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RESUMEN
La presente investigaci&oacute;n tuvo como objetivo general estudiar la degradaci&oacute;n de
la lignina a trav&eacute;s de un proceso combinado de radiaciones ionizantes y
tratamiento biol&oacute;gico.
Las muestras a ser irradiadas se prepararon con 0,5 g de lignina alcalina con
bajo contenido de azufre en 183 mL de agua destilada, a las cuales se a&ntilde;adieron
10 mL de H2O2. Para la caracterizaci&oacute;n inicial y los an&aacute;lisis de degradaci&oacute;n de la
lignina luego de cada tratamiento, se emplearon barridos espectrofotom&eacute;tricos
en la regi&oacute;n UV-Visible, m&eacute;todos colorim&eacute;tricos para cuantificar el contenido de
taninos y lignina y espectrometr&iacute;a infrarroja para identificar los cambios en los
grupos funcionales por la aplicaci&oacute;n de los tratamientos.
En la primera etapa de la investigaci&oacute;n se aplicaron dos tratamientos a las
soluciones acuosas de lignina: primero se utiliz&oacute; un tratamiento con radiaci&oacute;n
beta a una raz&oacute;n de dosis de 827 kGy/h en el Acelerador de electrones y un
segundo tratamiento con radiaci&oacute;n gamma a una raz&oacute;n de dosis de 0,4 kGy/h en
la fuente de Co-60. Una vez determinado el mejor tratamiento con radiaci&oacute;n
gamma o beta, se procedi&oacute; a analizar el efecto de la dosis de radiaci&oacute;n, para lo
cual se irradiaron las muestras de lignina en un rango de 10 a 60 kGy. Las
muestras que mostraron los mejores resultados fueron llevadas a un digestor
biol&oacute;gico anaerobio, donde se emplearon microorganismos procedentes del r&iacute;o
Mach&aacute;ngara.
Se encontr&oacute; que el tratamiento con radiaci&oacute;n gamma no produjo cambios en la
estructura de la mol&eacute;cula, probablemente debido a la baja tasa de dosis de la
fuente de Co-60; mientras que las muestras de lignina, a las cuales se aplic&oacute; el
tratamiento con radiaci&oacute;n beta, presentaron cambios en su estructura, como la
ruptura de los enlaces inter-monom&eacute;ricos &eacute;ter y carbono carbono y la oxidaci&oacute;n
de algunos componentes. Los mejores resultados se observaron a la dosis
m&aacute;xima de 60 kGy usada en este trabajo, donde adem&aacute;s de los cambios
mencionados, tambi&eacute;n se observ&oacute; la oxidaci&oacute;n de las cadenas alif&aacute;ticas para
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generar cetonas, aldeh&iacute;dos y en menor proporci&oacute;n grupos carbox&iacute;licos. Tambi&eacute;n
se encontr&oacute; que el tratamiento con radiaciones ionizantes permiti&oacute; aumentar la
relaci&oacute;n entre la Demanda Bioqu&iacute;mica de Ox&iacute;geno y la Demanda Qu&iacute;mica de
Ox&iacute;geno (DBO5/DQO) de 0,26 a 0,51, lo que signific&oacute; que la biodegradabilidad
del efluente aument&oacute;. Finalmente, se determin&oacute; que la etapa biol&oacute;gica necesit&oacute;
de aproximadamente 11 d&iacute;as de tratamiento para completar la degradaci&oacute;n
luego del proceso de irradiaci&oacute;n.
Para la estimaci&oacute;n de costos del proceso combinado, se dimension&oacute; una planta
de radiaci&oacute;n beta y una planta de tratamiento biol&oacute;gico para tratar un efluente
con alto contenido de lignina que procese aproximadamente 55 m3/d&iacute;a. Se
determin&oacute; que el costo mensual de operaci&oacute;n de 7 008,72 USD con un costo de
6,37 USD por m3 de efluente tratado.
Como conclusi&oacute;n, se obtuvo que a trav&eacute;s de la aplicaci&oacute;n del proceso
combinado de radiaciones ionizantes y tratamiento biol&oacute;gico se logr&oacute; la ruptura
de la cadena polim&eacute;rica de la lignina, la oxidaci&oacute;n de las cadenas alif&aacute;ticas, un
aumento del 32 % en los grupos fen&oacute;licos, una reducci&oacute;n del 56 % de Carbono
Org&aacute;nico Total (TOC) y 65 % de DQO.
.
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INTRODUCCI&Oacute;N
En la actualidad, una de las principales prioridades mundiales es la sustituci&oacute;n
de las fuentes no renovables de energ&iacute;a como el petr&oacute;leo, por materias primas
renovables como la biomasa. Acuerdos pol&iacute;ticos y econ&oacute;micos buscan
desarrollar proyectos sostenibles para elaborar biocombustibles a trav&eacute;s de la
bioingenier&iacute;a. Los principales esfuerzos se han centrado en la conversi&oacute;n de
biomasa renovable en combustibles limpios y productos qu&iacute;micos de alto valor
agregado para complementar o reemplazar gradualmente la industria del
petr&oacute;leo (Borgues de Silva et al., 2009, p. 1 277).
Una de las industrias m&aacute;s contaminantes a nivel mundial es la papelera, cuyo
principal producto es la pulpa blanqueada de celulosa, que se obtiene a trav&eacute;s
de varios procesos f&iacute;sicoqu&iacute;micos. Estos procesos generan como subproducto el
licor negro, que est&aacute; constituido por una gran cantidad de materia l&iacute;gnica, la cual
es un gran suministro de biomasa debido a sus caracter&iacute;sticas distintivas de bajo
costo y alta abundancia, pero que constituye un contaminante por su baja
biodegradabilidad (Kim, Hwang, Oh, Kim, Kim y Choi, 2014, p. 57).
La lignina es considerada como un subproducto de desecho y se la emplea
principalmente en la generaci&oacute;n de energ&iacute;a a trav&eacute;s de su incineraci&oacute;n. De
acuerdo con el Instituto Internacional de la Lignina, a nivel mundial la industria de
papel produce alrededor de 50 millones de toneladas de lignina al a&ntilde;o, de las
cuales el 1,5 % son comercializadas y el 98,5 % no son aprovechadas. Por esta
raz&oacute;n, en la &uacute;ltima d&eacute;cada se han investigado y desarrollado nuevas formas y
m&eacute;todos de transformaci&oacute;n y degradaci&oacute;n de esta biomol&eacute;cula (Ch&aacute;vez y
Domine, 2013, p. 24).
En la actualidad se busca el desarrollo de t&eacute;cnicas de degradaci&oacute;n de la lignina
amigables con el medioambiente y de costo moderado, por lo que en la presente
investigaci&oacute;n se propone un tratamiento no convencional que combina la
aplicaci&oacute;n de radiaciones ionizantes y de procesos biol&oacute;gicos, como una
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alternativa para degradar lignina y obtener compuestos de bajo peso molecular
(Hamidreza y Fan, 2013, p.2; Zhou, Lui, Wang, Xu y Sun, 2012, p.1 799).
La presente investigaci&oacute;n es pionera en este tipo de tratamientos no
convencionales en Ecuador.
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1
1.1
REVISI&Oacute;N BIBLIOGR&Aacute;FICA
LIGNINA: ESTRUCTURA Y CARACTER&Iacute;STICAS
La lignina es un biopol&iacute;mero natural que se encuentra en las paredes celulares de
las plantas vasculares. Este pol&iacute;mero confiere resistencia y rigidez a las especies
vegetales, junto con la hemicelulosa. Su contenido puede variar entre el 15 y el
40 % en masa de la materia seca de las plantas (Heitner, Dimmel y Schmidt,
2010, pp. 1-3). En la Figura 1.1 se puede apreciar la ubicaci&oacute;n de la celulosa, la
hemicelulosa y la lignina en las c&eacute;lulas vegetales de las plantas vasculares.
Figura 1.1. Estructura de las c&eacute;lulas vegetales en las plantas vasculares
(Robledo, Aguilar y Monta&ntilde;es, 2012, p. 2)
1.1.1
ESTRUCTURA
El mon&oacute;mero b&aacute;sico de la lignina consta de un n&uacute;cleo benc&eacute;nico al que est&aacute;
adosado un radical propilo y generalmente en posici&oacute;n “para” un grupo hidroxilo
(OH) como se puede apreciar en la Figura 1.2 (N&uacute;&ntilde;ez, 2008, p. 66).
Figura 1.2. Estructura del mon&oacute;mero principal de la lignina
(Heitner et al., 2010, p. 4)
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La lignina es una mol&eacute;cula polifen&oacute;lica, generada por la copolimerizaci&oacute;n de tres
mon&oacute;meros denominados: alcohol p-cumar&iacute;lico, alcohol conifer&iacute;lico y alcohol
sinap&iacute;lico, los cuales se muestran en la Figura 1.3 (Heitner et al., 2010, p. 3).
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Alcohol Sinap&iacute;lico
Figura 1.3. Principales mon&oacute;meros que componen la estructura de la lignina
(N&uacute;&ntilde;ez, 2008, p. 66)
Adem&aacute;s, existen tres unidades monom&eacute;ricas exclusivas para el anillo benc&eacute;nico,
que se diferencian seg&uacute;n las sustituciones en las posiciones 2, 3 y 5. Estas
unidades poseen nombres espec&iacute;ficos como p-hidroxifenilo, radical guayacol y
radical siringol respectivamente (Jouanin y Lapierre, 2012, p. 3).
Las sustituciones alif&aacute;ticas pueden poseer diferentes grupos funcionales:
etil&eacute;nicos, alcoholicos, cetonicos o aldeh&iacute;dicos. En la Figura 1.4. se presentan
algunas de las funciones m&aacute;s comunes que aparecen en la cadena alif&aacute;tica en los
mon&oacute;meros de la lignina (N&uacute;&ntilde;ez, 2008, p. 68).
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Figura 1.4. Diferentes funciones de la cadena alif&aacute;tica en los mon&oacute;meros de la lignina
(N&uacute;&ntilde;ez, 2008, p. 68)
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Los mon&oacute;meros de la lignina se enlazan entre s&iacute; a trav&eacute;s de dos tipos de uniones
intermonom&eacute;ricas: uniones carbono-carbono, que se denominan condensadas, y
uniones entre carbonos a trav&eacute;s de un ox&iacute;geno, donde se forma un enlace &eacute;ter.
Los enlaces &eacute;ter son mayoritarios en una proporci&oacute;n de 2/3 del total de los
enlaces de la macro mol&eacute;cula (Heitner et al., 2010, p. 9).
En la Figura 1.5 se presenta la estructura de un fragmento de lignina de una
planta de la especie con&iacute;fera.
Figura 1.5. Estructura de un fragmento de lignina de la especie con&iacute;fera
(Heitner et al., 2010, p. 10)
Las ligninas se clasifican en dos categor&iacute;as: las ligninas denominadas kraft y
ligninas lignosulfonadas. Las ligninas kraft son consideradas como desecho y se
las emplea mayoritariamente en la generaci&oacute;n de energ&iacute;a, a trav&eacute;s de su
incineraci&oacute;n en hornos; mientras que, el tipo de ligninas lignosulfonadas tambi&eacute;n
denominadas comerciales, se encuentran en mayor cantidad y son la base para la
fabricaci&oacute;n de dispersantes, aglomerantes, emulsionantes, y estabilizadores de
emulsiones. En la presente investigaci&oacute;n se emple&oacute; lignina alcalina comercial con
bajo contenido de azufre (Sigma Aldrich, 2014). El mon&oacute;mero principal que se
repite en la estructura de la lignina alcalina se muestra en la Figura 1.6.
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Figura 1.6. Principal mon&oacute;mero en la estructura de la lignina alcalina con bajo contenido
de azufre, c&oacute;digo 8068-051 de la empresa Sigma Aldrich
Las propiedades m&aacute;s importantes de la lignina alcalina se presentan en la Tabla
1.1.
Tabla 1.1. Propiedades de la lignina alcalina Sigma Aldrich con bajo contenido de azufre
PROPIEDAD
CARACTER&Iacute;STICA
Estado
S&oacute;lido
Color
Caf&eacute;
Pureza
Con 4 % de Azufre
Solubilidad
Agua
(Sigma Aldrich, 2014)
1.1.2
M&Eacute;TODOS DE AN&Aacute;LISIS PARA LIGNINA
La lignina ha sido estudiada tanto cualitativa como cuantitativamente; sin
embargo, los m&eacute;todos de an&aacute;lisis presentan varios inconvenientes, debido a la
complejidad de su estructura y a ciertas interferencias en su extracci&oacute;n y
purificaci&oacute;n. Para su an&aacute;lisis e interpretaci&oacute;n es necesario conocer que los
resultados var&iacute;an de una muestra a otra y son dependientes del m&eacute;todo a
utilizarse, por lo que en todo estudio es indispensable especificar el procedimiento
empleado para que se puedan comparar los resultados encontrados (Heitner et
al., 2010, p. 10).
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La mayor&iacute;a de los an&aacute;lisis de lignina son cualitativos. Entre los principales an&aacute;lisis
se encuentran: espectrofotometr&iacute;a UV-Visible y espectrometr&iacute;a infrarroja FT-IR
(Casey, 1990, p. 120).
1.1.2.1 An&aacute;lisis de lignina por espectrofotometr&iacute;a UV-Visible
La aromaticidad y los grupos fen&oacute;licos presentes en la mol&eacute;cula de lignina
determinan una absorci&oacute;n definida en la regi&oacute;n ultravioleta, debido a la resonancia
de los electrones del benceno y los dobles enlaces conjugados de las cadenas
alif&aacute;ticas (Morrison y Boyd, 1998, p. 567).
Por esta raz&oacute;n, uno de los m&eacute;todos m&aacute;s utilizados para analizar lignina es la
espectrofotometr&iacute;a. A trav&eacute;s de esta t&eacute;cnica se puede medir la diferencia de la
absorci&oacute;n a longitudes de onda entre 190 y 360 nm, que es el rango caracter&iacute;stico
para identificar las diferentes unidades fen&oacute;licas en soluciones acuosas
(Ysambertt, et al., 2009, p. 68).
Generalmente todas las ligninas poseen un espectro UV-Visible caracter&iacute;stico, tal
como se muestra en la Figura 1.7. El espectro presenta dos bandas de m&aacute;xima
absorbancia: una que est&aacute; a una longitud de onda de 280 nm (A), que
corresponde a los grupos fen&oacute;licos libres y est&aacute; asociada a la presencia de
grupos met&oacute;xidos y la otra banda que var&iacute;a desde los 200 a los 211 nm (B), que
es caracter&iacute;stica de los grupos fen&oacute;licos libres con dobles enlaces conjugados en
los grupos de las cadenas alif&aacute;ticas, que se presentan en la Figura 1.4 (Jim&eacute;nez,
Gordillo y Vega, 2012, p. 76) y que depende de la madera de la cual fue extra&iacute;da
la lignina.
Otro m&eacute;todo, que utiliza el principio de espectrofotometr&iacute;a, es el denominado de
an&aacute;lisis de taninos y lignina, que emplea una reacci&oacute;n de &oacute;xido reducci&oacute;n entre
los fenoles libres de una muestra con el complejo tungstofosfato y molibdato, en el
cual se desarrolla una mezcla de coloraci&oacute;n azul que se monitoriza a 750 nm,
para cuantificar el contenido de fenoles libres (P&eacute;rez y Saura, 2005, p. 5 037).
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Figura 1.7. Espectro UV-Visible caracter&iacute;stico de la lignina que presenta dos longitudes de
onda de m&aacute;xima absorbancia: 280 y 200 nm
(N&uacute;&ntilde;ez, 2008, p. 67)
1.1.2.2 An&aacute;lisis de lignina por espectrometr&iacute;a Infrarroja por transformadas de
Fourier (FT-IR)
Otro m&eacute;todo utilizado en el an&aacute;lisis de lignina es la espectrometr&iacute;a FT-IR, t&eacute;cnica
de alta sensibilidad, selectividad, precisi&oacute;n y simplicidad en la determinaci&oacute;n de
grupos funcionales. Adem&aacute;s, este m&eacute;todo permite tener una visi&oacute;n general de la
estructura qu&iacute;mica de los compuestos que se analizan (Morrison y Boyd, 1998,
p. 566).
La radiaci&oacute;n electromagn&eacute;tica que se utiliza en la espectrometr&iacute;a FT-IR se
extiende desde el n&uacute;mero de onda de 13 300 cm-1 hasta 3,3 cm-1 y se encuentra
dividida en 3 regiones: el infrarrojo cercano (13 000 – 4 000) cm-1, medio (4 000 –
200,0) cm-1 y lejano (200,0 – 3,3) cm-1. En estas regiones, se pueden identificar
grupos funcionales de acuerdo con la absorci&oacute;n de luz infrarroja debido a los
grupos presentes en la mol&eacute;cula (Morrison y Boyd, 1998, p. 564).
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En el caso de la lignina, la t&eacute;cnica del FT-IR permite identificar cualitativamente
ciertos grupos funcionales caracter&iacute;sticos. Las principales bandas que se pueden
identificar son: los estiramientos de los grupos cet&oacute;nicos a 1 650 cm-1, las
vibraciones de los grupos arom&aacute;ticos en 1 412 cm-1, los grupos hidroxilos (OH)
que absorben a los 3 411 cm-1 y los grupos met&oacute;xilos, con bandas caracter&iacute;sticas
entre 1 000 y 1 200 cm-1 (Skoog, Holler y Nieman, 2001, p. 442).
1.1.3
CARACTER&Iacute;STICAS DE LA LIGNINA
La principal caracter&iacute;stica de la lignina es su heterogeneidad, debido a que su
estructura var&iacute;a de acuerdo con cada especie vegetal (Casey, 1990, p. 94). La
lignina es un material s&oacute;lido, se presenta generalmente como un polvo de color
pardo oscuro que no posee cristalinidad. Es insoluble en solventes cuando se
encuentra aislada de sus fuentes naturales; sin embargo, existen ligninas aisladas
y purificadas, que se denominan comerciales, las cuales son solubles en
compuestos org&aacute;nicos oxigenados y en aminas. En general, al aumentar la
temperatura, la mayor&iacute;a de ligninas no se funden, solo se reblandecen y
posteriormente se carbonizan (Hu, 2002, p. 1).
1.1.4
LIGNINA COMO DESECHO
En la actualidad, la mayor parte de la lignina se obtiene principalmente del licor
negro en la industria de pulpa y papel y tambi&eacute;n de las cosechas de varias
especies vegetales (ca&ntilde;a de az&uacute;car, ma&iacute;z, etc), en forma de material lignocelul&oacute;sico. La lignina es considerada como un producto no deseado o de
desecho, debido a que no posee ninguna utilidad comercial (Delgado, Ysambertt,
Ch&aacute;vez, Bravo, M&aacute;rquez y Bull&oacute;n, 2011, p. 20).
De acuerdo con el Instituto Internacional de la lignina, la industria papelera a nivel
mundial produce aproximadamente de 40 a 50 millones de toneladas de lignina,
de las cuales solo se aprovechan alrededor del 1,5 % en la fabricaci&oacute;n de
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productos con alto valor comercial, como base para resinas fen&oacute;licas; el resto es
desechado o incinerado para la generaci&oacute;n de energ&iacute;a (Hamidreza y Fan, 2013,
p. 2).
1.2
PROCESOS DE OXIDACI&Oacute;N AVANZADA
Los procesos de oxidaci&oacute;n avanzada (POA’s) son aquellos que involucran la
generaci&oacute;n de radicales altamente reactivos, principalmente los radicales
hidroxilos (•OH), los cuales son capaces de oxidar compuestos considerados
como contaminantes (Belgiorno, Naddeo y Rizzo, 2010, p. 13)
Los radicales hidroxilos (•OH) son oxidantes fuertes capaces de reaccionar
r&aacute;pidamente a trav&eacute;s de procesos de: &oacute;xido reducci&oacute;n, abstracci&oacute;n de hidr&oacute;geno
o adici&oacute;n a dobles enlaces (Sozzi y Taghipour, 2004, p. 46).
En la Tabla 1.2 se presentan los potenciales redox de algunas especies
oxidantes. Se observa claramente que el radical hidroxilo es uno de los oxidantes
con poder de oxidaci&oacute;n elevado (Dom&egrave;nech, Jardim y Litter, 2001, p. 7).
Tabla 1.2. Potenciales redox de algunas especies oxidantes
Especie Oxidante
Poder de oxidaci&oacute;n (V)
Radical Hidroxilo
2,08
Oxigeno at&oacute;mico
2,42
Ozono
2,07
Per&oacute;xido de hidrogeno
1,77
Permanganato
1,67
Acido hipo bromoso
1,59
Acido hipocloroso
1,49
Acido hipo iodoso
1,45
Cloro
1,36
(Dom&egrave;nech, Jardim y Litter, 2001, p. 7)
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Existen varias formas de clasificaci&oacute;n para los POA’s, sin embargo la m&aacute;s com&uacute;n
es entre POA’s fotoqu&iacute;micos y POA’s no fotoqu&iacute;micos
1.2.1
POA’s NO FOTO QU&Iacute;MICOS
Son procesos en los cuales se producen radicales •OH por transformaciones
qu&iacute;micas o utilizaci&oacute;n de ciertas formas de energ&iacute;a, que excluyen el uso de la luz
(Belgiorno et al., 2010, p.14). Dentro de este grupo, los m&eacute;todos m&aacute;s utilizados
son:
1.2.1.1 Ozonificaci&oacute;n en medio alcalino
El ozono en un medio acuoso puede reaccionar por dos mecanismos: el primero,
de forma molecular directa en reacciones m&aacute;s bien lentas y selectivas, y el
segundo mecanismo a trav&eacute;s de la formaci&oacute;n de radicales, de forma r&aacute;pida, no
selectiva y favorecida a valores de pH b&aacute;sicos (Dom&egrave;nech et al., 2001, p. 7).
En un proceso de tratamiento de aguas, los compuestos org&aacute;nicos pueden
reaccionar con el ozono, por una combinaci&oacute;n de los dos mecanismos
mencionados antes mencionados, de acuerdo con la composici&oacute;n del agua
tratada, de valor del pH y de la dosis de ozono aplicada (Giraldo, Mej&iacute;a y
Santamar&iacute;a, 2004, p. 84).
La descomposici&oacute;n del ozono en radicales se puede iniciar por presencia de iones
-
hidroxilos (HO-), iones hiper&oacute;xido ( O ), iones ferrosos (Fe2+) y per&oacute;xido de
hidr&oacute;geno (H2O2), por lo que la ozonificaci&oacute;n es eficiente en medios alcalinos
(Giraldo et al., 2004, p. 83).
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1.2.1.2 Ozono/H2O2
El uso de per&oacute;xido de hidr&oacute;geno (H2O2) acelera la descomposici&oacute;n del ozono (O3)
por transferencia de electrones (Vogelpohl, 2004, p. 35). El per&oacute;xido de hidr&oacute;geno
-
O , los cuales son los
en agua se disocia parcialmente en iones hidroper&oacute;xido
responsables
de
la
descomposici&oacute;n
del
ozono
en
radicales
hidroxilos
(Kornmueller, 2006, p. 54), como se muestra en las siguientes reacciones:
O
O
O
O
O
O•
-
-
O
O
-
[1.1]
O
[1.2]
La descomposici&oacute;n del ozono se incrementa con el pH, por lo que la combinaci&oacute;n
de O3/H2O2 es altamente eficiente en medios alcalinos (Kornmueller, 2006, p. 53).
1.2.1.3 Oxidaci&oacute;n Electroqu&iacute;mica
Este proceso se fundamenta en la generaci&oacute;n de radicales hidroxilos (HO•) en un
medio l&iacute;quido contaminado por la aplicaci&oacute;n de corriente el&eacute;ctrica (2 a 20 A) en un
sistema en donde se ubican dos electrodos espec&iacute;ficos, como por ejemplo
electrodos de Pt, RuO2 o IrO2 (Tunay, Kabdasli, Arslan y Olmez, 2010, p. 49). La
oxidaci&oacute;n an&oacute;dica y la reducci&oacute;n cat&oacute;dica se presentan a trav&eacute;s de las siguientes
ecuaciones:
O
O
O•
e-
e- Oxidaci&oacute;n an&oacute;dica
O Reducci&oacute;n cat&oacute;dica
[1.3]
[1.4]
La eficiencia del proceso se puede mejorar por la adici&oacute;n de sales ferrosas y se
conoce como electro Fenton. Por otra parte la adici&oacute;n de un &aacute;nodo de sacrificio al
proceso se denomina peroxicoagulaci&oacute;n (Dom&egrave;nech et al., 2001, p. 8).
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1.2.1.4 Reactivo Fenton
El reactivo Fenton es una mezcla de sales de hierro (Fe2+) y per&oacute;xido de
hidr&oacute;geno. El proceso es un m&eacute;todo ampliamente utilizado para la generaci&oacute;n de
radicales hidroxilos (•OH) como agentes oxidantes altamente reactivos a pH
&aacute;cidos (pH 3 a 5) (Belgiorno et al., 2010, p. 17). Este proceso sigue las siguientes
reacciones:
e
O
e
O•
e
O•
•
e
-
O
e
O
O
•
O•
-
e
[1.5]
[1.6]
[1.7]
[1.8]
El reactivo Fenton es utilizado en la degradaci&oacute;n de compuestos arom&aacute;ticos
clorados, colorantes azo, clorobenceno, fenoles clorados, entre otros agentes
contaminantes en aguas residuales (Dom&egrave;nech et al., 2001; Kornmueller, 2006, p.
55).
1.2.1.5 Ultrasonido
Este proceso emplea ultrasonidos de alta potencia y cavitaci&oacute;n electrohidr&aacute;ulica.
Se beneficia del crecimiento y colapso c&iacute;clico de burbujas de gas, las cuales
implotan hasta alcanzar temperaturas y presiones muy altas en el centro de la
burbuja (8 000 K y 8 000 bar). El colapso de las burbujas causa la ruptura de la
mol&eacute;cula del agua para producir especies radicalarias, como se muestra a
continuaci&oacute;n (Belgiorno et al., 2010, p. 19):
O
•
O•
O•
O
O•
[1.9]
O
O•
[1.10]
[1.11]
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La t&eacute;cnica es econ&oacute;micamente competitiva y simple y la degradaci&oacute;n de
contaminantes en aguas residuales se completa en tiempos breves (minutos a
horas) (Belgiorno et al., 2010, p. 19)
1.2.1.6 Irradiaci&oacute;n con elementos radioactivos o con haces de electrones
Este proceso se fundamenta en la generaci&oacute;n de radicales libres y especies
excitadas por exposici&oacute;n a radiaciones gamma o haces de electrones de aguas,
con el fin de oxidar la materia presente en la muestra (Ho Oh, 2001, p. 20).
Por efectos de aplicaci&oacute;n, se usan generalmente los aceleradores de electrones y
no fuentes gamma, puesto que con los primeros se pueden conseguir
tratamientos continuos de grandes caudales (Parejo et al., 2011, p. 1 279).
Al incidir el haz de electrones en el agua, pierden energ&iacute;a por las colisiones no
el&aacute;sticas con las mol&eacute;culas del agua, lo que genera las siguientes especies (von
Sonntag, 2006, p. 37):
O
eaq
•
O•
O
11
El principal producto de la radi&oacute;lisis del agua es el radical hidroxilo, el cual act&uacute;a
como un oxidante fuerte. El electr&oacute;n acuoso (e-aq) es un reductor fuerte que ataca
a la materia org&aacute;nica a trav&eacute;s de la abstracci&oacute;n de &aacute;tomos de hidr&oacute;genos;
mientras que el H• produce la adici&oacute;n o abstracci&oacute;n de hidr&oacute;genos (Yu, Hu y
Wang, 2010, p. 1 061)
En la actualidad, se desarrollan estudios para degradar diferentes tipos de
compuestos org&aacute;nicos (Antonopoulou, Eugenidou, Lambropouluo y Konstantinou,
2014) y compuestos arom&aacute;ticos (Yu et al., 2010) a trav&eacute;s de esta t&eacute;cnica. La
combinaci&oacute;n de este tratamiento con otras t&eacute;cnicas, como el uso del ozono logra
aumentar la eficiencia (Sampa et al., 2007, p. 138).
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1.2.1.7 Plasma no t&eacute;rmico
El plasma es el cuarto estado de la materia que contiene iones y electrones libres
(gas el&eacute;ctrico). Este plasma es generado por una descarga el&eacute;ctrica o por la
producci&oacute;n de un gas a trav&eacute;s de un haz de electrones de muy alta energ&iacute;a, el
cual es capaz de alcanzar altas temperaturas. Este plasma es una fuente de
especies
altamente
reactivas,
principalmente
radicales
(•OH).
Se
usan
generadores de plasma de distintos tipos: de barrera diel&eacute;ctrica, corona pulsado,
de lecho electrificado empaquetado, de haces de electrones, etc. (Dom&egrave;nech et
al., 2001, p. 12).
Se lo emplea en la remoci&oacute;n de SOx y NOx de gases de escape, descomposici&oacute;n
de hidrocarburos alif&aacute;ticos, alif&aacute;ticos halogenados, tratamientos de gases de
salida industriales e incineradores y tratamientos de VOC’s en suelos y gases de
escape. Este proceso no requiere ning&uacute;n otro reactivo o catalizador y su principal
ventaja es que no genera subproductos por lo que no se requiere de un proceso
secundario para eliminarlos (Dom&egrave;nech et al., 2001, p. 12).
1.2.2
POA’s FOTO QU&Iacute;MICOS
Este tipo de procesos son aquellos que involucran la generaci&oacute;n de radicales
hidroxilos (•OH) a trav&eacute;s de la utilizaci&oacute;n de radiaci&oacute;n UV (Belgiorno et al., 2010,
p. 24). A continuaci&oacute;n se detallan los procesos foto qu&iacute;micos m&aacute;s empleados:
1.2.2.1 Fot&oacute;lisis del agua en el ultravioleta de vac&iacute;o (UVV)
Esta t&eacute;cnica emplea radiaci&oacute;n UV a longitudes de onda menores a 190 nm. Bajo
estas condiciones se genera la fot&oacute;lisis del agua que produce radicales hidroxilos
y radicales hidr&oacute;geno como se puede observar en las siguientes reacciones
(Dom&egrave;nech et al., 2001, p. 37; von Sonntag, 2006):
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O•
O
•
11
A partir de los productos formados se producen los radicales O• y O
O
•
O
eaq
O•
•-
11
O•
11
En este proceso no es necesario agregar agentes qu&iacute;micos y resulta un m&eacute;todo
competitivo y simple. (Dom&egrave;nech et al., 2001, p. 10).
1.2.2.2 UV/O3
Esta t&eacute;cnica se basa en la irradiaci&oacute;n del ozono en agua para producir H2O2, el
mismo que se fotoliza para generar radicales hidroxilos.
O
O
O
O
O
O•
11
11
Este m&eacute;todo es efectivo en la potabilizaci&oacute;n de agua y tratamientos de aguas
residuales de la industria de papel. Tambi&eacute;n se pueden utilizar la combinaci&oacute;n
UV/H2O2/O3 que aceleran el proceso.
1.2.2.3 UV/H2O2
El per&oacute;xido de hidr&oacute;geno al ser tratado con radiaci&oacute;n UV genera dos radicales
hidroxilos (von Sonntag, 2006, p. 37).
O
O•
11
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A trav&eacute;s de esta t&eacute;cnica los contaminantes tambi&eacute;n pueden fotolizarse
directamente, con lo que se mejora la eficiencia del proceso de destrucci&oacute;n
oxidativa. Este m&eacute;todo ha logrado la remoci&oacute;n de contaminantes presentes en
aguas y efluentes industriales, que incluye a compuestos organoclorados fenoles,
compuestos alif&aacute;ticos, arom&aacute;ticos y plaguicidas (Antonopoulou et al., 2014,
p. 221).
1.2.2.4 Fotocat&aacute;lisis heterog&eacute;nea
Es
un
proceso
que
utiliza
algunos
&oacute;xidos
met&aacute;licos,
com&uacute;nmente
semiconductores como el &oacute;xido de titanio (TiO2) u &oacute;xido de zinc (ZnO), los cuales
son capaces de absorber radiaci&oacute;n UV o visible en su superficie para generar
radicales hidroxilos. La mayor&iacute;a de estos compuestos puede excitarse con luz de
baja energ&iacute;a (λ &gt; 10 nm), lo que hace posible el uso de la luz solar (Garc&iacute;a y
Santos, 1998, p. 276).
1.2.2.5 Foto Fenton (H2O2/Fe2+/UV)
Este m&eacute;todo consiste en incorporar radiaci&oacute;n UV al proceso Fenton convencional,
con el fin de aumentar la generaci&oacute;n de radicales (•OH) a trav&eacute;s de la fot&oacute;lisis del
per&oacute;xido de hidr&oacute;geno. Este proceso utiliza longitudes de onda desde los 300 nm
hasta la regi&oacute;n del visible (Dom&egrave;nech et al., 2001, p. 19).
1.2.3
APLICACIONES DE LOS POA’s
La expansi&oacute;n de las industrias a nivel mundial determinan la existencia de
efluentes con contaminantes de dif&iacute;cil tratamiento, considerados como refractarios
a los tratamientos convencionales, por lo que existe una necesidad de procesos
que aseguren que los efluentes no representen problemas ambientales. Los
POA’s son una alternati a para mejorar la biodegradabilidad, disminuir la toxicidad
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y eliminar sustancias problem&aacute;ticas (Dom&egrave;nech et al., 2001, p. 3). Estos procesos
se emplean principalmente para tratar efluentes industriales procedentes de
industrias textiles, petroleras, agroqu&iacute;micas, papel, etc.
Los factores que influyen en la eficiencia de los POA’s son la composici&oacute;n y
concentraci&oacute;n de la carga contaminante presentes en los efluentes, as&iacute; como las
condiciones de trabajo requeridas por el tratamiento seleccionado (Dom&egrave;nech et
al., 2001, p. 4).
En la actualidad, los POA’s son empleados en la destrucci&oacute;n de fenoles,
pesticidas, cianuros, nitritos e hidrocarburos provenientes de las grandes
industrias contaminantes (Vogelpohl, 2004, p. 33).
1.2.4
VENTAJAS DE LOS POA’S
Existen numerosas
entajas de los POA’s si se compara con los procesos
convencionales o tradicionales (Dom&egrave;nech et al., 2001, p. 5). A continuaci&oacute;n se
mencionan las principales ventajas:

Logran la destrucci&oacute;n parcial o completa del contaminante.

En general, no forman productos secundarios que necesiten de un
tratamiento para su eliminaci&oacute;n.

Remueven concentraciones bajas de contaminantes, que incluso pueden
alcanzar valores de ppb (Giraldo et al., 2004, p. 84)

1.3
Mejoran las propiedades organol&eacute;pticas del agua.
RADIACIONES IONIZANTES: QU&Iacute;MICA DE RADICALES
Las radiaciones ionizantes corresponden a part&iacute;culas u ondas electromagn&eacute;ticas
con energ&iacute;a suficiente para ionizar la materia (IAEA, 2007, p. 154; ATSDR, 1999).
Las radiaciones ionizantes cuando pasan a trav&eacute;s de la materia, interact&uacute;an con
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ella para ionizarla o excitarla (Drobny, 2008, p. 12) como se puede apreciar en la
Figura 1.8.
Figura 1.8. Ionizaci&oacute;n y excitaci&oacute;n de la materia
(Drobny, 2008, p. 12)
1.3.1
CLASIFICACI&Oacute;N DE LAS RADIACIONES IONIZANTES
Las radiaciones ionizantes se clasifican en directa e indirecta, seg&uacute;n la carga que
posean las part&iacute;culas. La radiaci&oacute;n ionizante directa es capaz de interactuar con
la materia en funci&oacute;n de las cargas, para atraer o repeler &aacute;tomos; dentro de este
grupo se encuentran las part&iacute;culas alfa y electrones acelerados; mientras que, la
radiaci&oacute;n ionizante indirecta es radiaci&oacute;n electromagn&eacute;tica sin carga como los
rayos gamma y rayos X (Drobny, 2008, p. 2).
1.3.1.1 Radiaci&oacute;n alfa
Son n&uacute;cleos de helio (4He), completamente ionizados, es decir, sin su envoltura
de electrones correspondiente, completamente ionizados que se encuentran
formados por dos protones y dos neutrones. Al no poseer electrones, su carga es
positiva. Se generan en reacciones nucleares o por la desintegraci&oacute;n radiactiva de
&aacute;tomos de elementos pesados o inestables como el Uranio, Torio y Radio (Yu et
al., 2010, p. 1 062).
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1.3.1.2 Radiaci&oacute;n beta
La radiaci&oacute;n beta es un proceso mediante el cual un nucleido o n&uacute;clido inestable
emite una part&iacute;cula beta (un electr&oacute;n o positr&oacute;n) para compensar la relaci&oacute;n
de neutrones y protones del n&uacute;cleo at&oacute;mico. La velocidad de una part&iacute;cula
depende de su energ&iacute;a y puede variar desde aproximadamente cero hasta
velocidades cercanas a la luz (Drobny, 2008, p. 4).
1.3.1.3 Radiaci&oacute;n gamma
La radiaci&oacute;n gamma es un tipo de radiaci&oacute;n electromagn&eacute;tica constituida
por fotones, que se produce generalmente por elementos radiactivos o por
procesos subat&oacute;micos. Es un tipo de radiaci&oacute;n de alta energ&iacute;a que ocurre cuando
un n&uacute;cleo at&oacute;mico decae a un estado de menor energ&iacute;a, debido a un simple rearreglo de su estructura interna. Estos re-arreglos en el n&uacute;cleo at&oacute;mico son muy
probables y se efect&uacute;an muy r&aacute;pidamente (Drobny, 2008, p. 4).
1.3.1.4 Rayos X
Los rayos X es un tipo de radiaci&oacute;n electromagn&eacute;tica, capaz de atravesar cuerpos
opacos. Este tipo de radiaci&oacute;n es generada por la desaceleraci&oacute;n de electrones.
Cuando estos electrones son frenados con materiales densos como el tungsteno,
lo ionizan provocando que los electrones de los orbitales cercanos salten para
ocupar los espacios vac&iacute;os que quedan despu&eacute;s de la ionizaci&oacute;n y se generan los
rayos X (Drobny, 2008, p. 4).
1.3.2
RADI&Oacute;LISIS DEL AGUA
Al irradiar el agua con radiaciones ionizantes, se produce la ionizaci&oacute;n y
excitaci&oacute;n electr&oacute;nica de las mol&eacute;culas del agua a trav&eacute;s de colisiones inel&aacute;sticas
(von Sonntag, 2005, p. 10). Las reacciones generadas en este proceso se
describen a continuaci&oacute;n:
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O
radiaci&oacute;n ioni ante
O•
O
radiaci&oacute;n ioni ante
O
El radical cati&oacute;n
e
11
1 0
O• que se forma en la ecuaci&oacute;n 1.19 es un &aacute;cido fuerte, el
cual inmediatamente pierde un prot&oacute;n hacia las mol&eacute;culas de agua que se
encuentran alrededor, para formar el radical hidroxilo (•OH) (von Sonntag, 2005, p.
10) como se puede apreciar en la ecuaci&oacute;n 1.21.
O•
O
O
O•
1 1
Por otra parte, el electr&oacute;n se hidrata con agua, convirti&eacute;ndose en un electr&oacute;n
solvatado (von Sonntag, 2005, p. 10) como se observa en la siguiente ecuaci&oacute;n:
e
n
O
eaq
1
La mol&eacute;cula de agua excitada se descompone en radicales hidroxilos y radicales
hidr&oacute;geno (von Sonntag, 1987, p. 32), como se muestra en la ecuaci&oacute;n 1.23.
O•
O
•
1
Estas especies formadas son capaces de difundirse en la soluci&oacute;n. Por otra parte,
el electr&oacute;n solvatado reacciona con protones para producir
•
(von Sonntag, 1987,
p. 32).
•
eaq
1
Las especies formadas reaccionan entre s&iacute; para formar nuevamente hidr&oacute;geno y
agua oxigenada (von Sonntag, 1987, p. 12.) como se observa en las siguientes
ecuaciones:
•
•
1
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eaq
O
eaq
•
O
O
•
1
O
1
1.3.2.1 Valor G
Al irradiar una soluci&oacute;n, existe una relaci&oacute;n entre el n&uacute;mero de mol&eacute;culas de
producto formadas (o destruidas) con la cantidad de energ&iacute;a de radiaci&oacute;n
absorbida. Com&uacute;nmente el t&eacute;rmino valor G se define como el n&uacute;mero de
mol&eacute;culas que reaccionan o se producen por cada 100 electronvoltios (eV) de
energ&iacute;a absorbida por una sustancia. Al irradiar el agua pura con rayos gamma,
se producen los denominados productos de la radi&oacute;lisis del agua, los cuales
pueden ser medidos a trav&eacute;s de este valor (von Sonntag, 1987, p. 34). Estos
valores se presentan en la Tabla 1.3
Tabla 1.3. Valores G para los productos de la radi&oacute;lisis del agua
Productos de la radi&oacute;lisis
e-aq
Valor G (&micro;mol.j-1)
2,70
•
OH
H•
H2
H2O2
2,87
0,61
0,43
0,61
(Von Sonntag, 1987, p.34)
1.3.2.2 Medici&oacute;n de la radiaci&oacute;n
Para la medici&oacute;n de la cantidad de dosis incidente sobre la materia se utiliza
unidades propias de la radiaci&oacute;n. Una de ellas es el t&eacute;rmino Dosis Absorbida que
es la cantidad de energ&iacute;a depositada por unidad de masa. Por otro lado, la raz&oacute;n
o tasa de dosis absorbida es la velocidad con que se absorbe la energ&iacute;a por
unidad de masa (Ortega y Bisbal, 1998, p. 281). En la Tabla 1.4 se presentan los
par&aacute;metros y las respectivas unidades que se utilizan en la medici&oacute;n de la
radiaci&oacute;n.
Tabla 1.4. Par&aacute;metros empleados en la medici&oacute;n de la radiaci&oacute;n
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Par&aacute;metro
Nombre
S&iacute;mbolo
Unidad
Actividad
Curie
Ci
s-1
Dosis Absorbida
Gray
Gy
J.kg-1
Energ&iacute;a
Joule
J
N.m
Potencia
Watt
W
J.s-1
Valor G
--
mol.J-1
[Ḋ]
kGy/h
Gy.h-1
Rendimiento de radiaci&oacute;n
Tasa de dosis
(Ortega y Bisbal, 1998, p. 281)
1.3.3
FUENTES DE RADIACION
1.3.3.1 Irradiadores de Co-60
Los irradiadores de Co-60 son instalaciones que utilizan un is&oacute;topo radioactivo de
60
Co como fuente de irradiaci&oacute;n. Esta instalaci&oacute;n se encuentra herm&eacute;ticamente
sellada para evitar fugas radioactivas (Yu et al., 2010, p. 1 062).
Los irradiadores de este tipo constan principalmente de cuatro partes:
1. Fuente de irradiaci&oacute;n.
2. Recinto para almacenaje de la fuente radioactiva.
3. C&aacute;mara de irradiaci&oacute;n o celda caliente en la cual ocurre el proceso de
irradiaci&oacute;n de la materia.
4. Equipo electromec&aacute;nico de la instalaci&oacute;n.
La fuente de radiaci&oacute;n es la parte m&aacute;s importante y costosa del irradiador. El
material radiactivo se encuentra encapsulado en cilindros de acero inoxidable. Los
irradiadores pueden ser de almacenaje seco o h&uacute;medo. En el primer caso, la
fuente radioactiva se aloja en un recinto seco, blindado de plomo y hormig&oacute;n
armado. Por cuestiones de protecci&oacute;n y econom&iacute;a estos recintos se construyen
en el subsuelo (Drobny, 2008, p. 7). En los irradiadores h&uacute;medos, la fuente se
encuentra alojada en una piscina de agua, es decir que el agua constituye el
blindaje. Para estos irradiadores es imprescindible un sistema de purificaci&oacute;n de
agua para desionizarla y quitarle principalmente el cloro (Mu&ntilde;oz, Sanchez,
Uzcategui y Vaca, 1985, p. 215).
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La Escuela Polit&eacute;cnica Nacional (EPN) posee un irradiador h&uacute;medo que tiene
almacenamiento en h&uacute;medo, el radiois&oacute;topo empleado es
60
Co, el cual se
encuentra encapsulado en 12 cilindros denominados l&aacute;pices, construidos de
acero inoxidable.
Cuando la fuente no est&aacute; en uso, el carro y el portafuentes se encuentran en el
fondo de una piscina de 4,5 m de profundidad, que sirve como blindaje para la
radiaci&oacute;n gamma emitida por la fuente.
En la Figura 1.9 se observa una vista lateral del irradiador de la EPN, que posee
una piscina de almacenamiento, el sombreado negro indica el camino que sigue
la fuente hasta la c&aacute;mara cuando se requiera realizar el proceso de irradiaci&oacute;n. El
espesor de las paredes y de la puerta de la c&aacute;mara de irradiaci&oacute;n, que act&uacute;an de
blindaje para el exterior tiene un grosor de 1,5 m y el espesor del techo es de
1,4 m.
Figura 1.9. Irradiador de la fuente de Co-60 dentro de la piscina de almacenamiento
La actividad m&aacute;xima que el dise&ntilde;o original del irradiador soporta es de
150 000 Ci y la actividad para agosto de 2013 fue de 2 000 Ci.
1.3.3.2 Aceleradores de Electrones
El Acelerador de Electrones es un convertidor de energ&iacute;a el&eacute;ctrica en corriente
electr&oacute;nica representada por un haz de electrones, los cuales son emitidos a
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trav&eacute;s de un c&aacute;todo y acelerados por un campo electromagn&eacute;tico o electrost&aacute;tico
en el vac&iacute;o. Esta alternativa no usa material radioactivo, por lo que actualmente se
intensifica su popularidad (Han, Kim y Kim, 2008, p. 109). Entre sus principales
caracter&iacute;sticas est&aacute;n:

Sus radiaciones tienen poca penetrabilidad, aproximadamente 5 cm en agua,
lo cual limita su uso para irradiar espesores muy grandes.

La potencia disponible en los aceleradores es muy alta, puesto que se pueden
alcanzar hasta 500 kW, en tanto que con los irradiadores de Co-60 solamente
se alcanzan potencias de 40 kW (Parejo et al., 2011, p. 1 279).

La seguridad radiol&oacute;gica se garantiza al apagar el acelerador.

La dosis entregada es muy alta, por lo que se lo emplea en irradiaciones
continuas y en l&iacute;nea (Parejo et al., 2011, p. 1 279).
En la actualidad existen muchos tipos de aceleradores los cuales se diferencian
por la potencia y la energ&iacute;a que entregan (Fuochi, 2006, p. 4).
La potencia de un acelerador se mide a trav&eacute;s del tipo de corriente. Existen
aceleradores de corriente directa (DC) que aceleran electrones por aplicaci&oacute;n
directa de energ&iacute;a entre la fuente de electrones (c&aacute;todo) y un &aacute;nodo, similar a una
m&aacute;quina electrost&aacute;tica y los de radio frecuencia (RF) que aceleran los electrones
a trav&eacute;s de un campo el&eacute;ctrico no est&aacute;tico (Fuochi, 2006, p. 4).
La clasificaci&oacute;n de acuerdo con la energ&iacute;a se basa en la potencia del haz de
electrones. Los aceleradores de baja energ&iacute;a van desde los 0,15 hasta 0,5 MeV
con una potencia de hasta 350 kW, los de media energ&iacute;a corresponden desde
valores de 0,5 hasta 5 MeV con un potencia de hasta 300 kW y los aceleradores
de alta energ&iacute;a trabajan desde 0,5 hasta 5 MeV con un potencia de hasta 500 kW
(Fuochi, 2006, p. 4).
En la actualidad, los aceleradores de energ&iacute;a media son los m&aacute;s utilizados,
debido a que usan un tubo de aceleraci&oacute;n por donde pasan los electrones para
ganar energ&iacute;a continuamente a lo largo de la longitud del tubo. Son empleados en
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las industrias de pol&iacute;meros y esterilizaci&oacute;n de insumos m&eacute;dicos y alimentos. Una
serie de aceleradores de media energ&iacute;a modificados son los denominados del tipo
ELV que generan haces de electrones con energ&iacute;as de 0,3 a 2,2 MeV y potencias
de 20 a 90 kW (Golubenko, Kuksanov, Nemytov, Salimov, Fadeev y Prudnikov,
2007, p. 810). En la Figura 1.10 se muestra un acelerador de electrones de tipo
ELV.
Figura 1.10. Esquema de un Acelerador de electrones de tipo ELV de media intensidad
(Han y Kuksanov, 2012, p. 98)
Finalmente, los aceleradores de alta energ&iacute;a emplean el principio de
funcionamiento de microondas o radiofrecuencia que permiten la utilizaci&oacute;n de
campos el&eacute;ctricos altos. Dentro de este tipo de aceleradores se encuentran los
denominados lineales o linac (Fuochi, 2006, p. 11). En la Figura 1.11 se presenta
el esquema de un acelerador de electrones lineal.
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Figura 1.11. Esquema de un Acelerador de electrones lineal o Linac
(Mu&ntilde;oz et al., 1985, p.233)
La EPN cuenta con un acelerador de haz de electrones lineal con transportadores
de rodillos o bandas a trav&eacute;s de los cuales se ingresa el material a la fuente de
radiaci&oacute;n. El acelerador Lineal de la EPN es de 4,3 kW de potencia y 8 MeV de
energ&iacute;a (Parejo et al., 2011, p. 1 279).
1.4
TRATAMIENTOS BIOL&Oacute;GICOS DE EFLUENTES L&Iacute;GNICOS
Los efluentes l&iacute;gnicos est&aacute;n caracterizados por una gran cantidad de materia
org&aacute;nica de dif&iacute;cil biodegradabilidad, con altos valores de DBO5, DQO, s&oacute;lidos
suspendidos y color, entre otros (Merayo, Hermosilla, Blanco, Cortijo y Blanco,
2013, p. 421)
Uno de las t&eacute;cnicas tradicionales para tratar estos efluentes son los procesos
biol&oacute;gicos. Estos son degradativos, donde la materia org&aacute;nica es convertida
paulatinamente en di&oacute;xido de carbono y metano a trav&eacute;s de la acci&oacute;n de
microorganismos (Gupta, 2013, p. 178).
Los tratamientos biol&oacute;gicos se dividen en dos grupos principales: aerobios y
anaeobios (Cervantes, Pavlostathis y van Haandel, 2006, p. 22)
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1.4.1
PROCESOS AEROBIOS
Las tecnolog&iacute;as aerobias son aquellas que emplean lodos activos y lechos
bacterianos con suministro de ox&iacute;geno puro y nutrientes dentro de un digestor
biol&oacute;gico. Los microorganismos son encargados de oxidar la materia org&aacute;nica
convirti&eacute;ndola en productos como el CO2, agua y una masa microbiana
denominada lodos biol&oacute;gicos primarios y secundarios. El principal factor que
influye en este tipo de proceso es el suministro de ox&iacute;geno que puede ser
entregado por turbinas o difusores (Grady, Daigger y Lim, 1999, p. 6).
1.4.2
PROCESOS ANAEROBIOS
El proceso de degradaci&oacute;n anaerobia se lleva a cabo en ausencia de ox&iacute;geno, en
el cual se emplean microorganismos que trabajan en serie o en serie-paralelo
para degradar la materia org&aacute;nica en etapas sucesivas (Ruiz, &Aacute;lvarez y Soto,
2001,
p. 2). En este tipo de procesos existen tres etapas fundamentales:

Hidr&oacute;lisis - acidog&eacute;nesis

Homoacetog&eacute;nesis - acetog&eacute;nesis

Metanog&eacute;nesis
En la hidr&oacute;lisis-acidog&eacute;nesis, las part&iacute;culas y mol&eacute;culas complejas como las
prote&iacute;nas, hidratos de carbono y l&iacute;pidos son hidrolizados por enzimas
extracelulares, las cuales son producidas por las bacterias acidog&eacute;nicas. Los
productos de esta hidr&oacute;lisis son compuestos m&aacute;s sencillos como los amino&aacute;cidos,
az&uacute;cares y &aacute;cidos grasos (Cervantes et al., 2006, p. 69).
En la segunda etapa denominada homoacetonog&eacute;nesis, los productos de la
hidr&oacute;lisis son degradados a productos m&aacute;s simples. Las bacterias acetog&eacute;nicas
transforman los &aacute;cidos grasos de estructura molecular simple en &aacute;cido ac&eacute;tico,
hidr&oacute;geno y di&oacute;xido de carbono (Cervantes et al., 2006, p. 70).
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Finalmente, en la metanog&eacute;nesis se produce metano a partir de &aacute;cido ac&eacute;tico
formado anteriormente por las bacterias acetog&eacute;nicas (Cervantes et al., 2006, p.
70).
1.4.2.1 Microorganismos para el tratamiento anaerobio
Las bacterias son los principales microorganismos que act&uacute;an en el proceso, las
cuales est&aacute;n compuestas aproximadamente de 80 % de agua y 20 % de material
seco y su tama&ntilde;o var&iacute;a entre 0,5 a 3 micras. Se clasifican de acuerdo con su
forma en: esf&eacute;ricas, cil&iacute;ndricas y en espiral. Las esf&eacute;ricas pueden estar en forma
individual (cocos), por pares (diplococos) o forman cadenas (estreptococos) y
ramilletes (estafilococos), las cil&iacute;ndricas pueden estar en forma individual (bacilos)
o en cadena (estreptobacilos) y las espirales (espirilos) se mantienen desunidas
(Cervantes et al., 2006, p. 17).
1.4.2.2 Crecimiento de los microorganismos
El crecimiento microbiano es el incremento en la cantidad de las c&eacute;lulas
microbianas en una poblaci&oacute;n (Romero, 2007, p. 200).
Los microorganismos, al adaptarse en un medio, presentan diferentes fases de
crecimiento que se detallan a continuaci&oacute;n y se pueden observar en la Figura
1.12.
Figura 1.12. Curva de crecimiento bacteriano
(Cervantes et al., 2006, p. 25)
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a) Adaptaci&oacute;n
En esta etapa los microorganismos se acondicionan al medio, por lo que el
proceso es relativamente lento debido a que ocurre la aclimataci&oacute;n y adaptaci&oacute;n
por acci&oacute;n de enzimas (Romero, 2007, p. 646).
b) Crecimiento exponencial
En esta etapa las c&eacute;lulas existentes se dividen a una determinada velocidad y los
microorganismos consumen el sustrato del medio, que depende del tiempo de
generaci&oacute;n de la divisi&oacute;n celular y la asimilaci&oacute;n del alimento (Cervantes et al.,
2006, p. 25).
c) Fase estacionaria
En esta etapa, la poblaci&oacute;n de microorganismos existentes se mantiene
constante, es decir ya no existe el crecimiento celular. Las funciones celulares
(metabolismo y procesos biosint&eacute;ticos) de los microorganismos contin&uacute;an
(Granado y Villaverde, 2003, p. 116).
d) Mortalidad
En esta etapa se produce una disminuci&oacute;n exponencial del n&uacute;mero de
microorganismos debido a que la tasa de mortalidad es mayor a la tasa de
generaci&oacute;n celular (Granado y Villaverde, 2003, p. 117).
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1.4.2.3 Par&aacute;metros que intervienen en el tratamiento biol&oacute;gico anaerobio
a) Temperatura
En los procesos biol&oacute;gicos, un aumento de la temperatura determina el
incremento de la velocidad de crecimiento de los microorganismos que significa
que se acelera el proceso de digesti&oacute;n anaerobio (Cervantes et al., 2006, p. 32).
b) Tiempo de retenci&oacute;n hidr&aacute;ulico
Se define como el tiempo que el efluente permanece en el digestor anaerobio.
Tiempos muy breves, supone reacciones incompletas, con baja eficiencia del
reactor, y tiempos muy prolongados equivalen a p&eacute;rdidas econ&oacute;micas (Pell y
Worman, 2008, p. 440).
c) pH
El pH afecta a los equilibrios qu&iacute;micos que se producen en la digesti&oacute;n anaerobia
y favorece la formaci&oacute;n de un determinado producto. Las condiciones adecuadas
de pH para un reactor anaerobio est&aacute;n entre 6,5 y 8,5. Si se trabaja con valores
de pH menores a 6,5 se tendr&aacute; un gas pobre en metano (Behling, Mar&iacute;n,
Guti&eacute;rrez y Fern&aacute;ndez, 2003, p. 8).
d) Alimento bacteriano: nutrientes
La presencia de nutrientes es indispensable para el crecimiento bacteriano. Los
microorganismos esencialmente requieren de nitr&oacute;geno y f&oacute;sforo para la
multiplicaci&oacute;n y digesti&oacute;n en el proceso (Gupta, 2013, p. 193).
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La relaci&oacute;n de los nutrientes en el proceso anaerobio generalmente est&aacute; dada por
el valor de la Demanda Qu&iacute;mica de Ox&iacute;geno (DQO), Nitr&oacute;geno (N) y f&oacute;sforo (P),
DQO/N/P: 100/1,25/0,25.
1.4.2.4 Tipos de reactores anaerobios
a) Reactores de decantaci&oacute;n
Los reactores de decantaci&oacute;n son com&uacute;nmente denominados fosas s&eacute;pticas.
Corresponden a los m&aacute;s simples reactores. Combinan la decantaci&oacute;n con la
digesti&oacute;n de los microorganismos y se los emplea en el tratamiento de aguas
residuales de viviendas en zonas rurales (Pell et al., 2008, p. 436).
b) Reactor acoplado con digestores de mezcla compleja (CSTR)
En este caso, se trabaja con un sistema que posee un tanque sellado
herm&eacute;ticamente, agitado y con un sistema de calentamiento. Debido a la
temperatura, este tipo de reactores posee altos rendimientos (Grady et al., 1999,
p. 14).
c) Reactores de flujo ascendente con lecho de lodos (UASB)
Est&aacute;n formados por una zona de reacci&oacute;n en la parte inferior, donde se acumula
la biomasa. Las grandes concentraciones de biomasa con elevada actividad de
los microorganismos que se consiguen en este tipo de reactores, permiten la
degradaci&oacute;n de altas cargas org&aacute;nicas. Esta biomasa puede estar en forma de
gr&aacute;nulos compactos o en forma de lodos floculentos con buena sedimentabilidad.
El reactor UASB se ha utilizado experimentalmente con &eacute;xito en el tratamiento de
aguas residuales muy diversas, procedentes de industrias de procesados
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alimenticios e industriales, de sistemas urbanos y de lixiviados (Ruiz et al., 2001,
p. 6).
1.4.2.5 Ventajas
Los tratamientos anaerobios son m&aacute;s econ&oacute;micos, debido a que no necesitan la
implementaci&oacute;n de aireaci&oacute;n y generan biogas, el cual puede ser utilizado en la
misma planta como una fuente energ&eacute;tica, con lo que se logra tener un sistema
de tratamiento que sea autosuficiente y aut&oacute;nomo (Ruiz et al., 2001, p. 6).
Adicionalmente, este tipo de procesos no generan lodos como productos de
desecho luego del proceso anaerobio, por lo que su costo es menor comparado
con el aerobio. (Tejerina, Carmona, Lasci, Seghezzo y Cuevas, 2004, p. 14).
1.4.2.6 Desventajas
La principal desventaja de este proceso es el tiempo de metabolizaci&oacute;n de la
materia org&aacute;nica, ya que se necesitan entre 32 y 70 d&iacute;as para degradar la materia
org&aacute;nica, a diferencia de los procesos qu&iacute;micos, donde se emplean pocas horas
para tratar los efluentes contaminados (Tejerina et al., 2004, p. 14).
1.4.3
TRATAMIENTOS BIOL&Oacute;GICOS EN LA INDUSTRIA PAPELERA
En la industria del papel se requieren aproximadamente 80 m3 de agua por
tonelada de celulosa generada, por lo que se producen grandes vol&uacute;menes de
agua residual al final del proceso. Los efluentes de la industria papelera se
caracterizan por la presencia de estructuras lignol&iacute;ticas cloradas y estructuras
polifen&oacute;licas complejas, las cuales son altamente contaminantes y de baja
biodegradabilidad, si se aplican procesos tradicionales (Merayo et al., 2013, p.
426).
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En la actualidad, la industria de pulpa y papel est&aacute; incorporando combinaciones
entre tratamientos convencionales con procesos de oxidaci&oacute;n avanzada (POA’s)
con el fin de aumentar la eficiencia global del tratamiento. La ozonificaci&oacute;n y la
fotocat&aacute;lisis heterog&eacute;nea son los procesos m&aacute;s empleados en esta industria en
los cuales se ha logrado reducir el color, disminuir el carbono org&aacute;nico total y
toxicidad de los efluentes, con el fin de mejorar la biodegradabilidad de los
efluentes l&iacute;gnicos (Mansilla, Lizama, Gutarra y Rodr&iacute;guez, 2001, p. 288).
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2.1
2.1.1
PARTE EXPERIMENTAL
MATERIALES
LIGNINA
Se utilizaron 2 frascos de 50 g cada uno de lignina alcalina, con bajo contenido de
azufre, c&oacute;digo 8068-05-1, adquiridos a la empresa Sigma Aldrich. En el Anexo I
se presenta la hoja de identificaci&oacute;n del producto.
2.1.2
FUENTE DE COBALTO-60
Para realizar los ensayos de degradaci&oacute;n de la lignina con radiaci&oacute;n gamma se
emple&oacute; la fuente de Co-60 que se encuentra ubicada en el Laboratorio de
Tecnolog&iacute;a de Radiaciones (LTR) del Departamento de Ciencias Nucleares (DCN)
de la Escuela Polit&eacute;cnica Nacional. Para agosto de 2013, fecha en la que se
realizaron las pruebas, la fuente de Co-60 contaba con una actividad igual a
2 000 Ci, calculado con base en el decaimiento de la fuente.
2.1.3
ACELERADOR DE ELECTRONES
Para realizar los ensayos de degradaci&oacute;n de lignina con radiaci&oacute;n beta se emple&oacute;
el acelerador de electrones ELU6U de fabricaci&oacute;n rusa, que se encuentra ubicado
en el Laboratorio del Acelerador de Electrones (LAE) en el DCN de la EPN. El
acelerador es de tipo lineal con una potencia de 4,3 kW y una energ&iacute;a de 8 MeV
(Parejo et al., 2011, p. 1 279).
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2.1.4
EQUIPOS

Espectrofot&oacute;metro Hitachi U-1900

Color&iacute;metro HACH DR-900

Infrarrojo Perkin Elmer, modelo Spectrum One

Plancha de agitaci&oacute;n Thermo Scientific

Balanza anal&iacute;tica, marca DENVER, precisi&oacute;n 0,1 mg

pH-metro Hanna Hi-3220
2.1.5
REACTIVOS E INSUMOS

Folin Ciocalteu Phenol Ts, Spectrum, 2 N

Carbonato de sodio, BDH, 99,5 %

Kit de taninos y lignina (0 a 9 mg/L)

