademas del drea de superficie mas alta, se tiene el
area superficial mdxima disponible por gramo, suponiendo que el tamafio del grano es el

mismo que el tamafio del cristal.

Tabla 4.5. Pruebas de tratamiento aplicados a la vinaza de tequila.

Pruebas

1) Ve
2) Fotdlisis: 200 mL de Vc + luz UV (3h)
3) 200 mL de Vc + 2 mL de HxO5 + sin luz UV

(1) (
@) (
(3) (11) 200 mL de Vc + CFi + 600 mg de S7 + 2 mL de H202 + luz UV (3h
(4) 200 mL de Vc + 2 mL de H,O; + luz UV (3h) (

®) (

(6) (

@) (

®)

)
0)
1) )
2) 200 mL de Vc + CFi + 100 mg de S7 + 2 mL de H202 + luz UV (3h)
5) 200 mL de Vc + 200 mg de S7 + luz UV (3h) 3) )
6) 200 mL de Vc + CFo 4)
7) 200 mL de Vc + CFi 5)
8) 200 mL de Vc + CFi + 200 mg de S7 + luz UV (3h)

200 mL de Vc + CFi + 200 mg de S7 + 2 mL de H202 + luz UV (3h
200 mL de Vc + CFi + 200 mg de S7 + 2 mL de H202 + luz UV (24h)
200 mL de Vc + CFi + 200 mg de SA + 2 mL de H202 + luz UV (3h)

= (1), (2), (3), (4), (5), (5), (6), (7), (8), (9), (10), (11), (12), (13), (14) y (15): pruebas realizadas
. Vc Vinaza cruda o sin tratar

L] CF, Coagulacién/Floculacion organica empleando quitosano y Ca(OH),
L] CF;Coagulacion/Floculacién inorganica empleando Al2(SOg4)3 y Ca(OH)2
= S7Nanoparticulas de TiO> sintetizadas en el laboratorio

L] SA Nanoparticulas de TiO2 de la marca comercial Aldrich

L] Luz UV (3h) Irradiacién con luz UV durante un tiempo de 3 h
= Luz UV (24h) Irradiacién de luz UV durante un tiempo de 24 h
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Figura 4.9. Porcentajes de reduccion de los pardmetros SST, color y DQO evaluados en el
tratamiento de vinaza de tequila, y aspectos de las soluciones después de los tratamientos.
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Tabla 4.6. Tipos de tratamientos de vinaza de tequila y porcentajes de reduccién de

pardmetros.
% R

Tipo de tratamiento SST Color DQO
1) - - .
@) 0.07 0.05 0.04
(3) 10.86 4.66 4.21
4) 12.94 5.86 8.68
(5) 17.39 9.11 11.03
(6) 38.00 13.96 20.51
@) 94.62 61.71 53.15
(8) 94.80 66.01 54.78
9) 94.99 67.76 55.34
(10) 96.53 76.40 58.60
(11) 97.24 76.85 62.08
(12) 97.29 77.57 67.98
(13) 99.37 86.04 70.00
(14) 99.58 95.90 82.07
(15) 99.00 81.83 66.40

A pesar de que el valor de band gap de S7 fue mds alto que el de las deméds NPs-TiO,

sintetizadas en el laboratorio, S7 resultd ser la mas eficiente en el tratamiento fotocatalitico

de la vinaza de tequila, pudiéndose deber a que cuenta con la fase anatasa en proporcion

mayor.Por otra parte, SA present6 un valor mayor de band gap y una gran proporcién de la

fase anatasa, sin embargo, resulté ser menos eficiente en el tratamiento por F-H que S7,

esto puede deberse a que SA tuvo un tamafio de particula mayor que S7, teniendo una

menor drea superficial de reaccion de las diversas especies que componen la vinaza,

resultando en menores % R de los diversos pardmetros evaluados. S7 al ser de menor

tamaio que SA, incrementa su drea superficial y con ello, su eficiencia de reaccién. De
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reportes previos es sabido que la fase anatasa muestra una alta actividad fotocatalitica

(Tayade et al. 2007; Bacsa et al. 1998; Hou et al. 2005; Ruu et al. 2016).

4.2.3. Analisis de varianza

Losresultadosde SST, color y DQO obtenidos en los tratamientos por CF y POAs, fueron
analizados por medio del modelo estadistico denominado ANOVA (analysis of variance,
por sus siglas en inglés), con este modelo comparamos los diversos tipos de tratamientos,
demostrando la existencia de sus diferencias estadisticamente significativas (p-value<0.05)
(Figura 4.10), es decir, sus medias poblacionales si difieren entre si, lo que indica la
importancia yla influencia que tienen los diversos tipos de tratamientos de vinaza de
tequila aplicados,en la reduccion de los pardmetros estudiados (SST, Color y DQO). Cabe
aclarar que en el ANOVA se consider6 como tratamiento 1 a la prueba o tipo de
tratamiento 2, debido a que no se considerd para el andlisis estadistico a la muestra de

vinaza cruda o sin tratar.
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Figura 4.10. Parametros evaluados por el modelo estadistico de ANOVA para cada tipo de
tratamiento de vinaza de tequila aplicado: a) SST, b) color y c) DQO.

4.2.4. Espectroscopia UV-vis

En la Figura 4.11 se presentan los espectros de absorcion de algunas muestras de vinaza,
después de haber sido sometidas a algunos tipos de tratamientos;las bandas de absorcion se
localizaron en el rango de longitud de onda comprendido desde los 200 hasta 600 nm,
mostrando un pico méximo de absorcion a 280 nm. La presencia de grupos carbonilo que
conforman a compuestos como los aldehidos y cetonas, generan complejos que interfieren
en el andlisis de espectroscopia de luz UV, produciendo picos méaximos de absorbancia
(Oliveros et al. 2009). El pico méximo de absorbanciaha sido relacionado a la presencia de
componentes orgéanicos tales como el furfural, 5-metil furfural and 2-acetil furano.
(Contreras et al. 2009). Estos compuestos casi desaparecieron cuando las muestras se

sometieron a F-H, la reduccién fue mayor para las muestras tratadas con S7.
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Figura 4.11. Espectro de absorcién de luz UV-vis correspondiente a la vinaza de tequila
cruda y tratada, vinaza cruda (1), CF; (prueba 7), S7 (prueba 13), SA (prueba 15), la linea
negra corresponde a la muestra de agua destilada utilizada como un blanco.

4.2.5. Espectroscopia Raman

En la Figura 4.12 se muestran los espectros Raman correspondientes a la vinaza de tequila
antes y después de efectuarse algunos de los tratamientos. Resulta dificil la identificacion
de los modos vibracionales debido a la gran cantidad de componentes que integran a la
vinaza de tequila; sin embargo, las sefiales Raman obtenidas podrian atribuirse a
compuestos como el etanol, dcido acético y glicerol, los cuales se encuentran en mayor
concentracion en la vinaza de tequila (Abe er al. 1978). El andlisis que se presenta a
continuacién va de nimeros de onda bajos, a nimeros de onda altos.En el rango de
frecuencia de 700-1500 cm™, la sefial amplia e intensa podria ser atribuida a los grupos
funcionales del etanol, el cual contiene las bandas -C-C, C-O, -CH, y -CHj,
especificamente, la vibracién de estiramiento del grupo -C-C (883 cm™), la vibracién de
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estiramiento del grupo -C-O (1054 cm™), y la vibracién de oscilacion del grupo CHs (1096
cm™) (Yu et al. 2007; Picard et al. 2009). A 1454 cm’ podriamos tener las bandas
correspondientes a los grupos —CH,y —CH3, asi como el estiramiento asimétrico de la sal
de acetato COO(1550-1610 cm'l) (Socrates, 2001). En el rango de 1300-2300 cm’! hay
otro grupo de sefiales que podrian estar relacionadas con el dcido acético, que esta presente
en concentracion alta en la vinaza de tequila, también a este mismo componente se le
podria atribuir las sefiales en el rango de 1780-1805 cm™ que pudieran estar relacionadas
con la vibracién de estiramiento de la banda C=0, asi como a otros grupos funcionales
relacionados con CH3;COOX (X#atomo de carbén) (1710-1810 cm'l) (Socrates, 2001). En
el rango de 2550-2580 cm’, existe un pico intenso relacionado con el estiramiento del
grupo sulfhidrico S-H; este grupo estd presente en tioles de algunos aminodcidos. La banda
de estiramiento C-H se localiz6 en el rango de 2850-2885 cm’! (Schulz et al. 2007; Limem
et al. 2015). También fueron observadas las vibraciones y estiramientos de los grupos OH
unidos al hidrégeno a frecuencias de 3420 y 3250 cm’” (Frausto ef al. 2005; Tyrode et al.
2005). Es notable que todas las bandas disminuyeran a medida que se aplicaron los
tratamientos. Cuando se aplicé el proceso de CF; (prueba 7), todas las bandas
disminuyeron, sin embargo enel proceso de F-H-NPs-TiO,, especialmente en el que se
utilizé la muestra S7 (prueba 13), algunas bandas (500-1000cm™) desaparecieron por
completo, por lo tanto, basandonos en estos resultados es posible decir que el proceso de F-