Bromuro de Potasio grado anal&iacute;tico, marca Panreac, 99,9%
2.1.6
MATERIAL DE LABORATORIO

15 Vasos de precipitaci&oacute;n de 250 mL

2 Pipetas graduadas de 1, 5, 10 mL cada una

3 Probetas graduadas de 250 mL

Esp&aacute;tula de metal

Agitadores magn&eacute;ticos

Fundas de polietileno de 500 mL

Cubetas met&aacute;licas para irradiaci&oacute;n

Tubos de ensayo pyrex de 50 mL

Gradilla de madera para tubos de ensayo de 50 mL
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2.2
2.2.1
CARACTERIZACI&Oacute;N DE LA MATERIA PRIMA
PREPARACI&Oacute;N DE MUESTRAS
Para la preparaci&oacute;n de soluciones acuosas de lignina, se utilizaron como
referencia los estudios realizados por Montero, Melo y Zaror (2005, p. 5) y
Ouyang, Lin, Deng, Yang y Qiu (2010, p. 657).
Las soluciones acuosas de lignina se prepararon mediante la disoluci&oacute;n de
aproximadamente 0,5 g de lignina alcalina marca Sigma Aldrich en 183 mL de
agua destilada en un vaso de 250 mL. Esta mezcla se agit&oacute; por 5 min hasta
alcanzar la disoluci&oacute;n completa. Se verific&oacute; que el pH natural de la soluci&oacute;n fuera
de 10,5 para obtener una solubilidad adecuada de la lignina en el agua (Ch&aacute;vez y
Domine, 2013, p. 23). Esta condici&oacute;n alcalina se utiliz&oacute; para solubilizar la mayor&iacute;a
de componentes de la lignina, con el fin de mejorar las reacciones de degradaci&oacute;n
y oxidaci&oacute;n a trav&eacute;s del tratamiento a aplicarse (Borgues de Silva et al., 2009,
p. 1 279).
2.2.2
AN&Aacute;LISIS DE LIGNINA APLICADOS EN ESTE ESTUDIO
2.2.2.1 An&aacute;lisis de lignina por espectrofotometr&iacute;a UV-Visible
Las soluciones acuosas de lignina iniciales fueron diluidas con agua destilada en
una relaci&oacute;n 1:150. Se colocaron 10 mL de esta diluci&oacute;n, en una celda de cuarzo
y se llevaron al espectrofot&oacute;metro Hitachi. El equipo fue previamente encerado
con agua destilada. Se realizaron barridos espectrofotom&eacute;tricos en la regi&oacute;n
ultravioleta visible (190 a 700 nm), con el fin de encontrar un espectro del
compuesto en an&aacute;lisis, en el cual deb&iacute;an aparecer las regiones de absorci&oacute;n
correspondientes a los grupos fen&oacute;licos solubles con sustituciones alif&aacute;ticas
caracter&iacute;sticos de la lignina a trav&eacute;s de la presencia de bandas de absorci&oacute;n
(N&uacute;&ntilde;ez, 2008, p. 66).
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2.2.2.2 Contenido de taninos y lignina en las soluciones acuosas
Para analizar el contenido de taninos y lignina se emple&oacute; el m&eacute;todo utilizado por
Zambrano, M&eacute;ndez y Gonz&aacute;lez (2007) que se fundamenta en una reacci&oacute;n de
&oacute;xido reducci&oacute;n entre los grupos fen&oacute;licos solubles y el complejo tungstofosfato
molibdato. Este m&eacute;todo permite obtener un an&aacute;lisis general de los grupos
fen&oacute;licos presentes en la muestra de lignina (p. 100).
Las soluciones acuosas de lignina iniciales fueron diluidas en una relaci&oacute;n 1:50.
Se colocaron 25 mL de esta diluci&oacute;n en un vaso de precipitaci&oacute;n de 100 mL, se
agregaron 0,5 mL de la soluci&oacute;n TanniVer 3 Tannin Lignin Reagent, 5 mL de
carbonato de sodio 75 mg/L y se agit&oacute;.
En otro vaso de precipitaci&oacute;n de 100 mL se prepar&oacute; el blanco, con 25 mL de agua
destilada, 0,5 mL de la soluci&oacute;n TanniVer 3 Tannin Lignin Reagent y 5 mL de
carbonato de sodio 75 mg/L. Se encer&oacute; el color&iacute;metro Hach-900 con el blanco y,
posteriormente, se realiz&oacute; la medici&oacute;n de la muestra con lignina. Finalmente, se
obtuvo la concentraci&oacute;n en mg/L de taninos y lignina.
2.2.2.3 An&aacute;lisis de lignina por espectrometr&iacute;a Infrarroja por transformadas de
Fourier (FT-IR)
Para realizar el an&aacute;lisis de lignina por espectrometr&iacute;a infrarroja se colocaron
25 mL de la muestra acuosa de lignina sin tratamiento en una c&aacute;psula de
porcelana. Esta se coloc&oacute; en un ba&ntilde;o mar&iacute;a a 65 &deg;C, para evaporar el agua.
Posteriormente, la muestra se llev&oacute; a la estufa a 70 &deg;C por 24 h (Zhou et al.,
p. 1 800).
La muestra seca (polvo) se coloc&oacute; en un mortero y se moli&oacute; con un pistilo. Se
pesaron 2 mg de muestra de lignina pulverizada y se mezclaron con 150 mg de
bromuro de potasio grado anal&iacute;tico. Con la mezcla se form&oacute; una pastilla
semitransparente que, posteriormente, fue colocada en el compartimiento del
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equipo infrarrojo por donde pasa el haz de emisi&oacute;n y se esper&oacute; aproximadamente
1 min para obtener el espectro infrarrojo (Delgado et al., 2012, p. 22). El mismo
procedimiento se repiti&oacute; para las muestras irradiadas.
Para la interpretaci&oacute;n de los espectros obtenidos se estudiaron principalmente las
bandas entre 3 500 y 3 100 cm-1, que corresponden a las vibraciones o
estiramientos de los grupos OH en la lignina, debido a la presencia de grupos
alcohol fen&oacute;licos. La regi&oacute;n comprendida entre los 3 000 y 2 800 cm-1
corresponde a la tensi&oacute;n C-H en los grupos metilos y metilenos alif&aacute;ticos, las
vibraciones de los anillos arom&aacute;ticos del siringol y guayacol se encuentran en los
1 606, 1 507 y 1 434 cm-1 y las vibraciones de los grupos carbonilos unidos a un
arom&aacute;tico a los 1 732 cm-1 (Hamidreza y Fan 2013, p. 4; El Mansouri, 2006).
Por comparaci&oacute;n de los espectros obtenidos, se analizaron las diferencias entre la
muestra inicial de lignina sin tratamiento, con las muestras irradiadas de lignina a
diferentes dosis, en la fuente de Co-60 y en el acelerador de electrones. Se
compararon los cambios en la intensidad de las bandas identificadas (Zhou et al.,
2012, p. 1 801).
2.3
ESTUDIO DEL EFECTO DEL TIPO DE RADIACI&Oacute;N (GAMMA
O BETA)
En la primera fase de la investigaci&oacute;n se aplicaron dos tratamientos a las
soluciones acuosas de lignina. Primero se utiliz&oacute; un tratamiento con radiaci&oacute;n
beta, a una raz&oacute;n de dosis de 827 kGy/h, en el Acelerador de electrones, y un
segundo tratamiento con radiaci&oacute;n gamma a una raz&oacute;n de dosis de 0,4 kGy/h, en
la fuente de Co-60. Estos ensayos se realizaron en las instalaciones del LTR y del
LAE de la EPN. Posteriormente, se analiz&oacute; el mejor tipo de tratamiento para la
degradaci&oacute;n de la lignina.
Para determinar el mejor tratamiento con radiaci&oacute;n gamma de la fuente de Co-60
o radiaci&oacute;n beta del acelerador de electrones, se seleccion&oacute; un dise&ntilde;o
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experimental completamente al azar de un solo factor, donde la variable de
entrada fue el tipo de tratamiento (radiaci&oacute;n gamma o beta) y la variable de salida
fue la degradaci&oacute;n de lignina monitorizada a trav&eacute;s de los m&eacute;todos descritos en la
secci&oacute;n 2.2.2. El procedimiento que se sigui&oacute; en esta fase se describe a
continuaci&oacute;n:
Se colocaron 10 mL de per&oacute;xido de hidr&oacute;geno al 3 % a las muestras acuosas de
lignina, seg&uacute;n se indic&oacute; en el punto 2.2.1, para que sea el promotor de reacciones
radicalarias y act&uacute;e como agente oxidante en la degradaci&oacute;n (Montero, et al.,
2005, p. 2; Ouyang et al., 2010, p. 696). Las soluciones preparadas fueron
colocadas en tubos de ensayo de 25 mL para la fuente de Co-60 y en fundas de
polietileno de 100 mL para el acelerador de electrones. Debido a las limitaciones
existentes en la fuente de Co-60, por su baja actividad se fij&oacute; una dosis de 10
kGy, ya que equivale aproximadamente a un d&iacute;a de trabajo (23,58 h). Los an&aacute;lisis
se realizaron con dos r&eacute;plicas y tres repeticiones.
Para determinar cu&aacute;l era el mejor tratamiento, se analizaron los resultados
obtenidos a trav&eacute;s de los m&eacute;todos y t&eacute;cnicas descritos en la secci&oacute;n 2.2.2.
El an&aacute;lisis estad&iacute;stico de variaci&oacute;n de los par&aacute;metros estudiados se proces&oacute; con
ayuda del software estad&iacute;stico Statgraphics Centurion XVI.
2.4
DETERMINACI&Oacute;N DE LA MEJOR DOSIS DE RADIACI&Oacute;N
IONIZANTE PARA LA DEGRADACI&Oacute;N DE LA LIGNINA
Una vez determinado el mejor tratamiento con radiaci&oacute;n gamma o beta, se
procedi&oacute; a analizar el efecto de la dosis de radiaci&oacute;n sobre las muestras acuosas
de lignina para su degradaci&oacute;n.
Se emple&oacute; un dise&ntilde;o experimental completamente al azar de un solo factor,
donde la variable de entrada fue la dosis de radiaci&oacute;n y la variable de salida fue la
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degradaci&oacute;n de la lignina que se monitoriz&oacute; a trav&eacute;s de los mismos m&eacute;todos
descritos para la caracterizaci&oacute;n inicial en el punto 2.2.2.
Para determinar el efecto de la dosis sobre las muestras acuosas de lignina, se
realizaron pruebas de irradiaci&oacute;n, en las cuales se a&ntilde;adi&oacute; a las soluciones de
lignina preparadas, 10 mL de per&oacute;xido de hidr&oacute;geno al 3 %.
2.4.1
IRRADIACI&Oacute;N DE LAS MUESTRAS ACUOSAS DE LIGNINA EN LA
FUENTE DE RADIACI&Oacute;N ESCOGIDA
Las muestras de lignina preparadas con per&oacute;xido de hidr&oacute;geno fueron colocadas
en tubos de ensayo o fundas de polietileno seg&uacute;n los resultados obtenidos en la
secci&oacute;n 2.3 y fueron irradiadas en un rango de dosis desde los 10 hasta los
60 kGy en intervalos de 10 kGy. En el caso del Acelerador de electrones las
muestras de lignina se irradiaron por 3 ocasiones a una dosis de 20 kGy con el fin
de obtener una dosis acumulativa de 60 kGy. Los an&aacute;lisis se realizaron con dos
replicas y tres repeticiones.
2.4.2
AN&Aacute;LISIS DE RESULTADOS
Para determinar la mejor dosis de radiaci&oacute;n, los resultados de los ensayos
obtenidos se analizaron a trav&eacute;s de los m&eacute;todos y t&eacute;cnicas descritos en la secci&oacute;n
2.2.2. El an&aacute;lisis estad&iacute;stico de variaci&oacute;n de los par&aacute;metros estudiados se proces&oacute;
con ayuda del software estad&iacute;stico Statgraphics Centurion XVI.
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2.5
DETERMINACI&Oacute;N DEL FLUJO DE SOLUCI&Oacute;N L&Iacute;GNICA DE
ALIMENTACI&Oacute;N
OBTENER
LAS
TRATAMIENTO
AL
REACTOR
MEJORES
EN
LA
ANAEROBIO
CONDICIONES
DEGRADACI&Oacute;N
PARA
PARA
EL
BIOL&Oacute;GICA
POSTERIOR
Para esta etapa de la experimentaci&oacute;n se tom&oacute; como referencia el estudio
realizado por Flores (2012), el cual emple&oacute; un sistema anaerobio para el
tratamiento de aguas residuales. Se utiliz&oacute; un reactor biol&oacute;gico anaerobio y se
determin&oacute; la degradaci&oacute;n total de la muestra por la aplicaci&oacute;n del proceso
combinado (p. 117).
Una vez determinado el mejor tratamiento con radiaci&oacute;n gamma o beta y la mejor
dosis, se prepararon nuevas soluciones de lignina, las cuales fueron irradiadas
bajo las mejores condiciones obtenidas. Posteriormente, estas muestras tratadas
por irradiaci&oacute;n fueron llevadas a un digestor biol&oacute;gico anaerobio, donde se
emplearon, como agentes biol&oacute;gicos, cepas aisladas de agua contaminada
procedentes del r&iacute;o Mach&aacute;ngara, en dosis del 10 % del volumen activo, con
capacidad de 1,3 L (Flores, 2012, p. 60). Se utiliz&oacute; un sistema batch, para
determinar el mejor tiempo de residencia de la soluci&oacute;n de lignina para
degradarla.
2.5.1
DEGRADACI&Oacute;N DE LIGNINA EN EL REACTOR BIOL&Oacute;GICO
ANAER&Oacute;BIO
Para la degradaci&oacute;n biol&oacute;gica posterior al proceso de irradiaci&oacute;n se realizaron los
siguientes pasos:
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2.5.1.1 Pre-tratamiento de las muestras de lignina irradiadas
A la muestra irradiada obtenida con el mejor tipo y la mejor dosis de radiaci&oacute;n se
regul&oacute; el pH con soluci&oacute;n buffer de fosfato en una cantidad de 3 g/L, para que se
encuentre dentro del rango estable (6,5 a 8,5) y para que sirva como nutriente
para los microorganismos (Flores, 2012, p. 67).
2.5.1.2 Determinaci&oacute;n del flujo de lignina irradiada al reactor anaerobio
La muestra de lignina preparada fue colocada en un recipiente de 4 L de
capacidad para ser enviada al reactor anaerobio, el mismo que fue acondicionado
previamente con aguas contaminadas provenientes del r&iacute;o Mach&aacute;ngara. La
soluci&oacute;n de lignina fue colocada en el reactor biol&oacute;gico y se recolect&oacute; una muestra
cada 24 h durante 20 d&iacute;as, para determinar la degradaci&oacute;n de la lignina
progresivamente.
La soluci&oacute;n de lignina de alimentaci&oacute;n se coloc&oacute; en un recipiente para el ingreso
continuo. La soluci&oacute;n ingres&oacute; a la primera c&aacute;mara por la parte inferior, luego
ascendi&oacute; para ingresar a la segunda c&aacute;mara a trav&eacute;s de orificios que conectan
con la primera c&aacute;mara. El l&iacute;quido descendi&oacute; por la segunda c&aacute;mara e ingres&oacute; a la
tercera c&aacute;mara para su posterior salida del reactor hacia la toma de la muestra
para su an&aacute;lisis. El esquema del reactor utilizado durante la investigaci&oacute;n se
presenta en la Figura 2.1.
El reactor biol&oacute;gico consta de una multic&aacute;mara con un lecho fijo de 0,7 L de
capacidad, construido de acr&iacute;lico. La multic&aacute;mara se encuentra dividida en tres
secciones. En la primera c&aacute;mara se coloc&oacute; piedra p&oacute;mez, medio que permite el
crecimiento adecuado de las bacterias, en la segunda c&aacute;mara se utiliz&oacute; una
mezcla de piedra p&oacute;mez y zeolita y en la tercera c&aacute;mara se emple&oacute;
exclusivamente zeolita con una alta porosidad con el fin de aumentar la superficie
de contacto.
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Figura 2.1. Reactor anaerobio de 4 L de capacidad fabricado en acr&iacute;lico con una
multic&aacute;mara de 3 divisiones
El esquema completo del reactor anaerobio con sus instalaciones utilizado a nivel
de laboratorio se presenta en la Figura 2.2.
Figura 2.2. Esquema del equipo de digesti&oacute;n anaerobia para la degradaci&oacute;n de la lignina
Se analiz&oacute; la degradaci&oacute;n total de la lignina producto de la combinaci&oacute;n de la
radiaci&oacute;n
ionizante
y
el
tratamiento
espectrofotom&eacute;tricos y espectros infrarrojos.
biol&oacute;gico
a
trav&eacute;s
de
barridos
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En la Figura 2.3 se muestra el diagrama de flujo que resume los procesos a los
que fue sometida la lignina en la fase de experimentaci&oacute;n de este trabajo.
El an&aacute;lisis estad&iacute;stico de variaci&oacute;n de los par&aacute;metros estudiados se proces&oacute; con
ayuda del software estad&iacute;stico Statgraphics.
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Figura 2.3. Diagrama de bloques del proceso de degradaci&oacute;n de la lignina a trav&eacute;s de un
proceso combinado de radiaciones ionizantes y tratamiento biol&oacute;gico
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2.6
ESTIMACI&Oacute;N DE COSTOS DE IMPLEMENTACI&Oacute;N DE LOS
TRATAMIENTOS COMBINADO PARA LA DEGRADACI&Oacute;N
DE LA LIGNINA
Para la estimaci&oacute;n de costos del tratamiento combinado de radiaciones ionizantes
y tratamiento biol&oacute;gico se seleccion&oacute; una planta de degradaci&oacute;n de lignina, la cual
const&oacute; de dos partes: la primera fue una planta de irradiaci&oacute;n con capacidad de
55 m3/d&iacute;a y la segunda una planta con 6 reactores biol&oacute;gicos en paralelo.
La estimaci&oacute;n de costos para la implementaci&oacute;n de la planta se realiz&oacute; de
acuerdo con la inversi&oacute;n inicial, el costo de operaci&oacute;n de las dos plantas, la mano
de obra y los insumos necesarios para el tratamiento de la degradaci&oacute;n de la
lignina.
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3.1
RESULTADOS Y DISCUSI&Oacute;N
CARACTERIZACI&Oacute;N INICIAL DE LA LIGNINA
3.1.1 AN&Aacute;LISIS DE LIGNINA POR ESPECTROFOTOMETR&Iacute;A UV-VISIBLE
El barrido espectrofotom&eacute;trico de la lignina se realiz&oacute; desde los 190 hasta los
700 nm y el resultado se observa en la Figura 3.1. El espectro UV-Visible de la
lignina present&oacute; caracter&iacute;sticas similares a las descritas en la investigaci&oacute;n
realizada por N&uacute;&ntilde;ez (2008, p. 67) tal como se muestra en la Figura 1.8.
El espectro present&oacute; una banda de m&aacute;xima absorbancia a los 200 nm que, seg&uacute;n
N&uacute;&ntilde;ez (2008, p.67) y Wang y Chen (2012, p. 100), se debe a la presencia de
grupos fen&oacute;licos libres con dobles enlaces conjugados en la cadena alif&aacute;tica
lateral tal como se muestra en la Figura 1.3. Tambi&eacute;n se form&oacute; una banda de baja
intensidad en los 280 nm que, probablemente est&aacute; relacionada con los grupos
fen&oacute;licos libres y est&aacute; asociada a la presencia de grupos met&oacute;xidos que se
encuentran adheridos en el anillo benc&eacute;nico en las posiciones 3 o 5, en los
mon&oacute;meros de la lignina. (N&uacute;&ntilde;ez, 2008, pp. 67-104).
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Figura 3.1. Espectro UV-Visible de la soluci&oacute;n acuosa de lignina alcalina sin tratamiento
entre 190 y 700 nm con un pH fijo de 10,5
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Debido a que los barridos espectrofotom&eacute;tricos no presentaron ninguna banda de
absorci&oacute;n entre los 300 y 700 nm, para los posteriores an&aacute;lisis se redujo el rango
de an&aacute;lisis entre 190 nm y 300 nm, como se puede observar en la Figura 3.2.
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Figura 3.2. Espectro UV-Visible de la soluci&oacute;n acuosa de lignina alcalina sin tratamiento
entre 190 y 300 nm con un pH fijo de 10,5
3.1.2
CONTENIDO DE TANINOS Y LIGNINA EN LAS SOLUCIONES
ACUOSAS
Para la determinaci&oacute;n del contenido de grupos fen&oacute;licos libres en la muestra
inicial de lignina, se utiliz&oacute; el m&eacute;todo colorim&eacute;trico adaptado por Kloster (1974)
para taninos y lignina (p. 44). Se obtuvo un valor promedio de 417 mg/L de
taninos y lignina, el cual es similar a los reportados en el estudio realizado por
Zambrano et al. (2007, p. 101).
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3.1.3
AN&Aacute;LISIS DE LIGNINA POR ESPECTROMETR&Iacute;A INFRARROJA POR
TRANSFORMADAS DE FOURIER (FT-IR)
El espectro infrarrojo de la muestra de lignina alcalina sin tratamiento present&oacute;
dos regiones principales de absorci&oacute;n, como se puede apreciar en la Figura 3.3.
La primera regi&oacute;n present&oacute; una amplia banda de absorci&oacute;n desde los 3 500 a los
2 700 cm-1, correspondiente a las vibraciones o estiramientos de los grupos
hidroxilos OH en los mon&oacute;meros de la lignina. Esta banda posiblemente se debe
a la presencia de grupos fen&oacute;licos, como el alcohol p-cumar&iacute;lico, alcohol
conifer&iacute;fico, alcohol sinap&iacute;lico (Hamidreza et al., 2013, p. 4).
Tambi&eacute;n se puede apreciar un conjunto de bandas desde los 1 600 cm-1 hasta los
450 cm-1, que contienen informaci&oacute;n de diferentes grupos funcionales que se
detallan a continuaci&oacute;n:
La bandas en los 1 600, 1 596 y 1 590 cm-1 probablemente corresponden a
estructuras del anillo arom&aacute;tico del siringol; mientras que, las bandas
comprendidas entre los 1 511 y
1 505 cm-1 corresponden a la estructura del
anillo arom&aacute;tico del guayacol. La banda de los 1 268 cm-1 corresponde al metoxilo
del guayacol; mientras que, la banda de los 1 244 cm-1 pertenece al metoxilo del
siringol, tal como lo reporta el estudio de Zhou et al., (2012, p. 1 802) que
caracteriza la lignina en el espectro infrarrojo.
Como se mencion&oacute; en el subcap&iacute;tulo 1.1.1 de la revisi&oacute;n bibliogr&aacute;fica, los
mon&oacute;meros de la lignina se encuentran enlazados a trav&eacute;s de varias uniones
intemoleculares, dentro de las cuales los enlaces &eacute;ter son las que se encuentran
mayoritariamente a lo largo de la cadena polim&eacute;rica. Por esta raz&oacute;n, la
identificaci&oacute;n de dichas uniones podr&iacute;a ser un par&aacute;metro importante en el
seguimiento de la degradaci&oacute;n de la lignina.
La banda ubicada a los 1 080 cm-1 del espectro FT-IR de la lignina representa la
presencia de los enlaces carbono-ox&iacute;geno en alcoholes secundarios y en &eacute;teres
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alif&aacute;ticos; mientras que la banda a los 1 213 cm-1 corresponde a vibraciones de
los enlaces tipo &eacute;ter y carbono-carbono, a lo largo de la cadena l&iacute;gnica, que unen
los mon&oacute;meros de la lignina. El an&aacute;lisis de estas bandas proporciona informaci&oacute;n
de la ruptura de la cadena polim&eacute;rica de la lignina (P&eacute;rez, Su&aacute;rez y Delgado,
2009, p. 6).
Figura 3.3. Espectro FT-IR de la muestra de lignina alcalina sin tratamiento con un pH de
10,5 entre 4 000 cm-1 y 450 cm-1
En la Tabla 3.1 se presentan tabuladas las principales regiones y bandas de los
grupos presentes en la mol&eacute;cula de lignina, que se identifican en el espectro
infrarrojo de la Figura 3.3 con n&uacute;meros romanos.
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Tabla 3.1. Bandas caracter&iacute;sticas asignadas a la lignina en el espectro FT-IR de la lignina
de la Figura 3.3
Banda
Grupo funcional
Numero de onda
(cm-1)
Caracter&iacute;stica
I
O-H
3 500 - 2 700
Vibraciones o estiramiento de los
grupos OH en la lignina. Presencia de
grupos alcoh&oacute;l fen&oacute;licos
II
C=C arom&aacute;tico
1 606 - 1 507 - 1 434
Enlace entre carbonos del anillo
arom&aacute;tico del siringol
III
C=C arom&aacute;tico
1 505 - 1 511
Enlaces entre carbonos del anillo
arom&aacute;tico del guayacol
IV
C-O
1 268
Enlace entre el anillo arom&aacute;tico y el
metoxilo de guayacol
V
C-O
1 244
Enlace entre el anillo arom&aacute;tico y el
metoxilo de siringol
VI
C-O-C
1 265 - 1 062
Enlaces &eacute;ter
(El Mansouri, 2006, p. 177; Hamidrezaet al., 2013, p.4; Zhou et al., 2012, p. 1 802)
3.2
ESTUDIO DEL EFECTO DEL TRATAMIENTO APLICADO
CON RADIACI&Oacute;N GAMMA Y BETA