H usando S7 result6 ser el més eficiente para el tratamiento de la vinaza de tequila.
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Figura 4.12. Espectroscopia Raman de la vinaza de tequila antes y después de ser tratada:
vinaza cruda (1); vinaza tratada por CF; (prueba 7); vinaza tratada usando S7 (prueba 13), y
SA (prueba 15).

4.2.6. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier y reflectancia

atenuada

La Figura 4.13 muestra los espectros obtenidos por espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier y reflectancia atenuada (FTIR-ATR) de las muestras de vinaza de
tequila sin y con tratamiento, los espectros son similares al espectro de una muestra de
tequila reposado embotellado, reportado por Mondragén et al. (2015); también muestran
semejanza con el espectro obtenidopara las fibras de Agave tequilana Weber publicado por

Jiménez et al. (2016) (Mondragén et al. 2015).

En la frecuencia de 3350 cm™ y 1635 cm’'se localizan las bandas de vibracién de

estiramiento fuerte y medio, respectivamente,del grupo OH, correspondiente a la celulosa y
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lignina, que son los principales compuestos y los de mayor abundancia,que conforman las
paredes celulares de los vegetalesdando forma a sus fibras. También el pico localizado a
una frecuencia de 3350 cmestd vinculado a la banda de vibracién de estiramiento del
grupo OH, correspondiente al agua y al etanol y la banda localizada alrededor de 1650 cm™
al enlaceH-O-H (agua). Alrededor de 1403 cm™ se encuentra localizada la flexién y
vibracion del grupo funcional C-H, proveniente de la presencia de carbohidratos de la
vinaza y etanol.Aproximadamente a 1050 y 1100 cm'se localizan las bandas de vibracién
de estiramiento del enlace C-O del etanol (Socrates, 2001; Berman, 2011; Mondragén,
2015; Jiménez et al. 2016). A pesar de que todos los espectros muestran la misma
tendencia, se puede notar un ligero incremento en el porcentaje de transmitancia para las
muestras de vinaza de tequila tratadas por CF y F-H usando las muestras S7 y SA,

resultando un porcentaje mayor de transmitancia para S7 (ver Figuras 4.13y 4.14).
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Figura 4.13. Espectro infrarrojo de muestras de vinaza de tequila sin y con tratamiento por
CF,, F-H-S7 y F-H-SA.
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Figura 4.14. Zoom dela regién delespectro infrarrojo de muestras de vinaza de tequila sin
y con tratamiento por CF;, F-H-S7 y F-H-SA, en el rango de frecuencias de
aproximadamente 1000-1500 cm™.

4.2.7. Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 4.15 y Tabla 4.7se exhiben la micrografia y los datos obtenidos por
microscopia electrénica de barrido (SEM) de una muestra de materia sélida proveniente de
vinaza de tequila, obtenida por evaporacion de la parte liquida a una temperatura de 100°C.
Se muestra la micrografia de la superficie de materia s6lida donde se observan las
estructuras de las fibras y los poros o celdillas, las cuales posiblemente se formaron cuando
la vinaza atn estaba himeda, permaneciendo con esa estructura hasta el momento del
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secado. Las esferas dentro de las celdillas o poros pueden deberse a granulos o
aglomerados de almidon contenidos en la vinaza de tequila (Anaya, 2008) y también a la
presencia de cristales de oxalato de calcio monohidratado, los cuales se encuentran de
manera natural en el Agave tequilana Weber (Lopez, 2015), este tipo de agave es una
fuente significativa de compuestos de calcio. La presencia de calcio en la vinaza también
puede deberse al uso de aditivos como el carbonato de calcio (CaCOs), usado para
tratamiento de suelos dcidos, este proceso es conocido normalmente como encalamiento
(Berdén, 2005), donde el CaCOs; se descompone por medio de compuestos dcidos que la
misma planta o vegetal excreta a través de sus raices, de esta forma se obtiene este mineral
que compone a la vinaza (Chavez et al. 2015). En la imagen SEM de la Figura 4.16 se
observan la presencia de particulas con morfologiade tamafio irregular y existe formacion
de aglomerados o cluster de materia s6lida de la vinaza (Agunsoye et al. 2013), también
las estructuras pertenecen a partes de fibras de lignina y celulosa (Berman, 2011;
Agunsoye et al. 2013), en la Tabla 4.8 se muestran los componentes que se presentan en

mayor cantidad en la vinaza.
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Figura 4.15. SEM de particulas sdlidas de la vinaza de tequila.
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Tabla 4.7. Atomos y % atémico del andlisis SEM de las particulas sélidas de la vinaza de

tequila.

Atomo at. (%)
C 67.29
(0] 28.58
Au 2.60
Ca 1.18
K 0.35
Total 100.00
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Figura 4.16. SEM de particulas sélidas de la vinaza de tequila.
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Tabla 4.8. Atomos y % atémico del andlisis SEM de las particulas sélidas de la vinaza de
tequila.

Atomo at. (%)
C 60.24
(0] 34.65
Au 3.49
Ca 1.28
K 0.34
Total 100.00

En la Figura 4.17 se observa la formacion de aglomerados o cluster de particulas s6lidas de
la vinaza de tequila, en la Figura 4.18 se visualizan los cristales de oxalato de calcio, el
cual es caracteristico de los tejidos vegetales formados por exceso de calcio, el cual es
adquirido por la planta de agave Tequilana Weber, a través del suelo de cultivo a partir del
Ca(OH); (proveniente de aditivos para mejora del suelo, como se menciond para la Figura
4.14). Cerca del 90 % del calcio total en la planta puede encontrarse secuestrado en forma
de cristales de oxalato de calcio. El oxalato de calcio es formado por la planta de agave a
partir de procesos de reaccion entre el Ca(OH),, polisacaridos, lipidos y dcidos naturales
(proteinas &cidas), llevados a cabo dentro de su matriz orgédnica, en donde seprecipita el
cristaly en la Tabla 4.9 se presentan los compuestos principales de la vinaza) (Jauregui et
al. 2004). En la figura 4.18 también se observan partes de fibras que pueden pertenecer a la
lignina y celulosa y en la Tabla 4.10 se presentan los compuestos principales de la vinaza

(Lopez, 2015).

La presencia de aluminio en la vinaza puede ser debida a que el suelo donde fue cultivado
el Agave tequilana Weber es acido-aluminico (Berdn, 2005).El silicio tiene presencia en la
vinaza de tequila por su adquisicién a través del suelo, ya que es un elemento que se
encuentra en abundancia en la corteza terrestre (Garcia et al. 2005; Irisarri, 2006; Camacho

et al. 2014).
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Figura 4.17. SEM de particulas s6lidas de la vinaza de tequila.

117



Capitulo 4. Resultados y discusion

Tabla 4.9. Atomos y % atémico del andlisis SEM de las particulas sélidas de la vinaza de

tequila.

Atomo at. (%)
C 76.23

@) 18.79

Au 3.72

Al 1.26

Total 100.00
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Figura 4.18. SEM de particulas s6lidas de la vinaza de tequila.
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Tabla 4.10. Atomos y % atémico del andlisis SEM de las particulas sélidas de la vinaza de
tequila.