Los cambios inducidos en la muestra de lignina inicial por efecto de la radiaci&oacute;n
ionizante fueron analizados con los mismos m&eacute;todos descritos en la secci&oacute;n 2.2
del cap&iacute;tulo de Metodolog&iacute;a.
3.2.1 AN&Aacute;LISIS DE LIGNINA POR ESPECTROFOTOMETR&Iacute;A UV-VISIBLE
3.2.1.1 Tratamiento con radiaci&oacute;n gamma a una raz&oacute;n de dosis de 0,4 kGy/h en la
fuente de Co-60
La fuente de Co-60 de la EPN, a la fecha 23 de agosto de 2013, ten&iacute;a una
actividad de 2 048,3 Cu. Debido a la baja actividad de la fuente de Co-60 y a la
necesidad de tiempos prolongados de irradiaci&oacute;n, se fij&oacute; una dosis de 10 kGy, que
correspondi&oacute; aproximadamente a un d&iacute;a de irradiaci&oacute;n.
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Como se muestra en la Figura 3.4, el espectro UV-Visible de la muestra de lignina
irradiada a 10 kGy con el tratamiento con radiaci&oacute;n gamma no vari&oacute; en la forma ni
en la intensidad de las bandas al compararlo con el espectro UV-Visible de la
muestra de lignina sin tratamiento.
Al no existir un cambio en el espectro UV-Visible, se presumi&oacute; que no ocurrieron
cambios significativos en la estructura de la lignina, como el rompimiento de
enlaces &eacute;ter o carbono-carbono y, consecuentemente, la irradiaci&oacute;n no gener&oacute; la
liberaci&oacute;n de mon&oacute;meros de alcohol conifer&iacute;fico, alcohol p-cumar&iacute;lico, alcohol
sinap&iacute;lico u otro tipo de grupos alcohol fen&oacute;licos.
Figura 3.4. Superposici&oacute;n del espectro UV-Visible de la soluci&oacute;n de lignina sin
tratamiento con el espectro de la soluci&oacute;n de lignina irradiada a 10 kGy con radiaci&oacute;n
gamma entre 190 y 300 nm a un pH fijo de 10,5
La raz&oacute;n de dosis de 0,4 kGy/h es un valor considerado bajo, debido a la actividad
que presenta la fuente de Co-60. Esta raz&oacute;n de dosis genera una baja y lenta
producci&oacute;n de radicales hidroxilos (•OH), los cuales no son capaces de degradar
la lignina, por lo que no se pudieron observar cambios en su estructura.
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Si la raz&oacute;n de dosis de la fuente de CO-60 fuera mayor a la aplicada en la
presente investigaci&oacute;n, la generaci&oacute;n de radicales hidroxilos aumentar&iacute;a (•OH), los
cuales actuar&iacute;an sobre la mol&eacute;cula de lignina para su degradaci&oacute;n y se lograr&iacute;an
resultados similares a los de la investigaci&oacute;n de Chuaqui et al. (1993, p. 9 689), en
los cuales se estudia la degradaci&oacute;n de la lignina con un tratamiento que emplea
radiaci&oacute;n gamma.
3.2.1.2 Tratamiento con radiaci&oacute;n beta a una raz&oacute;n de dosis de 827 kGy/h en el
Acelerador de Electrones
Al igual que en la fuente de Co-60, las muestras de lignina fueron sometidas a
dosis de 10 kGy, pero en este caso de radiaci&oacute;n beta emitida por el acelerador de
electrones en un tiempo aproximado de 1 min. Los resultados de los espectros
UV-Visibles se presentan en la Figura 3.5.
La aplicaci&oacute;n del tratamiento con radiaci&oacute;n beta provoc&oacute; un aumento en la forma
e intensidad de la banda desde los 260 nm y continu&oacute; progresivamente hasta los
190 nm. Tambi&eacute;n se puede apreciar una leve disminuci&oacute;n de la banda secundaria
a los 280 nm que corresponde a los grupos metoxilos que se encuentran unidos al
anillo arom&aacute;tico en las posiciones 3 o 5.
El aumento en la banda a los 200 nm, posiblemente podr&iacute;a corresponder al
rompimiento de uniones intermonom&eacute;ricas carbono-carbono o enlaces &eacute;ter,
debido a que estos enlaces son d&eacute;biles y de f&aacute;cil ruptura. Este rompimiento puede
generar la liberaci&oacute;n de grupos f&eacute;n&oacute;licos con dobles enlaces conjugados en la
cadena alif&aacute;tica, tal como lo reportan los estudios realizados por N&uacute;&ntilde;ez (2008, p.
67) y por esto aument&oacute; la absorbancia a los 200 nm.
52
1,4
1,2
Absorbancia
1
0,8
0,6
0,4
0,2
0
190
210
230
250
270
290
Longitud de onda (nm)
Lignina Inicial
Lignina Irradiada en el Acelerador de Electrones
Figura 3.5. Superposici&oacute;n de espectros UV-Visible de la soluci&oacute;n de lignina sin
tratamientos con el espectro de la soluci&oacute;n de lignina irradiada a 10 kGy con radiaci&oacute;n beta
entre 190 y 300 nm a un pH fijo de 10,5
Los mecanismos de la modificaci&oacute;n de la mol&eacute;cula de lignina fueron estudiados
por Chuaqui et al., (1993, p. 9 693) y Ouyang et al., (2010, p. 699) y se detallan a
continuaci&oacute;n:
a) Incidencia directa de radiaci&oacute;n sobre los enlaces intermonom&eacute;ricos de la lignina
En la investigaci&oacute;n realizada por Chuaqui et al., (1993, p. 9 695), se menciona
que las radiaciones ionizantes podr&iacute;an provocar la ruptura de enlaces &eacute;ter y
carbono-carbono para liberar mon&oacute;meros fen&oacute;licos. En la Figura 3.6 se presenta
un fragmento modelo de lignina, el cual es dividido por la incidencia de la
radiaci&oacute;n ionizante para formar grupos arom&aacute;ticos individuales.
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Figura 3.6. Principales rupturas de enlaces en la lignina para la liberaci&oacute;n de grupos
arom&aacute;ticos individuales
(Chuaqui et al., 1993, p. 9 691)
Tambi&eacute;n en el estudio realizado por Ouyang et al., (2010), se menciona que la
radiaci&oacute;n microonda provoca la ruptura de los enlaces &eacute;ter, para liberar
mon&oacute;meros fen&oacute;licos, tal como se muestra en la Figura 3.7.
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Figura 3.7. Formaci&oacute;n de grupos fen&oacute;licos (a) y (b) por la ruptura del enlace &eacute;ter de un
fragmento de lignina (a) por acci&oacute;n de radiaci&oacute;n microonda
(Ouyang et al., 2010, p.699)
Luego de los ensayos realizados en la presente investigaci&oacute;n se determin&oacute; que la
radiaci&oacute;n ionizante aplicada sobre las muestras de lignina, posiblemente
provocaron los mismos efectos que produce la radiaci&oacute;n microonda en la
degradaci&oacute;n de la lignina, debido a que se gener&oacute; la ruptura de los enlaces &eacute;ter al
igual que en el estudio de Ouyang et al., (2010, p. 699).
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Sin embargo, la radiaci&oacute;n incidente en la macro mol&eacute;cula de lignina tambi&eacute;n
afecta a los enlaces carbono-carbono, los cuales son susceptibles a ruptura. En la
Figura 3.8 se presentan las principales uniones de la lignina, que al ser sometidas
a radiaci&oacute;n provocan la liberaci&oacute;n de diferentes grupos fen&oacute;licos, posiblemente
responsables del aumento en la intensidad de la banda en los 200 nm, que se
evidencia en la presente investigaci&oacute;n.
Figura 3.8. Principales uniones intermonom&eacute;ricas que presentan los mon&oacute;meros de la
lignina
(N&uacute;&ntilde;ez, 2008, p. 67)
b) Ataque de los radicales hidroxilos (•OH) a la mol&eacute;cula de lignina
Uno de los mecanismos propuestos en varios estudios (Chuaqui et al., 1993, p. 9
693 y Ouyang et al., 2010, p. 699) es el ataque del radical hidroxilo (•OH) al anillo
benc&eacute;nico como se puede apreciar en la Figura 3.9.
Figura 3.9. Posible mecanismo de ataque del radical hidroxilo a un fragmento de lignina
(a) para formar radicales hidroxihexadieniles (b)
(Chauqui et al., 1993, p. 9 693)
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A trav&eacute;s de este mecanismo, las posiciones no sustituidas del anillo benc&eacute;nico
son ocupadas por el radical hidroxilo para formar los radicales hidroxihexadieniles.
Otro de los mecanismos que podr&iacute;a ocurrir en la degradaci&oacute;n de la lignina, es el
ataque del radical hidroxilo a la cadena alif&aacute;tica del anillo benc&eacute;nico. Este ataque
podr&iacute;a extraer el hidr&oacute;geno de un carbono de la cadena para posteriormente,
fraccionarla en mon&oacute;meros de menor peso molecular como se puede observar en
la Figura 3.10.
Figura 3.10. Posible mecanismo de ruptura de un fragmento de lignina (a) en compuestos
de bajo peso molecular (c y d) por la acci&oacute;n del radical hidroxilo a trav&eacute;s de la extracci&oacute;n
de hidr&oacute;genos en la cadena alif&aacute;tica (b)
(Chauqui et al., 1993, p. 9 693)
Este fraccionamiento posiblemente se pudo evidenciar con el aumento en la
intensidad de la banda en los 200 nm del espectro UV-Visible de la presente
investigaci&oacute;n, debido al incremento en la cantidad de fenoles libres en la muestra
de lignina.
Varios estudios mencionan que en la degradaci&oacute;n de la lignina ocurren, en menor
proporci&oacute;n reacciones de desmetilizaci&oacute;n (Borgues da Silva et al., 2009, p. 1 279;
Chuaqui et al., 1993, p. 9 693; Hamidreza et al., 2013, p. 4; N&uacute;&ntilde;ez, 2008, p. 67;
Ouyang et al., 2010, p. 700). El mecanismo de desmetilizaci&oacute;n que podr&iacute;a seguir
se describe en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Posible mecanismo de desmetilizaci&oacute;n de la lignina
(Ouyang et al., 2010, p. 699)
Estas reacciones son favorecidas a valores de pH altos y son menos probables
que las que suceden con el radical hidroxilo; sin embargo, posiblemente podr&iacute;an
ser las responsables de la disminuci&oacute;n de la intensidad de la banda a los 280 nm.
3.2.1.3 Comparaci&oacute;n entre el tratamiento que emplea radiaci&oacute;n gamma y el
tratamiento que emplea radiaci&oacute;n beta en las muestras de lignina
Para comparar los tratamientos con radiaci&oacute;n gamma y beta sobre la degradaci&oacute;n
de la lignina, se seleccion&oacute; el punto de m&aacute;xima absorbancia a 200 nm. En la
Figura 3.12 se presenta el gr&aacute;fico de medias, donde se observa que las muestras
de lignina sin irradiar y las muestras de lignina irradiadas con radiaci&oacute;n gamma no
presentaron diferencias significativas; mientras que, las muestras irradiadas con
radiaci&oacute;n beta si presentaron diferencias significativas.
1,33
Absorbancia
1,23
1,13
1,03
0,93
Sin Radiaci&oacute;n
Gamma
Beta
Tipo de Radiaci&oacute;n
Figura 3.12. Gr&aacute;fico de medias e intervalos LSD de la variable tipo de tratamiento para
una muestra irradiada a 10 kGy de radiaci&oacute;n gamma (fuente de Co-60) y beta (acelerador
de electrones)
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El tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n beta present&oacute; diferencia significativa debido,
posiblemente a la generaci&oacute;n de grupos alcohol fen&oacute;licos por la ruptura de los
enlaces &eacute;ter y carbono carbono en la estructura de la lignina.
3.2.2
CONTENIDO DE TANINOS Y LIGNINA EN LAS SOLUCIONES
ACUOSAS IRRADIADAS A 10 KGY CON LOS TRATAMIENTOS QUE
UTILIZA RADIACI&Oacute;N GAMMA Y BETA
El contenido de taninos y lignina monitorizados por colorimetr&iacute;a se presentan en la
Tabla 3.2.
Tabla 3.2. Contenido de taninos y lignina de la muestra sin tratamiento y las muestras
irradiadas a 10 kGy con los tratamientos que utilizan radiaci&oacute;n gamma y beta
Muestras
Concentraci&oacute;n de Taninos y
Lignina (mg/L)
Lignina sin tratamiento
417 &plusmn; 15,27
Soluci&oacute;n de lignina
irradiada con radiaci&oacute;n
gamma
433 &plusmn; 15,66
Soluci&oacute;n de lignina
irradiada con radiaci&oacute;n
beta
617 &plusmn; 28,88
En la Figura 3.13 se puede apreciar que no existen diferencias significativas en el
contenido de taninos y lignina con el tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n gamma;
mientras que, si existe diferencia significativa (p&lt;0,05) con el tratamiento que
utiliza radiaci&oacute;n beta. Esta diferencia posiblemente se debe a la liberaci&oacute;n de
grupos fen&oacute;licos cuantificables a trav&eacute;s de colorimetr&iacute;a.
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Taninos y Lignina
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Figura 3.13. Gr&aacute;fico de medias e intervalos LSD de la variable tipo de tratamiento para
una muestra irradiada a 10 kGy con radiaci&oacute;n gamma (fuente de Co-60) y beta (Acelerador
de electrones)
El tratamiento con radiiaci&oacute;n gamma no produjo variaci&oacute;n en el contenido de
fenoles libres cuantificados a trav&eacute;s de taninos y lignina, debido a la baja raz&oacute;n de
dosis (0,4 kGy/h) de la fuente de Co-60; mientras que, la aplicaci&oacute;n de radiaci&oacute;n
beta suministrada por el acelerador de electrones provoc&oacute; un aumento en un 38
% en el contenido de taninos y lignina. Este aumento de la absorbancia a los 200
nm posiblemente es debido a la liberaci&oacute;n de grupos fen&oacute;licos a trav&eacute;s de los
posibles mecanismos mencionados en la secci&oacute;n 3.2.
3.2.3
AN&Aacute;LISIS DE LIGNINA POR ESPECTROMETR&Iacute;A INFRARROJA POR
TRANSFORMADAS DE FOURIER (FT-IR) EN LAS SOLUCIONES DE
LIGNINA IRRADIADAS A 10 KGY CON LOS TRATAMIENTOS QUE
UTILIZA RADIACI&Oacute;N GAMMA Y BETA
El an&aacute;lisis de los espectros FT-IR permiti&oacute; determinar las diferencias estructurales
entre la muestra de lignina inicial, sin tratamiento, y las muestras de lignina
irradiadas a 10 kGy en la fuente de Co-60 y en el acelerador de electrones. Los
espectros obtenidos mantienen concordancia con las bandas descritas en la
secci&oacute;n 3.1.3.
En la Figura 3.14 se presentan los 3 espectros superpuestos de las muestras de
lignina sin tratamiento y los espectros de la lignina irradiada a 10 kGy con
radiaci&oacute;n gamma de la fuente de Co-60 y beta del acelerador de electrones.
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El espectro obtenido luego del tratamiento con 10 kGy en la fuente de Co-60 no
present&oacute; cambios importantes en las bandas de absorci&oacute;n, en comparaci&oacute;n con el
espectro de la muestra inicial de lignina sin tratamiento.
Las bandas que se encuentran entre 1 213 y 1 080 cm
-1
corresponden a enlaces
&eacute;ter y carbono-carbono, las cuales no presentaron ning&uacute;n cambio, lo que indicar&iacute;a
que la mol&eacute;cula de lignina no sufri&oacute; degradaci&oacute;n por ruptura de este tipo de
enlaces.
En el caso del espectro correspondiente a la muestra de lignina irradiada a 10
kGy con radiaci&oacute;n beta en el acelerador de electrones, se observ&oacute; un aumento de
la banda en su intensidad entre los 3 500 y 3 100 cm-1 correspondiente a los
grupos fen&oacute;licos (Hamidreza et al., 2013, p. 4); mientras que el conjunto de
bandas desde los 1 600 cm-1 hasta los 1 200 cm-1, correspondientes a estructuras
del siringol y guayacol (Zhou et al., 2012, p. 1 802) no presentaron mayores
cambios.
Figura 3.14. Espectros FT-IR superpuestos de las muestras de lignina sin tratamiento y de
las muestras de lignina irradiadas a 10 kGy con radiaci&oacute;n gamma en la fuente de Co-60 y
beta en el Acelerador de electrones
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Las bandas entre los 1 080 y 1 213 cm-1, correspondientes a los enlaces &eacute;ter y
carbono-carbono, presentaron una disminuci&oacute;n de la intensidad, debido a que la
radiaci&oacute;n beta produjo la ruptura de la macro mol&eacute;cula en los enlaces
intermoleculares que dio inicio a la degradaci&oacute;n l&iacute;gnica (Zhou et al., 2012,
p. 1 802).
Con base en los resultados obtenidos por los an&aacute;lisis de espectrofotometr&iacute;a UVVisible, colorimetr&iacute;a y espectrometr&iacute;a infrarroja, se determin&oacute; que el mejor
tratamiento fue el que utiliz&oacute; radiaci&oacute;n beta proveniente de un Acelerador de
electrones con una raz&oacute;n de dosis de 827 kGy/h debido a que present&oacute; los
mejores resultados.
3.3
DETERMINACI&Oacute;N DE LA MEJOR DOSIS DE RADIACI&Oacute;N
IONIZANTE
Una vez determinado el mejor tratamiento para la degradaci&oacute;n de la lignina, que
correspondi&oacute; al uso del acelerador de electrones con una raz&oacute;n de dosis de 827
kGy/h, se irradiaron las muestras de lignina con este sistema. Se irradiaron las
muestras en intervalos de 10 kGy para obtener al final una dosis acumulativa de
60 kGy. Las muestras irradiadas se analizaron a trav&eacute;s de los m&eacute;todos descritos
en la secci&oacute;n 2.2 y se presentan a continuaci&oacute;n:
3.3.1 AN&Aacute;LISIS DE LIGNINA POR ESPECTROFOTOMETR&Iacute;A UV-VISIBLE
En la Figura 3.15 se puede observar el espectro UV-Visible de la muestra inicial
de lignina sin tratamiento y las muestras irradiadas a 10, 20, 30, 40, 50 y 60 kGy
en el acelerador de electrones (radiaci&oacute;n beta).
En la Figura 3.15 se puede observar, en el espectro UV-Visible de la lignina
irradiada a 10 kGy un aumento en la intensidad de la banda, posiblemente, debido
a la liberaci&oacute;n de grupos fen&oacute;licos (N&uacute;&ntilde;ez, 2008).
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La banda secundaria a los 280 nm correspondiente a los grupos metoxilos,
disminuye paulatinamente a medida que aumenta la dosis de radiaci&oacute;n, lo que
podr&iacute;a indicar que las reacciones mostradas en la Figura 3.11 contin&uacute;an (Ouyang
et al., 2010, p. 699).
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Figura 3.15. Espectros UV-Visible superpuestos de la lignina sin tratamiento con la
muestra de lignina irradiada en el rango de 10 y 60 kGy con el tratamiento que utiliza
radiaci&oacute;n beta en el Acelerador de electrones
Tambi&eacute;n se puede apreciar en la Figura 3.15 que las muestras de lignina
irradiadas entre 20 y 60 kGy presentaron una disminuci&oacute;n paulatina en la
intensidad de la banda de absorci&oacute;n a los 200 nm, posiblemente por la ruptura de
la cadena alif&aacute;tica del anillo benc&eacute;nico o a la oxidaci&oacute;n de estas cadenas, lo cual
se verificar&aacute; con los resultados de los espectros FT-IR.
En el estudio realizado por Ouyang et al., (2010), se utiliza espectrofotometr&iacute;a UVVisible para mostrar que el contenido de fenoles se incrementa en una primera
fase y, posteriormente decrece a medida que se aumenta el tiempo de irradiaci&oacute;n
con microondas (60 min) (p. 700). En la presente investigaci&oacute;n tambi&eacute;n se
obtuvieron resultados similares. A una dosis de 10 kGy aument&oacute; la intensidad de
la banda a los 200 nm y a dosis mayores a 20 kGy la intensidad disminuy&oacute;.
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3.3.2
CONTENIDO DE TANINOS Y LIGNINA EN LAS SOLUCIONES
ACUOSAS
IRRADIADAS
ENTRE
10
Y
60
KGY
CON
EL
TRATAMIENTOS QUE UTILIZA RADIACI&Oacute;N BETA
En la Tabla 3.3 se presentan los valores promedios del contenido de taninos y
lignina a diferentes dosis de radiaci&oacute;n beta generada por el Acelerador de
Electrones.
Tabla 3.3. Valores promedios del contenido de taninos y lignina en muestras de lignina
irradiadas a diferentes dosis con el tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n beta en el
Acelerador de electrones
Dosis de radiaci&oacute;n
(kGy)
Taninos y Lignina
(mg/L)
0
417 &plusmn; 15,27
10
600 &plusmn; 50,00
20
567 &plusmn; 64,20
30
630 &plusmn; 62,45
40
627 &plusmn; 45,09
50
547 &plusmn; 35,12
60
517 &plusmn; 56,86
x &plusmn; σ (n = 3)
El contenido de taninos y lignina tuvo un incremento a partir de los 10 kGy, pero
no mostr&oacute; una tendencia clara con el aumento de dosis de radiaci&oacute;n. El contenido
de taninos y lignina en la muestra inicial sin tratamiento tuvo un valor inicial de
417 mg/L y al someter las muestras de lignina a dosis entre 10 y 60 kGy el valor
promedio de taninos y lignina tuvo un valor de &plusmn; 580 mg/L con una desviaci&oacute;n
est&aacute;ndar de &plusmn; 55 mg/L.
En la Figura 3.16 se presenta el gr&aacute;fico de medias e intervalos LSD de la variable
dosis de radiaci&oacute;n para el factor de dosis de radiaci&oacute;n beta en el Acelerador de
electrones. Se pueden observar dos grupos. El primer grupo est&aacute; formado por las
muestras de lignina irradiadas a 10, 30 y 40 kGy, que tuvieron un incremento en la
concentraci&oacute;n de taninos y lignina, mientras que a dosis de 20, 50 y 60 kGy la
concentraci&oacute;n disminuy&oacute;. Este comportamiento en la concentraci&oacute;n de taninos y
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lignina posiblemente se debe a que a medida que la lignina fue irradiada a dosis
progresivas, gener&oacute; diferentes grupos fen&oacute;licos.
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Figura 3.16. Gr&aacute;fico de medias e intervalos LSD de la variable dosis de radiaci&oacute;n para
muestras de lignina irradiadas a entre 0 y 60 kGy con radiaci&oacute;n beta del acelerador de
electrones
Este m&eacute;todo cuantifica los grupos fen&oacute;licos libres de manera general y no en una
estructura espec&iacute;fica, por lo que este m&eacute;todo no apoy&oacute; en los resultados de la
presente investigaci&oacute;n, debido a que no permite diferenciar estructuras
arom&aacute;ticas espec&iacute;ficas. Sin embargo, sirvi&oacute; como un instrumento confirmatorio a
los an&aacute;lisis realizados por espectrofotometr&iacute;a UV-Visible y espectrometr&iacute;a
infrarroja para monitorizar la degradaci&oacute;n de la lignina.
3.3.3
AN&Aacute;LISIS DE LIGNINA POR ESPECTROMETR&Iacute;A INFRARROJA POR
TRANSFORMADAS DE FOURIER (FT-IR) EN LAS SOLUCIONES DE
LIGNINA IRRADIADAS ENTRE 10 Y 60 KGY CON EL TRATAMIENTO
QUE UTILIZA RADIACI&Oacute;N BETA
A continuaci&oacute;n se presentan los espectros infrarrojos sobrepuestos de la muestra
inicial de lignina sin tratamiento con los espectros de las muestras de lignina
irradiadas a diferentes dosis.
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3.3.3.1 An&aacute;lisis del espectro infrarrojo de lignina irradiada a 10 y 20 kGy con el
tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n beta
En la Figura 3.17 se presentan los 3 espectros superpuestos de la muestra de
lignina sin tratamiento y las muestras de lignina irradiadas a 10 y 20 kGy con el
tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n beta generada por el Acelerador de Electrones.
Figura 3.17. Espectros FT-IR superpuestos de la muestra de lignina sin tratamiento y las
muestras de lignina irradiada a 10 y 20 kGy en el Acelerador de electrones entre 4 000 y
450 cm-1
Los espectros de la muestra inicial de lignina y los espectros de las muestras de
lignina irradiadas a 10 y 20 kGy, no presentaron variaciones significativas, sin
embargo se observaron algunos cambios, que a continuaci&oacute;n se detallan:

En los espectros de 10 y 20 kGy a los 1 606 cm-1 existi&oacute; la formaci&oacute;n de una
peque&ntilde;a banda, la cual es caracter&iacute;stica de la vibraci&oacute;n del esqueleto
arom&aacute;tico de las tres unidades principales de la lignina, p-hidroxifenilo,
guayacilo y siringol, sin embargo en el espectro de lignina a los 20 kGy fue
mejor definido (Delgado et al., 2012, p. 24).
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En ambos espectros, se observ&oacute; una disminuci&oacute;n en las bandas a los 1 080 y
1 213 cm-1 correspondientes a los enlaces &eacute;ter y carbono-carbono. Esta
disminuci&oacute;n se produce debido a la ruptura de la macro mol&eacute;cula en los
enlaces intermoleculares para iniciar su degradaci&oacute;n (Singh, Singh, Trimukle,
Pandare, Bastawade y Gokhale, 2005, p. 62).
3.3.3.2 An&aacute;lisis del espectro infrarrojo de lignina irradiada a 30 kGy con el
tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n beta
En la Figura 3.18 se presentan los 2 espectros infrarrojos superpuestos de las
muestras de lignina sin tratamiento y la muestra de lignina irradiada a 30 kGy con
el tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n beta del Acelerador de Electrones.
Figura 3.18. Espectros FT-IR superpuestos de la muestra de lignina sin tratamiento y la
muestra de lignina irradiada a 30 kGy en el Acelerador de Electrones entre 4 000 cm-1 y
450 cm-1
A partir de los 30 kGy las muestras de lignina irradiadas con radiaci&oacute;n beta
presentaron los primeros cambios importantes en la estructura de la
macromol&eacute;cula, que se detallan a continuaci&oacute;n:
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La intensidad en la banda correspondiente a los 2 925 cm-1, caracter&iacute;stica de
la tensi&oacute;n C-H de los grupos metil y metileno alif&aacute;ticos, disminuy&oacute;, debido a
que los grupos alcohol alif&aacute;ticos en la cadena propi&oacute;nica del anillo arom&aacute;tico
podr&iacute;an haber sufrido oxidaci&oacute;n (Borgues de Silva et al., 2009,

p. 1 279).
Las bandas en los 1 606, 1 596 y 1 590 cm-1, correspondientes a estructuras
del anillo arom&aacute;tico del siringol (Zhou et al., 2012, p. 1 802), presentaron un
leve incremento, debido a la ruptura de los enlaces &eacute;ter y a la liberaci&oacute;n de
este tipo de mon&oacute;meros.

La disminuci&oacute;n a los 1 264 cm-1 y 1 244 cm-1 correspondi&oacute;, probablemente a
la
desmetilizaci&oacute;n
que
sufri&oacute;
el
metoxilo
del
guayacol
y
siringol,
respectivamente (Zhou et al., 2012, p. 1 802). Esto podr&iacute;a corresponder a las
reacciones de la Figura 3.11 en la secci&oacute;n 3.3.1.
Un cambio interesante que se puede apreciar en el espectro de la Figura 3.18, fue
la aparici&oacute;n de una peque&ntilde;a banda a los 1 721 cm-1, que es caracter&iacute;stica de la
vibraci&oacute;n de grupos carbonilos, que al estar acompa&ntilde;ada de bandas a los 1 600,
1 507 y 1 434 cm-1, confirma la presencia de estructuras arom&aacute;ticas unidas a
dichos grupos carbonilos en la cadena alif&aacute;tica, como lo menciona Borgues de
Silva et al., (2009, p. 1 286).
En el estudio realizado por Kim et al., (2014), en el cual se modifica la estructura
de la lignina a trav&eacute;s de calentamiento convencional (300 &deg;C), se establece que la
disminuci&oacute;n en la banda de los 2 925 cm-1 y la aparici&oacute;n de la banda a los 1 721
cm-1, se encuentran relacionadas, posiblemente, con las reacciones de oxidaci&oacute;n
que sufren las cadenas alif&aacute;ticas del anillo arom&aacute;tico y que como resultado
generan un conjunto de mon&oacute;meros derivados del guayacol y siringol. Esto se
confirmar&iacute;a en el estudio de Kim que identifica estas estructuras a trav&eacute;s de la
resonancia magn&eacute;tica nuclear (p. 61), como se puede apreciar en la Figura 3.19.
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Figura 3.19. Principales productos de la oxidaci&oacute;n en los mon&oacute;meros de la lignina
No solo los aldeh&iacute;dos y las cetonas presentan la banda carbon&iacute;lica en 1 721 cm-1,
tambi&eacute;n los &aacute;cidos carbox&iacute;licos y sus derivados se encuentran en esta banda, en
proporciones extremadamente peque&ntilde;as (Morrison y Boyd., 1998, p. 1 774; El
Mansouri, 2006, p. 31).
3.3.3.3 An&aacute;lisis del espectro infrarrojo de lignina irradiada a 40 y 50 kGy con el
tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n beta
En la Figura 3.20 se presentan los espectros infrarrojos superpuestos de las
muestras de lignina sin tratamiento y de la lignina irradiada a 40 y 50 kGy con el
tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n beta del Acelerador de Electrones.
En los espectros de las muestras de lignina irradiada a 40 y 50 kGy se obtuvieron
peque&ntilde;as variaciones en las bandas que a continuaci&oacute;n se detallan:
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Figura 3.20. Espectros FT-IR superpuestos de la muestra de lignina sin tratamiento y las
muestras de lignina irradiadas a 40 y 50 kGy en el Acelerador de Electrones entre 4 000
cm-1 y 450 cm-1

En los espectros de 40 y 50 kGy, la banda caracter&iacute;stica de la vibraci&oacute;n de
grupos carbonilos se intensific&oacute; debido, posiblemente, a que aument&oacute; la
cantidad de grupos carbonilos, cet&oacute;nicos y carbox&iacute;licos.

En la regi&oacute;n comprendida entre los 1 350 y 1 040 cm-1, se observ&oacute; que las
bandas disminuyen paulatinamente, debido a que las reacciones de
desmetilizaci&oacute;n del guayacol y siringol contin&uacute;an.
3.3.3.4 An&aacute;lisis del espectro infrarrojo de lignina irradiada a 60 kGy con el
tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n beta
La m&aacute;xima dosis de radiaci&oacute;n que se emple&oacute; en la presente investigaci&oacute;n fue de
60 kGy. En la Figura 3.21, se presentan los espectros superpuestos de la muestra
de lignina sin tratamiento y la muestra irradiada a 60 kGy.
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Figura 3.21. Espectros FT-IR superpuestos de la muestra de lignina sin tratamiento y la
muestra de lignina irradiada a 60 kGy en el Acelerador de Electrones entre 4 000 cm-1 y
450 cm-1
Los cambios que se obtuvieron al irradiar las muestras de lignina con 60 kGy
fueron los mejores obtenidos dentro del rango que se plante&oacute; en la presente
investigaci&oacute;n. A continuaci&oacute;n se indican las caracter&iacute;sticas m&aacute;s interesantes del
espectro.

La banda de la tensi&oacute;n de los metiles y metilenos en los 2 925 cm-1 decreci&oacute;
al igual que en dosis superiores a 30 kGy debido, probablemente, a las
reacciones de oxidaci&oacute;n en las cadenas alif&aacute;ticas que se produjeron durante
de degradaci&oacute;n (Borgues de Silva, et al., 2009, p.1 279).

En la regi&oacute;n comprendida entre los 1 350 y 1 040 cm-1, las bandas
desaparecieron debido, probablemente, a que algunos de los mon&oacute;meros de
la lignina sufrieron desmetilizaci&oacute;n en los anillos arom&aacute;ticos.

Otro par&aacute;metro importante para el seguimiento de la degradaci&oacute;n de la lignina
son los enlaces &eacute;ter y carbono-carbono. Las bandas comprendidas entre los 1
080 y 1 213 cm-1 son caracter&iacute;sticos de estos enlaces y se observa en la
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Figura 3.21 que estas bandas desaparecieron, por lo que se concluye que
existen enlaces que unen a los mon&oacute;meros que se han roto para generar un
gran n&uacute;mero de mon&oacute;meros fen&oacute;licos libres.
En conclusi&oacute;n, el espectro de la muestra irradiada a 60 kGy present&oacute; los mejores
resultados del rango de dosis planteado en la presente investigaci&oacute;n.
A dosis de 10, 20 y 30 kGy se promueve la ruptura de los enlaces &eacute;ter y carbonocarbono, que son los responsables de mantener unidos a los mon&oacute;meros de la
lignina. Por acci&oacute;n de la radiaci&oacute;n, estos enlaces se rompen y liberan a los grupos
fenolicos.
A dosis mayores o iguales a 30 kGy se producen reacciones de oxidaci&oacute;n en las
cadenas alif&aacute;ticas de los anillos arom&aacute;ticos como productos de la degradaci&oacute;n de
la lignina.
En los estudios realizados por Ouyang et al., (2010), que utiliza radiaci&oacute;n de
microondas, y Kim et al., (2014), que emplea calentamiento convencional, se
obtienen grupos aldeh&iacute;dos y cet&oacute;nicos y, en menor proporci&oacute;n grupos
carbox&iacute;licos, por la ruptura y oxidaci&oacute;n de la cadena alif&aacute;tica, por lo que los
resultados de la presente investigaci&oacute;n concuerdan con los resultados de Ouyang
et al., (2010) y Kim et al., (2014).
A trav&eacute;s de los resultados obtenidos en la espectrofotometr&iacute;a UV-Visible,
colorimetr&iacute;a y espectroscopia infrarroja se determin&oacute; que la dosis m&aacute;xima para la
degradaci&oacute;n fue de 60 kGy, debido a que present&oacute; los mejores resultados para la
degradaci&oacute;n de la lignina.
Los resultados obtenidos de las soluciones de lignina en un rango de 10 a 60 kGy
se muestran resumidos y tabulados en la Tabla 3.4.
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3.3.4
AN&Aacute;LISIS COMPLEMENTARIOS PARA LA DEGRADACI&Oacute;N DE LA
LIGNINA
Para verificar la informaci&oacute;n obtenida a trav&eacute;s de la espectrofotometr&iacute;a UV-Visible
colorimetr&iacute;a y espectrometr&iacute;a infrarroja en el seguimiento de la degradaci&oacute;n de la
lignina, se plante&oacute; el an&aacute;lisis de Carbono Org&aacute;nico Total (TOC). En la Tabla 3.4
se presentan los valores promedios de las pruebas realizadas a muestra de
lignina con la aplicaci&oacute;n de radiaci&oacute;n beta en el Acelerador de electrones.
Tabla 3.4. Valores promedios de TOC de las muestras sometidas a tratamiento con
radiaci&oacute;n beta a diferentes dosis
Dosis
(kGy)
Promedio
(mg O2/L)
0
2 628,00 &plusmn; 36,59
30
1 912,36 &plusmn; 14,16
60
1 771,50 &plusmn; 10,41
x &plusmn; σ (n = 2)
En la Figura 3.22 se presenta la disminuci&oacute;n de TOC con dosis de 30 y 60 kGy.
Se puede observar que a medida que aumenta la dosis de radiaci&oacute;n el contenido
de TOC disminuye. Esto se debe a una mayor mineralizaci&oacute;n de la materia
org&aacute;nica con la dosis aplicada (N&uacute;&ntilde;ez, 2008, p. 67). El an&aacute;lisis de TOC
corresponde a un an&aacute;lisis para establecer el grado de mineralizaci&oacute;n de la materia
org&aacute;nica como consecuencia de la aplicaci&oacute;n de la radiaci&oacute;n ionizante.
El valor inicial de TOC fue de 2 600 mg/L, el cual disminuy&oacute; a medida que la dosis
de radiaci&oacute;n aument&oacute; a 30 y 60 kGy. A la dosis m&aacute;xima de radiaci&oacute;n (60 kGy) se
observ&oacute; que la cantidad de carbono org&aacute;nico disminuy&oacute; aproximadamente en un
48 %, debido a la oxidaci&oacute;n que sufrieron los compuestos de bajo peso molecular
por la incidencia de la radiaci&oacute;n ionizante o por la acci&oacute;n de los radicales
hidroxilos generados en la radi&oacute;lisis del agua.
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Figura 3.22. Disminuci&oacute;n de la cantidad de TOC en un rango de dosis de 10 a 60 kGy en
el tratamiento de radiaci&oacute;n en el Acelerador de Electrones
3.4 DETERMINACI&Oacute;N DEL FLUJO DE SOLUCI&Oacute;N L&Iacute;GNICA DE
ALIMENTACI&Oacute;N
AL
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REACTOR
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Para asegurar que el tratamiento biol&oacute;gico anaerobio cumpliera las condiciones
adecuadas, se suministraron nutrientes (nitratos y fosfatos) con la relaci&oacute;n DQO
(100), Nitratos (1,25) y Fosfatos (0,25).
El valor inicial de DQO en la soluci&oacute;n de lignina irradiada a 60 kGy fue de
2 677 mg/L. Seg&uacute;n la relaci&oacute;n anterior, se necesitaron a&ntilde;adir aproximadamente
33,5 mg/L de nitratos y 6,7 mg/L de fosfatos a la soluci&oacute;n irradiada de lignina para
ser alimentada al reactor anaerobio. Adem&aacute;s, se regul&oacute; el pH a condiciones
adecuadas con una soluci&oacute;n buffer de fosfato de sodio a la entrada del reactor
biol&oacute;gico, para que los agentes microbianos presentaran una mejor actividad. En
el tratamiento biol&oacute;gico, el pH se ajust&oacute; a un valor de 7,5, para no afectar el
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equilibrio del sistema biol&oacute;gico y qu&iacute;mico en la digesti&oacute;n anaerobia (Flores, 2013,
p. 48). Los cambios generados en el proceso biol&oacute;gico fueron analizados con los
m&eacute;todos descritos en la secci&oacute;n 2.2 de la Metodolog&iacute;a. Los resultados obtenidos
se presentan a continuaci&oacute;n:
3.4.1 AN&Aacute;LISIS DE LIGNINA POR ESPECTROFOTOMETR&Iacute;A UV-VISIBLE
En el Recuadro a. inserto en la Figura 3.23 se presentan los espectros UV-Visible
de las muestras de lignina sin tratamiento y de la muestra de lignina con el
tratamiento de radiaci&oacute;n beta a 60 kGy. En la Figura 3.23, se presentan los
espectros UV-Visible de las muestras de luego de 1, 5, 10, 15 y 20 d&iacute;as de
tratamiento biol&oacute;gico.
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Figura 3.23. Espectros UV-Visible superpuestos de la soluci&oacute;n de lignina durante 1, 5, 10,
15 y 20 d&iacute;as de tratamiento biol&oacute;gico en el reactor anaerobio. Recuadro a inserto: Espectro
superpuesto de la muestra de lignina sin tratamiento y de la muestra de lignina con el
tratamiento de radiaci&oacute;n beta a 60 kGy
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Luego del tratamiento biol&oacute;gico, se obtuvo una disminuci&oacute;n en la intensidad de la
banda a los 200 nm a medida que aumentaban los d&iacute;as del tratamiento biol&oacute;gico.
Esta disminuci&oacute;n se present&oacute; aproximadamente cada 5 d&iacute;as, como se puede
observar en la Figura 3.23.
Tal como se mencion&oacute; anteriormente, la disminuci&oacute;n en la intensidad de la banda
a los 200 nm se debi&oacute; a varios factores: primero a la ruptura de enlaces &eacute;ter y
carbono-carbono y segundo a la oxidaci&oacute;n de las cadenas alif&aacute;ticas que
acompa&ntilde;an al anillo arom&aacute;tico (N&uacute;&ntilde;ez, 2008, p. 67).
Tambi&eacute;n, a trav&eacute;s del proceso de irradiaci&oacute;n, se pudieron formar fragmentos de
bajo peso molecular como &aacute;cido ac&eacute;tico, &aacute;cido propi&oacute;nico y otros &aacute;cidos grasos,
los cuales pueden haber sido digeridos m&aacute;s f&aacute;cilmente por los microorganismos
para convertirlos en metano (etapa de mutanog&eacute;nesis) y de esta manera
aumentar la degradaci&oacute;n de la lignina.
3.4.2
CONTENIDO DE TANINOS Y LIGNINA EN LAS SOLUCIONES
ACUOSAS
El contenido de taninos y lignina en el proceso biol&oacute;gico se monitoriz&oacute; en 15 d&iacute;as
de tratamiento y los resultados obtenidos se presentan en la Figura 3.24.
En el proceso de degradaci&oacute;n biol&oacute;gica, los cambios observados en el contenido
de taninos y lignina pueden localizarse en 3 etapas definidas, tal como se detallan
a continuaci&oacute;n:
 De los d&iacute;as 0 al 5 se produjo un proceso de acondicionamiento del sistema
biol&oacute;gico, en donde existi&oacute; una leve disminuci&oacute;n en el contenido de taninos y
lignina, debido a que los microorganismos necesitaban de un tiempo para la
asimilaci&oacute;n de la materia org&aacute;nica.5
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En la segunda etapa los microorganismos se acondicionaron y digirieron la
materia org&aacute;nica a una velocidad espec&iacute;fica. Esta etapa se extendi&oacute; entre el
d&iacute;a 5 y el d&iacute;a 10, tiempo en el cual el contenido de taninos y lignina disminuy&oacute;
de 450 a 350 mg/L.

Finalmente, en la tercera etapa, el contenido de taninos y lignina permaneci&oacute;
constante a un valor de 350 mg/L, debido, probablemente a que a partir de los
10 d&iacute;as, la materia org&aacute;nica presente en el efluente ya no era biodegradable.
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Figura 3.24. Disminuci&oacute;n del contenido de taninos y lignina de la soluci&oacute;n irradiada a 60
kGy (entrada del reactor biol&oacute;gico) durante 15 d&iacute;as de tratamiento biol&oacute;gico anaerobio
3.4.3
AN&Aacute;LISIS DE LIGNINA POR ESPECTROMETR&Iacute;A INFRARROJA POR
TRANSFORMADAS DE FOURIER (FT-IR)
Luego de 15 d&iacute;as de tratamiento biol&oacute;gico, la muestra de lignina irradiada y
transformada fue analizada por espectroscopia infrarroja. El espectro FT-IR
obtenido se presenta en la Figura 3.25.
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Figura 3.25. Espectro FT-IR entre 4 000 cm-1 y 450 cm-1 de la muestra de lignina luego de
15 d&iacute;as de tratamiento biol&oacute;gico anaerobio
Se puede apreciar la presencia de algunas bandas, las cuales son caracter&iacute;sticas
de los grupos funcionales presentes en la lignina; sin embargo, no son muy
definidas, debido a que el efluente de salida, luego de 15 d&iacute;as de tratamiento
biol&oacute;gico conten&iacute;a la muestra de lignina irradiada y otros componentes propios del
proceso
biol&oacute;gico,
como
nutrientes,
materia
org&aacute;nica
e
incluso
los
microorganismos utilizados.
El an&aacute;lisis por espectrometr&iacute;a infrarroja present&oacute; interferencias en el espectro
debido a la presencia de otros compuestos ajenos a la lignina irradiada, por lo que
el uso de este m&eacute;todo de an&aacute;lisis cualitativo no fue el adecuado para el
seguimiento de la degradaci&oacute;n de la lignina.
3.4.4
AN&Aacute;LISIS COMPLEMENTARIOS EN LA ETAPA BIOL&Oacute;GICA
Debido a que los an&aacute;lisis realizados en la etapa biol&oacute;gica no permitieron una
visualizaci&oacute;n clara de los cambios en el proceso anaerobio, se realizaron an&aacute;lisis
complementarios, relacionados con los m&eacute;todos generales de an&aacute;lisis de aguas
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que se utilizan para evaluar los procesos de tratamiento de efluentes (Montero,
Melo y Zaror, 2005, p. 3). Estos an&aacute;lisis correspondieron a la: Demanda Qu&iacute;mica
de Ox&iacute;geno; Demanda Bioqu&iacute;mica de Ox&iacute;geno y Carbono Org&aacute;nico Total, cuyos
procedimientos se detallan en los Anexos III, IV Y V respectivamente.
3.4.4.1 Demanda Qu&iacute;mica de Ox&iacute;geno (DQO)
La variaci&oacute;n de DQO en 15 d&iacute;as de tratamiento biol&oacute;gico, se presentan tabulados
en la Tabla 3.5 y se observan en la Figura 3.26.
Tabla 3.5. Valores promedios de DQO a durante los 15 d&iacute;as de tratamiento biol&oacute;gico
Tiempo
(d&iacute;as)
Promedio
(mg O2/L)
0
2 677,00 &plusmn; 38,89
1
2 697,00 &plusmn; 3,53
2
2 607,00 &plusmn; 3,53
3
2 655,00 &plusmn; 7,07
4
2 595,00 &plusmn; 7,07
5
2 525,00 &plusmn; 2,12
6
2 455,00 &plusmn; 7,07
7
2 267,00 &plusmn; 10,60
8
2 017,00 &plusmn; 10,60
9
1 767,00 &plusmn; 10,60
10
1 500,00 &plusmn; 7,07
11
1 500,00 &plusmn; 7,071
12
1 575,00 &plusmn; 35,35
13
1 550,00 &plusmn; 70,71
14
1 525,00 &plusmn; 35,33
15
1 475,00 &plusmn; 17,67
x &plusmn; σ (n = 3)
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Figura 3.26. Disminuci&oacute;n de la DQO en la muestra de lignina irradiada a 60 kGy (entrada
al reactor biol&oacute;gico) con el tratamiento que utiliza radiaci&oacute;n beta luego de 15 d&iacute;as de
tratamiento biol&oacute;gico anaerobio
La DQO fue un par&aacute;metro que se emple&oacute; para evaluar la degradaci&oacute;n de la
lignina en el tratamiento biol&oacute;gico anaerobio. En la Figura 3.26 se puede observar
una disminuci&oacute;n de la DQO en un 44 %, lo que significar&iacute;a que a medida que
aument&oacute; el tiempo de residencia en el reactor biol&oacute;gico, se dio un proceso de
oxidaci&oacute;n de la materia org&aacute;nica debido a la aplicaci&oacute;n del proceso anaerobio.
Estos resultados est&aacute;n relacionados con los obtenidos en el an&aacute;lisis de taninos y
lignina, donde se diferenciaron 3 etapas: acondicionamiento (0 - 5 d&iacute;as),
degradaci&oacute;n de materia org&aacute;nica (5 - 10 d&iacute;as) y culminaci&oacute;n del proceso
(10 - 15 d&iacute;as).
Posteriormente, a partir del d&iacute;a 10 del tratamiento biol&oacute;gico, ya no se produjo una
transformaci&oacute;n significativa de la cantidad de materia org&aacute;nica presente.
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3.4.4.2 Relaci&oacute;n DBO5/DQO en las muestras de lignina
La relaci&oacute;n DBO5/DQO es la proporci&oacute;n de la materia org&aacute;nica biodegradable
respecto al contenido total de materia que puede ser oxidada (Merayo et al., 2013,
p. 425). Se considera que valores menores a 0,2 corresponden a efluentes con
cargas no biodegradables; mientras que, valores mayores a 0,6 ser&iacute;an un
indicativo de efluentes susceptibles a tratamientos biol&oacute;gicos. Los resultados de la
relaci&oacute;n DBO5/DQO que se obtuvo al finalizar el proceso biol&oacute;gico para degradar
lignina se presentan en la Tabla 3.6.
Tabla 3.6. Relaci&oacute;n DBO5/DQO en los procesos de irradiaci&oacute;n y biol&oacute;gico
MUESTRA
DBO5
(mg O2/L)
DQO
(mg O2/L)
DBO5/DQO
Muestra Inicial de
lignina
1 075,00 &plusmn; 35,35
4 150,00 &plusmn; 141,42
0,26
Muestra de lignina
irradiada a 60 kGy
1 375,00 &plusmn; 35,36
2 677,50 &plusmn; 38,89
0,51
Muestra de lignina
luego del tratamiento
biol&oacute;gico
500,00 &plusmn; 70,71
1 487,50 &plusmn; 17,67
0,34
En la muestra inicial de lignina sin tratamiento, la relaci&oacute;n DBO5/DQO fue de 0,26,
por lo que la muestra no pod&iacute;a haber sido sometida a procesos biol&oacute;gicos para su
degradaci&oacute;n; sin embargo, al tratar a la lignina con radiaciones ionizantes la
relaci&oacute;n aument&oacute; a 0,51, debido, probablemente a que la mol&eacute;cula de lignina se
fraccion&oacute;.
Finalmente, la relaci&oacute;n DBO5/DQO disminuy&oacute; nuevamente hasta un valor de 0,34
debido a que la materia org&aacute;nica susceptible a ser consumida por los
microorganismos se termin&oacute;. Por lo que la soluci&oacute;n de lignina saliente del reactor
biol&oacute;gico puede ser considerada como no biodegradable. Este efluente deber&iacute;a
volver a someterse a un proceso de oxidaci&oacute;n qu&iacute;mica para mejorar sus
propiedades de degradaci&oacute;n.
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3.4.4.3 Carbono Org&aacute;nico Total (TOC)
En la Tabla 3.7 se presentan los valores promedios de las mediciones de TOC
realizadas a muestras de lignina en el reactor biol&oacute;gico anaerobio.
Tabla 3.7. Valores promedios de TOC a durante los 15 d&iacute;as de tratamiento biol&oacute;gico
Tiempo
(d&iacute;as)
Promedio
(mg O2/L)
0
1 843,51 &plusmn; 19,41
5
1 491,41 &plusmn; 32,83
9
1 303,21 &plusmn; 27,97
12
1 207,98 &plusmn; 17,50
15
1 163,94 &plusmn; 20,07
x &plusmn; σ (n = 3)
En la Figura 3.27 se puede apreciar la disminuci&oacute;n del TOC a medida que pasa el
tiempo de tratamiento biol&oacute;gico. Se observa que aproximadamente entre los d&iacute;as
5 y 12 los microorganismos estaban acondicionados al medio y lograron disminuir
la cantidad de materia org&aacute;nica. Estos resultados concuerdan con los an&aacute;lisis de
DQO y taninos y lignina, en los cuales se diferencian tres etapas del proceso:
Acondicionamiento, degradaci&oacute;n y finalizaci&oacute;n. Estas etapas se puede observar
en la figura 3.27 en 15 d&iacute;as de tratamiento biol&oacute;gico.
Se determin&oacute; que para la degradaci&oacute;n de la lignina se necesita un proceso batch
o discontinuo, en el cual se estim&oacute; que se requer&iacute;an entre 10 y 12 d&iacute;as para lograr
degradar la materia org&aacute;nica presente en la muestra proveniente del proceso de
irradiaci&oacute;n.
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Figura 3.27. Disminuci&oacute;n del TOC para una soluci&oacute;n de lignina a 60 kGy (entrada del
reactor biol&oacute;gico) para 15 d&iacute;as de tratamiento biol&oacute;gico anaerobio
En la actualidad, la combinaci&oacute;n de los POA’s con tratamientos biol&oacute;gicos en
f&aacute;bricas de pulpa y papel han sido exitosos, debido a que aumentan la
biodegradabilidad del efluente (Merayo et al., 2013, p. 420). Los resultados de la
presente investigaci&oacute;n son comparables con los estudios realizados por Merayo
(2013), puesto que en ambos casos se alcanz&oacute; una remoci&oacute;n superior al 60 % de
la materia org&aacute;nica presente en el efluente a trav&eacute;s de procesos combinados
entre POA’s y tratamientos biol&oacute;gicos.
3.5 ESTIMACI&Oacute;N DE COSTOS DE LA IMPLEMENTACI&Oacute;N DEL
TRATAMIENTO
COMBINADO
DE
RADIACIONES
IONIZANTES Y TRATAMIENTO BIOL&Oacute;GICO PARA LA
DEGRADACI&Oacute;N DE LA LIGNINA
Para la estimaci&oacute;n de costos del proceso combinado con radiaci&oacute;n ionizante y
tratamiento biol&oacute;gico, se plante&oacute; el uso de un efluente con alto contenido de
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lignina como es el caso del licor negro de la industria de pulpa y papel, el cual
posee caracter&iacute;sticas similares a las soluciones de lignina utilizadas en esta
investigaci&oacute;n. Para ello se seleccionaron dos plantas.
Debido a los altos costos de adquisici&oacute;n de una planta de irradiaci&oacute;n, se plante&oacute;
el alquiler de un sistema m&oacute;vil de irradiaci&oacute;n que utilizar&aacute; un Acelerador de
electrones de media energ&iacute;a tipo ELV. En la actualidad estas plantas m&oacute;viles
prestan sus servicios en parte de Europa, Rusia y Estados Unidos. A mediano
plazo, se prev&eacute; que Ecuador posea empresas dedicadas al alquiler de este tipo
de instalaciones m&oacute;viles, puesto que existen innumerables industrias en
expansi&oacute;n que podr&iacute;an utilizar radiaciones ionizantes para elaborar tratar sus
desechos.
Para la etapa biol&oacute;gica, se implementar&aacute;n seis reactores anaerobios de lecho fijo
construidos de acero inoxidable con una capacidad de 60 m3 cada uno, que ser&aacute;n
instalados junto al sistema m&oacute;vil de irradiaci&oacute;n.
3.5.1
SISTEMA DE IRRADIACI&Oacute;N PARA LIGNINA
Para la primera etapa del proceso combinado se seleccion&oacute; una planta m&oacute;vil, que
permita irradiar aproximadamente 55 m3/d&iacute;a de un efluente con alto contenido de
lignina como es el caso de los efluentes que genera Aglomerados Cotopaxi
(Navas, 2014). El dise&ntilde;o general de la planta consta de un sistema de irradiaci&oacute;n,
por el cual circular&aacute; el efluente a un caudal de 6,9 m3/h, que permita la aplicaci&oacute;n
de una dosis de 20 kGy. El efluente irradiado ser&aacute; llevado a un tanque pulm&oacute;n
para ser recirculado por 2 ocasiones para obtener la dosis requerida de 60 kGy y
simular las condiciones de laboratorio que se utilizaron en la presente
investigaci&oacute;n.
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3.5.1.1 Caracter&iacute;sticas de la planta de irradiaci&oacute;n
Para la irradiaci&oacute;n del efluente con alto contenido de lignina se emple&oacute; una planta
m&oacute;vil fabricada por la empresa EB-Tech que posee un Acelerador de electrones
para aplicaciones medio ambientales (Han y Kuksanov, 2012, p. 55).
Las caracter&iacute;sticas del Acelerador de electrones que utiliza la planta piloto de
irradiaci&oacute;n se presentan en la Tabla 3.8.
Tabla 3.8. Caracter&iacute;sticas del Acelerador de electrones tipo ELV
Caracter&iacute;stica
Medida
Tipo de Acelerador
Media Energ&iacute;a
Tipo: ELV
Energ&iacute;a
0,4 a 0,7 MeV
Potencia
20 kW
Dosis de radiaci&oacute;n
20 kGy
Peso del equipo
10 t
(Han y Kuksanov, 2012, p. 38)
La distribuci&oacute;n y el esquema de la planta de irradiaci&oacute;n se muestran en la Figura
3.28.
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3.5.1.2 Componentes de la instalaci&oacute;n de irradiaci&oacute;n
El sistema de irradiaci&oacute;n consta de varias partes:

Sistema de generaci&oacute;n de energ&iacute;a: Tiene un generador el&eacute;ctrico o a diesel
capaz administrar 30 kW de potencia a toda la planta.

Sistema de bombeo: Consta de un conjunto de bombas, las cuales son
encargadas de suministrar el material a irradiar al acelerador de electrones y
despu&eacute;s llevarlo a tanques de almacenamiento.

Instalaciones de acondicionamiento: Consta de varios tanques con insumos
para el acondicionamiento del material a irradiar.