Atomo at. (%)
C 64.71
O 12.21
Au 15.41
Ca 0.52
Mg 5.43
Si 1.72

La vinaza de tequila contiene una gran cantidad de materia orgdnica, misma que se
manifiesta en un alto porcentaje de carbono (67.29%, 60.24%, 76.23 y 64.71%), de
acuerdo al andlisis SEM efectuado en muestras de vinaza de tequila seca (materiales

sOlidos) (Figuras 4.14 - 4.17).

4.2.8. Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM) fue utilizada para
determinar la concentracién de fenol en la vinaza de tequila sin tratamiento (1) y vinaza de
tequila tratada por F-H usando S7 (prueba 13) y SA (prueba 15). La concentracién de fenol
en la vinaza sin tratamiento fue de 2.72 mg.L", después de los diversos tratamientos, la
concentracion de fenol de las muestras (7), (13) y (15) fue reducido a 1.46, 0.28 y 0.47
mg.L, respectivamente para cada prueba (ver Figura 4.19), correspondiendo a porcentajes
de reduccidn de 46.3, 89.7 y 82.7%. Los cromatogramas obtenidos de este tipo de andlisis
se muestran en la Figura 4.21. Est4 clara la diferencia entre los tratamientos (13) y (15), los
cuales demostraron la eficiencia del uso de la muestra S7. La reduccidn de fenol fue debida
a la oxidacién fotocatalitica por medio de un ataque electrofilico por radicales hidroxilo,
produciendo la hidroxilaciéon del anillo bencénico: durante este proceso se generan los
productos intermedios tales como la hidroquinona, catecol, benzoquinona, d4cidos
carboxilicos, dcido malénico, dcidos organicos de cadena corta como el dcido maléico,

también se generan otros productos tales como &4cido oxélico, acido acético y &acido
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férmico, junto a diéxido de carbono y agua (Henderson, 2011; Grabowska et al. 2012;
Sobczyynski et al. 2004) (ver Figura 4.20). De acuerdo a los resultados de CG, los
componentes que fueron generados durante el tratamiento de vinaza de tequila por F-H

fueron el acetaldehido, etilenglicol y glicerol (Figura 4.19 y Tabla 4.11).

1)

2.4 1

1.2 4

Concentracion de fenol
{mg.L 1}

(13) {15}

0.

Pruehas

Figura 4.19. Concentracién de fenol en vinaza de tequila sin tratamiento (prueba 1), con

tratamiento por CF; (prueba 7) y con los tratamientos por F-H usando S7 (prueba 13) y SA
(prueba 15).

En base a los resultados del andlisis por CG-EM, la vinaza cruda no contiene acetaldehido,
sin embargo, en la prueba (7), sise detectd la presencia de este componente. Su generacion
posiblemente se debid a la oxidacién directa del etanol por medio del oxigeno disuelto en

la vinaza (ec. 4.6).

CH;CH>OH + 1/2 0y —— CH;CHO + H,0 (4.6)

Resulta dificil explicar con seguridad,la obtencién del acetaldehido después deltratamiento
de la vinaza de tequila por CF;, debido a que en la literatura se tienen reportados tres
principales procesos para obtener acetaldehido y en los cuales no se manifiestan
similitudes respecto a nuestro trabajo. A continuacién se mencionan los tres procesos

reportados en la literatura:

121



Capitulo 4. Resultados y discusion

1) Proceso Wacker y Hoechst. Consiste en la obtencién de acetaldehido a partir de la

oxidacidn de etilenopor medio del uso de los catalizadores de PdCl, y CuCl,.

2) Acetaldehido a partir de etanol. El acetaldehido se obtiene por deshidrogenacion
catalitica del etanol, usando catalizadores de plata o cobre y en presencia de oxigeno.

Aplicando una temperatura en el rango de 270-300°C.

3) Acetaldehido por oxidacién de alcanos. Proceso desarrollado por Celanese, EE.UU.,
donde el acetaldehido es obtenido por oxidaciéon del propano o las mezclas de
propano/butano en fase gas, resultando gases formados por acetaldehido (Serrano et al.

2010).

En las pruebas (13) y (15) no existe la presencia de acetaldehido, esto puede deberse a su
oxidacién a dcido acético por medio de fotocatélisis heterogénea empleando NPs-TiO, de

las muestras S7 y SA (ec. 4.7).