Panel de Control: El proceso de irradiaci&oacute;n est&aacute; manejado a trav&eacute;s de
simulaciones en el cuarto de control.
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Acelerador de electrones: Es la parte primordial de la planta de irradiaci&oacute;n. Es
un acelerador de tipo ELV de media energ&iacute;a, el cual se presenta en la Figura
3.29.
Figura 3.29. Acelerador de electrones tipo ELV de la planta de irradiaci&oacute;n para la
degradaci&oacute;n de la lignina, propuesta en este trabajo
La vista externa del sistema completo de irradiaci&oacute;n y del acelerador de
electrones se presenta en la Figura 3.30 y 3.31 y el corte frontal y lateral con sus
respectivas dimensiones se presenta en la Figura 3.32.
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Figura 3. 30. Vista externa del sistema de irradiaci&oacute;n para la degradaci&oacute;n de lignina
(Han y Kuksanov, 2012, p. 41)
Figura 3.31. Vista externa del Acelerador de Electrones marca EB-Tech
(Han y Kuksanov., 2012, p. 41)
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3.5.2
SISTEMA DE TRATAMIENTO BIOL&Oacute;GICO ANAEROBIO
Para el dimensionamiento del sistema biol&oacute;gico es necesario analizar varios
aspectos, entre los cuales se pueden destacar el tipo de digestor, el periodo de
digesti&oacute;n, el volumen de alimentaci&oacute;n, el n&uacute;mero de reactores anaerobios y la
producci&oacute;n de gas de acuerdo con los requerimientos.
3.5.2.1 Caracter&iacute;sticas del sistema biol&oacute;gico
Debido a que el periodo de digesti&oacute;n necesario para degradar la lignina, con base
en los resultados obtenidos en la presente investigaci&oacute;n fue de 10 d&iacute;as, se
seleccion&oacute; seis reactores biol&oacute;gicos de lecho fijo tipo MBBR de digesti&oacute;n
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acelerada con un volumen aproximado de 60 m3 dispuestos en paralelo. En este
tipo de reactores, se introduce el material a ser tratado, se fijan las condiciones
para que se lleven a cabo las reacciones y luego de un periodo determinado se
descargan los productos para iniciar un nuevo ciclo (Edarma, 2013).
El modelo seleccionado fue el Edasand – 005 que posee las siguientes
dimensiones y caracter&iacute;sticas
Tabla 3.9. Dimensiones del reactor biol&oacute;gico de lecho fijo tipo MBBR
Modelo
Di&aacute;metro (m)
Altura (m)
&Aacute;rea (m2)
Volumen (m3)
Edasand - 005
3,00
6,80
7,06
60 – 84
(Edarma, 2013)
Tabla 3.10. Caracter&iacute;sticas del reactor biol&oacute;gico de lecho fijo tipo MBBR
Material de fabricaci&oacute;n
N&uacute;cleo
Recipiente
Acero inoxidable
AISI 316 L
AISI 316
PRFV
AISI 316 L
PRFV
(Edarma, 2013)
El lecho fijo ocupar&aacute; el 35 % de la altura y se utilizar&aacute; piedra p&oacute;mez y zeolita
como soporte para el crecimiento de las bacterias anaerobias.
El equipo seleccionado es b&aacute;sicamente un grupo de tanques que contienen tres
partes: la primera es una c&aacute;mara de sedimentaci&oacute;n que acumula lodos para
descomponer la materia org&aacute;nica parcialmente por medio de bacterias
anaerobias, el agua sedimentada pasar&aacute; a la siguiente etapa por un lecho filtrante
de piedra triturada con un di&aacute;metro de 15 a 20 cm, y finalmente, la tercera etapa
est&aacute; dise&ntilde;ada como un dep&oacute;sito de restos de part&iacute;culas biol&oacute;gicas formado en la
c&aacute;mara anterior, descomponi&eacute;ndose de forma anaerobia. Adem&aacute;s el sistema
tiene un tratamiento de gas por combusti&oacute;n para evitar olores desagradables.
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Figura 3.33. Esquema del reactor biol&oacute;gico de lecho fijo tipo MBBR
(Edarma, 2013)
3.5.2.2 Alimentaci&oacute;n del flujo de lignina irradiada a 60 kGy en el reactor biol&oacute;gico
anaerobio
Para lograr un sistema continuo de degradaci&oacute;n se propuso sincronizar la planta
de irradiaci&oacute;n y biol&oacute;gica de la siguiente manera:

Los 55 m3/d&iacute;a del efluente l&iacute;gnico ser&aacute;n irradiados a 60 kGy y, posteriormente
llevados al reactor biol&oacute;gico.

Cada d&iacute;a, un reactor biol&oacute;gico ser&aacute; llenado con aproximadamente 60 m3 de
soluci&oacute;n de lignina irradiada a 60 kGy. Luego de 6 a 10 d&iacute;as, periodo que dura
la digesti&oacute;n anaer&oacute;bia, cada reactor ser&aacute; vaciado y posteriormente llenado
nuevamente con soluci&oacute;n lignica saliente del proceso de irradiaci&oacute;n. Es por
esta raz&oacute;n que se necesitar&aacute;n aproximadamente 6 reactores biol&oacute;gicos
dispuestos en paralelo, los cuales ser&aacute;n llenados cada 6 d&iacute;as para obtener un
proceso continuo.
De esta manera se conseguir&aacute; un proceso continuo de degradaci&oacute;n entre la
planta de irradiaci&oacute;n y el proceso biol&oacute;gico.
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3.5.2.3 Esquema de dise&ntilde;o de la planta
Una vez combinado el proceso de irradiaci&oacute;n y biol&oacute;gico se armar&aacute; el sistema de
degradaci&oacute;n de lignina en un tren de irradiaci&oacute;n. El proceso iniciar&aacute; con el
bombeo del efluente l&iacute;gnico a trav&eacute;s de la bomba B-101 hacia el Acelerador de
electrones AE-102. La soluci&oacute;n una vez irradiada a 20 kGy se bombear&aacute; hacia el
tanque TK-105 por la bomba B-103, para ser recirculada por 2 ocasiones m&aacute;s
para alcanzar la dosis requerida de 60 kGy. Luego de obtener la dosis requerida,
una v&aacute;lvula manual se abrir&aacute; para llenar el tanque TK-106 durante un lapso de
tiempo de 6 a 10 d&iacute;as. Una vez alcanzado un volumen de 60 m3, se enviar&aacute; la
soluci&oacute;n irradiada a uno de los reactore biol&oacute;gicos RB-107 para iniciar el proceso
de degradaci&oacute;n anaerobio por un periodo de entre 6 y 10 d&iacute;as. Finalizado este
tiempo, el tanque TK-106 ser&aacute; llenado nuevamente para otra parada en sistema
batch. El producto de la degradaci&oacute;n ser&aacute; enviado al tanque TK-108 donde se
culminar&aacute; el sistema de degradaci&oacute;n como se puede apreciar en la Figura 3.34.
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3.5.3 ESTIMACI&Oacute;N DE COSTOS
3.5.3.1
Costo de la planta de irradiaci&oacute;n
Debido a que el costo de adquisici&oacute;n e implementaci&oacute;n de un sistema de
irradiaci&oacute;n es elevado, se plante&oacute; el alquiler de un sistema de irradiaci&oacute;n m&oacute;vil
suministrado por la empresa EB-Tech. El costo aproximado del alquiler de este
tipo de equipos por 8 h/d&iacute;a es de aproximadamente 3 000 USD/mes con base a
varias cotizaciones (Han y Kuksanovo, 2012, p. 30).
3.5.3.2 Costo de la planta de tratamiento biol&oacute;gico
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El costo de la implementaci&oacute;n del proceso anaerobio se bas&oacute; en los costos de
inversi&oacute;n realizados con este tipo de reactores biol&oacute;gico de lecho fijo tipo MBBR,
implantados en la ciudad de Pucusana – Per&uacute; (Moscoso, 2011, p. 25). Entre los
costos de implementaci&oacute;n se considerar&aacute;n los materiales que se emplean para su
construcci&oacute;n. Se instalar&aacute;n seis reactores en paralelo, los cuales ser&aacute;n
construidos de acero inoxidable y tuber&iacute;as de PVC. Adem&aacute;s el proceso anaerobio
requerir&aacute; de un sistema de bombeo con dos o tres bombas de 0,5 kW de potencia
cada una, para llevar la soluci&oacute;n tratada a los tanques de almacenamiento.
El costo de implementaci&oacute;n de la planta, al considerar los materiales de
construcci&oacute;n, fue alrededor de 50 300 USD por la planta de tratamiento biol&oacute;gico
(Moscoso, 2011, p. 25).
3.5.3.3 Capital de trabajo
Para el c&aacute;lculo del capital de trabajo se consideraron varios puntos:

El c&aacute;lculo del costo de mantenimiento y operaci&oacute;n del sistema biol&oacute;gico se
realiz&oacute; con el 10 % del costo total de los equipos (Horngren, 2010), que es
igual 5 030 USD/mes o 420 USD/mes

El costo del per&oacute;xido de hidr&oacute;geno es de 1 082 USD/mes con base en el
consumo mensual.

El costo operativo es de 1 480 USD, que corresponde al salario de 1 ingeniero
encargados de la planta de irradiaci&oacute;n y biol&oacute;gica con un salario de 1 500
USD y 2 operarios con un salario mensual de 340 USD.

El costo de la energ&iacute;a el&eacute;ctrica se calcul&oacute; con base en los principales equipos
del sistema de degradaci&oacute;n de lignina y la frecuencia de uso de los mismos.
Debido a que se trabajar&aacute;n 8 h al d&iacute;a, por 20 d&iacute;as al mes, el tiempo de
operaci&oacute;n ser&aacute; de 180 h/mes. El principal equipo del sistema es el Acelerador
de electrones ELV con una potencia de 20 kW. Adem&aacute;s se utiliz&oacute; en promedio
3 bombas centr&iacute;fugas cuya potencia es de 0,5 kW cada una, por lo que la
energ&iacute;a requerida es aproximadamente de 21,5 kW. El costo por consumo
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mensual de energ&iacute;a el&eacute;ctrica es de 216,72 USD el cual se detalla en el Anexo
VIII.
El capital de trabajo mensual que se requiere para la puesta en marcha del
sistema de degradaci&oacute;n de lignina se detalla en la Tabla 3.11.
Tabla 3.11. Costo mensual de operaci&oacute;n de las instalaciones de un sistema de degradaci&oacute;n
de lignina
Suministro
Consumo Mensual
Costo
Costo mensual
(USD)
Per&oacute;xido de hidr&oacute;geno
30,39 gal
35,60 USD/gal
1 082,00
Energ&iacute;a El&eacute;ctrica
3 870 kWh
0,056 USD/kWh
216,72
Mano de obra
1 ingeniero y 2
operarios
1 500 y 340,00 USD
2 180,00
Alquiler del sistema de irradiaci&oacute;n e implementaci&oacute;n de reactores
biol&oacute;gicos
Costo total al mes
3
Costo (USD)/m tratado
3 530,00
7 008,72
6,37
El costo mensual de operaci&oacute;n de las instalaciones de un sistema de degradaci&oacute;n
de lignina es igual a 7 008,72 USD con un costo de 6,37 USD por m3 de soluci&oacute;n
de lignina degradada.
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4
CONCLUSIONES Y RECOMEDACIONES
4.1
CONCLUSIONES
1. Se encontr&oacute; la presencia de grupos fen&oacute;licos libres con grupos metoxilos, que
posiblemente correspondan a los mon&oacute;meros de la lignina, como el alcohol pcumar&iacute;lico, alcohol conifer&iacute;fico y alcohol sinap&iacute;lico, despu&eacute;s de haber realizado
an&aacute;lisis por espectrofotometr&iacute;a UV-Visible, contenido de taninos y lignina y
espectroscop&iacute;a infrarroja a las muestras iniciales de lignina.
2. Se determin&oacute; que al utilizar radiaci&oacute;n gamma a una raz&oacute;n de dosis de
0,4 kGy/h en la fuente de Co-60 no present&oacute; cambios en la estructura de la
lignina; mientras que al utilizar radiaci&oacute;n beta a una raz&oacute;n de dosis de
827 kGy/h en el Acelerador de electrones se observaron cambios en la
estructura de la lignina.
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3. Se obtuvo los mejores resultados a una dosis de 10 kGy de radiaci&oacute;n beta en el
Acelerador de electrones, donde se observ&oacute; al hacer los an&aacute;lisis de
espectrofotometr&iacute;a UV-Vis y FT-IR que aument&oacute; en un 32% los grupos
fen&oacute;licos al utilizar radiaci&oacute;n beta, mientras que para el tratamiento con
radiaci&oacute;n gamma aument&oacute; aproximadamente el 4%.
4. Se obtuvo la ruptura de las uniones intermoleculares que unen los mon&oacute;meros
de la lignina, y la oxidaci&oacute;n de los grupos alcoh&oacute;licos en la cadena alif&aacute;tica para
formar grupos aldeh&iacute;dos, cetonas y en menor proporci&oacute;n grupos carbox&iacute;licos,
cuando se emple&oacute; radiaci&oacute;n beta a una raz&oacute;n de dosis de 827kGy/h y a una
dosis de 60 kGy, de acuerdo a los resultados obtenidos del an&aacute;lisis
espectrofotom&eacute;trico UV-Vis y FT-IR.
5. El tratamiento con radiaciones ionizantes permiti&oacute; aumentar la relaci&oacute;n
DBO5/DQO de 0,26 a 0,51, lo que signific&oacute; que la biodegradabilidad del
efluente saliente del proceso de radiaci&oacute;n aument&oacute;.
6. Se
determin&oacute;
que
para
el
tratamiento
biol&oacute;gico,
se
necesit&oacute;
de
aproximadamente 11 d&iacute;as para completar la degradaci&oacute;n luego del proceso de
irradiaci&oacute;n, donde se obtuvo un 30 % de disminuci&oacute;n en el contenido de taninos
y lignina, un 44 % de reducci&oacute;n en la Demanda Qu&iacute;mica de Ox&iacute;geno y un 35 %
de disminuci&oacute;n en el carbono org&aacute;nico total.
7. La aplicaci&oacute;n del proceso combinado de radiaciones ionizantes y tratamiento
biol&oacute;gico permiti&oacute; disminuir el carbono org&aacute;nico total (TOC) en un 56 % y la
Demanda Qu&iacute;mica de Ox&iacute;geno (DQO) en 65 %.
8. Para tratar 55 m3/d&iacute;a de un efluente con un alto contenido de lignina fue
necesario implementar un sistema de degradaci&oacute;n con un acelerador de
electrones tipo ELV de media energ&iacute;a acoplado a 6 reactores biol&oacute;gicos de
lecho fijo de digesti&oacute;n acelerada, con el fin de obtener los mismos resultados
de la presente investigaci&oacute;n.
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9. El costo mensual de operaci&oacute;n de las instalaciones de un sistema de
degradaci&oacute;n de la lignina fue de 7 008,72 USD con un costo de 6,37 USD por
m3 de soluci&oacute;n de lignina degradada.
4.2
RECOMENDACIONES
1. Estudiar un tratamiento que utilice radiaci&oacute;n beta en un amplio rango de
dosis desde 10 hasta 200 kGy, para observar los cambios progresivos que
se producen en la estructura de la lignina.
2. Implementar un proceso en el cual se recircule la soluci&oacute;n saliente de la
etapa biol&oacute;gica a una nueva etapa de radiaci&oacute;n con radiaci&oacute;n beta.
3. Estudiar el tratamiento para la degradaci&oacute;n de la lignina con la adici&oacute;n de
ozono O3.
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ANEXO I
HOJA DE IDENTIFICACI&Oacute;N DE LA LIGNINA ALCALINA SIGMA
ALDRICH CON BAJO CONTENIDO DE AZUFRE
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ANEXO II
M&Eacute;TODO ESPECTROFOTOM&Eacute;TRICO ADAPTADO DEL
LABORATORIO DEL ACELERADOR DE ELECTRONES DEL DCN
LAM/POE/20 PARA LA DETERMINACI&Oacute;N DE DQO
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Para la determinaci&oacute;n espectrofotom&eacute;trica de la DQO se emplearon los siguientes
materiales, equipos y reactivos:

Pipeta volum&eacute;trica de 2 mL

Espectrofotom&eacute;trico HACH, modelo DR/2000

Reactor para DQO, HACH

Agua HPLC

Viales para DQO
El procedimiento fue el siguiente:

Se prepararon viales para an&aacute;lisis de DQO y se seleccionaron pares que
midan la misma absorbancia en el espectrofot&oacute;metro a una longitud de
onda de 600 nm.

Se pipete&oacute; 2 mL de muestra y se coloc&oacute; en el vial preparado. Se
homogeniz&oacute; la muestra, se agit&oacute; unos segundos y se coloc&oacute; el vial. Se
observ&oacute; si hay cambio de color de la soluci&oacute;n del vial.

Se diluy&oacute; la muestra (diluci&oacute;n 1:50) debido a que la concentraci&oacute;n del DQO
se encontr&oacute; fuera del rango lectura del equipo (0 – 1 000 mg O2/L), lo cual
fue detectado por el cambio de color.

Se pipet&oacute; 2 mL de agua destilada al vial identificado como blanco y 2 mL
de la diluci&oacute;n al vial identificado como par del blanco. Se homogeniz&oacute; cada
vial y se agit&oacute; unos segundos.

Se colocaron los viales en el digestor por 2 h a una temperatura de 150 &deg;C
para que se produzca la reacci&oacute;n de oxidaci&oacute;n.

Se enfriaron los viales hasta temperatura ambiente.

Se encendi&oacute; el espectrofot&oacute;metro y se seleccion&oacute; el programa que permita
leer DQO. El equipo se encer&oacute; con el blanco y se determin&oacute; el valor de
DQO expresado en mg O2/L a una longitud de onda de 600 nm.
En la Figura AII.1 se presenta digestor para la determinaci&oacute;n del DQO.
113
Figura AII.1. Digestor para DQO
Los viales utilizados para la determinaci&oacute;n de la DOQ se prepararon al mezclar
3,5 mL de la soluci&oacute;n de &aacute;cido sulf&uacute;rico con 1,5 mL de la soluci&oacute;n de digesti&oacute;n.
El procedimiento aplicado para la preparaci&oacute;n de estas soluciones se describe a
continuaci&oacute;n:
a) Soluci&oacute;n de &aacute;cido sulf&uacute;rico

Disolver 10,098 g de sulfato de plata en 800 mL de &aacute;cido sulf&uacute;rico
concentrado.

Aforar a 1 L con &aacute;cido sulf&uacute;rico concentrado.
b) Soluci&oacute;n de digesti&oacute;n

Disolver 10,216 g de dicromato de potasio y 33,33 g de sulfato mercurioso
en 167 mL de &aacute;cido sulf&uacute;rico concentrado.

Aforar a 1 L con agua destilada
ANEXO III
M&Eacute;TODO ESPECTROFOTOM&Eacute;TRICO ADAPTADO DEL
LABORATORIO DEL ACELERADOR DE ELECTRONES DEL DCN
LAM/POE/21 PARA LA DETERMINACI&Oacute;N DE DBO5
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Para la determinaci&oacute;n espectrofotom&eacute;trica de la DBO5 se emplearon los
siguientes materiales, equipos y reactivos:

Pipeta volum&eacute;trica de 2 mL

Frascos &aacute;mbar de 500 mL

Capuchones de DBO5

Agitadores magn&eacute;ticos

Agua HPLC

Hidr&oacute;xido de Potasio 12 M
El procedimiento fue el siguiente:

Se estim&oacute; un posible valor de DBO5 en funci&oacute;n del valor de DQO.
Generalmente el valor de DBO5 es la mitad del DQO. A trav&eacute;s de la
estimaci&oacute;n de este valor que se muestra en la Tabla AIII.1, se tom&oacute; el
volumen requerido de muestra y se coloc&oacute; en un frasco oscuro para
an&aacute;lisis de DBO5.

Se introdujo un agitador magn&eacute;tico al interior del frasco y se coloc&oacute; un
empaque o capuch&oacute;n que contiene 3 gotas de hidr&oacute;xido de potasio 12 M.

Se tap&oacute; y encer&oacute; el frasco con el capuch&oacute;n de medici&oacute;n. Se puls&oacute; los dos
botones del capucho al mismo tiempo y se anot&oacute; el valor inicial.

Se introdujo el frasco en la incubadora por 5 d&iacute;as. Al quinto d&iacute;a se sac&oacute; el
frasco y se presion&oacute; el bot&oacute;n de lectura del capuch&oacute;n de medici&oacute;n.

Se multiplic&oacute; el valor por el factor de la cantidad de muestra seleccionada
de acuerdo a la Tabla AIII.1.
Tabla AIII.1. Volumen de muestra que se debe tomar para el an&aacute;lisis de DBO5
RANGO
(mg O2/l)
VOLUMEN DE
MUESTRA (mL)
FACTOR
0 - 40
428,0
1
40 - 80
360,0
2
80 - 200
244,0
5
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200 - 400
157,0
10
400 - 800
94,0
20
800 - 2 000
56,0
40
2 000 - 4 000
21,7
100
ANEXO IV
M&Eacute;TODO DE COMBUSTI&Oacute;N Y DETERMINACI&Oacute;N POR
INFRARROJOS DEL TOC
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Los materiales, equipos y reactivos para la determinaci&oacute;n del TOC fueron los
siguientes:

Papel Filtro

Tubos de ensayo

Agua HPLC

TOC SHIMADZU, modelo 5 000 A
El procedimiento fue el siguiente:

Se filtr&oacute; la muestra y se coloc&oacute; en un tubo de ensayo (MUESTRA).

Se ajust&oacute; la temperatura a 700 &deg;C en el equipo TOC 5 000A.

Se coloc&oacute; 5 mL de agua HPLC en una celda (BLANCO)

Se inyct&oacute; el blanco.

Se inyect&oacute; la muestra y se realiz&oacute; las mediciones de TOC reportadas en
mg/L.
ANEXO V
ESTIMACI&Oacute;N DE COSTOS PARA LA OPERACI&Oacute;N DEL SISTEMA
DE DEGRADACI&Oacute;N DE LIGNINA
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Se determin&oacute; experimentalmente que se utilizar&aacute; 1 mL de per&oacute;xido de hidr&oacute;geno
(H2O2) por cada 183 mL de agua. La planta trabajar&aacute; por 8 h al d&iacute;a y 20 d&iacute;as al
mes. El costo por cuatro litros de per&oacute;xido de hidr&oacute;geno es de 142,4 USD.
Ejemplo de c&aacute;lculo para la estimaci&oacute;n de costos para el per&oacute;xido de hidr&oacute;geno:
1 mL O al
1 mL O
1 000 mL O
1L O
1 L O al
1 000 mL O al
1 000 L O
1m
O
10,01
1L
O al
1m
O
1 d&iacute;a
10
0 d&iacute;a
1 mes
,
es
El costo de cada kWh es de 0,056 USD (Empresa El&eacute;ctrica Quito, 2014). Los
c&aacute;lculos de los costos se muestran a continuaci&oacute;n:
Costo de energ&iacute;a El&eacute;ctrica = kWh x USD/kWh
osto de energ&iacute;a El ctrica
1,
1 0
mes
0,0
Costo de energ&iacute;a El&eacute;ctrica = 216,72 USD mensual
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