Ti0;
CH;CHO — CH3;COOH 4.7)

Para el caso del glicerol (HOCH,-CHOH-CH,OH), se observa que la concentracion
obtenida en la prueba (7), es mayor que la concentracién de la vinaza cruda o sin tratar. Se
esperaba que la concentraciéon de este componente fuera menordespués de haber sido
tratada la vinaza de tequila, por CF, sin embargo, no resulté asi. Este incremento puede
deberse a la presencia de aceitesvegetales o triglicéridos (ROOCH,C-HCCOOR-
CH,COOR) contenidos en la vinaza de tequila de manera natural (ésteres de glicerina con
acidos grasos R°), los cuales reaccionan con la base fuerte (Ca(OH),) utilizada en el
proceso de CF,produciendo la reacciéon quimica correspondiente a la ec. 4.8. Los productos

de la reaccién entre los ROOCH,C-HCCOOR-CH,COOR, una base fuerte (Ca(OH),) y el
oxigeno son,el HOCH,-CHOH-CH,0H, sal de calcio de 4dcido carboxilico (Ca(OCOR),)

y agua. Con base a lo anterior,consideramos a la concentracién de la prueba (7) como la
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concentracion inicial o de partida (como el 100%) para evaluar las eficiencias de reduccion
de glicerol de las pruebas (13) y (15), en las cuales si existi6 reduccion de la concentracién
de HOCH,-CHOH-CH,0OH, obteniendo porcentajes de eficiencia del 89.39 y 48.50%,
respectivamente para cada prueba, con respecto a la concentracion de la prueba (7),
resultando la prueba (13) (usando S7) la més eficiente. EI HOCH,-CHOH-CH,OHes
uncomponente presente en la naturaleza, considerado como de facil biodegradabilidad (en
un tiempo de 14 dias) y en condiciones adecuadas de manipulacién, se clasifica como un
material de baja o nula toxicidad para los seres vivos de medios acudticos y terrestres,
debido a que la cantidad que se considera como de toxicidad aguda es de aproximadamente
54,000 rng.L'1 de HOCH,-CHOH-CH;,0H (Reglamento UE, 2015). La sal de calcio puede
ser empleada como parte de los compuestos de un fertilizantepara incrementar el
contenido de calcio en los vegetales (Mufioz, 2014), también es utilizado como aditivo
paraalimentos animales (para ganado vacuno o porcino), enriqueciéndolos con calcio

(Proaio et al. 2015; https://mateossl.es).

o

H,C—QO—C

&

H2|C_ OH

o

HC—Q—C + 3/2Ca(OH); —> H?—OH + 3/2Ca(OCOR),  (4.8)
R’ H,C— OH

@]

H,C—QO—C

/N /N /N

&

Para el caso del etilenglicol (HOCH,CH,OH), se muestran incrementos en las
concentraciones correspondientes a las pruebas (7) y (15). Puede deberse alareaccion
presentada en las ecuaciones (4.9 y 4.10), en donde el HOCH,CH,OH es obtenido a partir
de la reaccion entre el 6xido de carbono (CO), un formaldehido (HCHO) y agua,
produciendo un 4cido carboxilico (glicélico o hidroxiacético), el cual por medio de

metanol e hidrégeno se transforman en etilenglicol (Geissman, 1974).Para el caso de la
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prueba (13), se logré una eficiencia de reduccién del HOCH,CH,OH del 87.03%, con
respecto a la concentracion inicial (prueba 1), mientras que para las pruebas (7) y (15) no
existié reduccién del HOCH,CH,OH, sino que, incrementaron sus concentraciones en un
5.51% para la prueba (7) y 89.34%, para la prueba (15). El HOCH,CH,0H es téxico para

especies acudticas a concentraciones >100mg.L", con base a la NOM-018-STPS-2000.

TiO;
CO + HCHO + H,O —» HOCH,COOH 4.9)
CH;0H
HOCH,COOH —» HOCH,CH,OH (4.10)
H,
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Figura 4.20. Mecanismo de oxidacién del fenol por F-H empleando NPs-TiO, [Sobczynski
et al, 2004; Grabowska et al, 2012].
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Figura 4.21. Andlisis por cromatografia de gases de las muestras de vinaza de tequila sin
tratamiento (prueba 1), con tratamiento por CF; (prueba 7) y con los tratamientos por F-H
usando S7 (prueba 13) y SA (prueba 15).

Tabla 4.11. Parametros obtenidos del andlisis de la vinaza de tequila por CG-EM (Ralph et
al. 1991; Dowd et al. 1994; Fan et al. 2005; Gallego, 2007).

Pruebas (1) 7) (13) (15)
Componentes Tiempo ppm ppm ppm ppm
(min)
A) Acetaldehido 2.20 - 18.30 +0.92 - -
B) Acidobutanoico 8.54 4.94 +0.25 1.789 + 0.09 - 1.07 + 0.05
C) Etilenglicol 9.78 16.88 + 0.84 17.81 + 0.89 2.19 + 0.11 31.96 + 1.60
D) Acidoacético 412 571.07 + 28.55 446.69 + 22.33 111.88 + 5.60 202.62 +10.13
E) Fenol 22.33 2.72 +0.14 1.46 +0.07 0.28 + 0.01 0.47 + 0.02
F) Glicerol 30.44 668.33 + 33.42 2738.86 + 136.94 290.54 + 14.53 1410.66 + 70.53
= - Sin presencia

= ppm Partes por millén
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Capitulo 5

5.1. Conclusiones

En esta tesis se ha reportado el tratamiento de vinaza de tequila con el fin de reducir su
carga contaminante, usando una combinacién de los procesos de coagulacién-floculacién
con fotocatdlisis heterogénea, usando nanoparticulas de diéxido de titanio sintetizadas en
nuestro laboratorio y nanoparticulas de diéxido de titanio comerciales. Se demostré la
factibilidad en tres temas: i) se demostré la posibilidad de elaborar nanoparticulas de
diéxido de titanio por la técnica de sol-gel con capacidad para el tratamiento de la vinaza
de tequila; ii) se demostré la factibilidad de reducir la carga contaminante de la vinaza de
tequila en porcentajes muy altos utilizando fotocatélisis heterogénea; iii) se demostré la
factibilidad de reducir los compuestos contaminantes presentes en la vinaza, como por
ejemplo el fenol, usando las nanoparticulas elaboradas en nuestro laboratorio. Las
nanoparticulas de dipoxido de titanio fueron caracterizadas por diferentes técnicas y se
observé que se obtuvo un material con propiedades optoelectronicas y estructurales
Optimas para el proceso de fotocatdlisis. La vinaza de tequila fue caracterizada por
diferentes técnicas y se observo que tenia una carga contaminante muy alta, ademds en su
composicidn contiene varios compuestos altamente dafiinos como el fenol. Los principales
pardmetros que se monitorearon fueron: el color, los sélidos suspendidos totales, y la
demanda quimica de oxigeno, y con el tratamiento descrito en esta tesis se alcanzaron
porcentajes de reduccion cercanos al 90% en algunos casos, especificamente utilizando las
nanoparticulas sintetizadas en nuestro laboratorio. En el caso particular de la degradacion
del fenol con las particulas sintetizadas, se obtuvo més del doble de degradacién que con
las nanoparticulas comerciales. Por lo tanto, es posible concluir que el proceso descrito en
este trabajo de coagulacion/floculacién/sedimentacién en combinacion con la fotocatélisis
heterogénea puede utilizarse como una alternativa para resolver el grave problema

ambiental que provoca la vinaza de tequila.



Capitulo 5. Conclusiones

5.2. Trabajo a futuro

Basédndonos en los resultados obtenidos en el presente trabajo, se establecen las siguientes
propuestas para investigaciones a futuro, relacionadas con la continuidad de este tipo de

investigaciones.

¢ Filtracion al vacio de la vinaza después de ser tratada, con el fin de remover las
nanoparticulas, y de esta forma evitar que interfieran en los anélisis fisicoquimicos

de la misma.

e Escalamiento a nivel piloto o semipiloto del proceso desarrollado en este trabajo

con el fin de investigar su viabilidad econémica.

¢ Investigacion del uso de nanoparticulas dopadas con diferentes elementos quimicos

como las tierras raras.

e Analizar el efecto que pudiera tener la temperatura y tiempo de tratamiento térmico

de las nanoparticulas en el tratamiento de vinaza.
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