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Justificacién y antecedentes.

Entre los procesos de coquizacion de petroleo que se encuentran operando
actualmente en Venezuela se tienen la coquizacion retardada y la flexicoquizacion.
Aunque ambos procesos convierten alrededor del 65 y 99% de la alimentacion en
productos liquidos de valor comercial respectivamente, también generan, en
conjunto, 2.000 TM/dia de coque rico en azufre y metales, los cuales limitan su
posible aplicacion industrial (Krauter y Pérez, 2003). Las técnicas tradicionales
para la desmetalizacion y desulfuracion del coque de petréleo son métodos lentos,
requieren catalizadores, condiciones severas de operacibn y no logran
simultdineamente desmetalizar y desulfurar de manera no destructiva la matriz
carbonosa. Sin embargo, se ha desarrollado un método de desmetalizacion y
desulfuracion en medio acido empleando irradiacion de microondas que no
presenta las desventajas de los métodos anteriores, reportandose porcentajes de
extraccion de azufre, niquel y vanadio que superan 50, 80 y 90% respectivamente
(Krauter y Pérez, 2003). Sin embargo, el efluente obtenido a partir de este proceso
contiene altas concentraciones de niquel y vanadio, metales potencialmente utiles
pero toxicos; resulta entonces necesario removerlos, idealmente usando un
material adsorbente de bajo costo y amigable con el ambiente.

Los sorbentes son materiales naturales o sintéticos que presentan alta area
superficial, alta area especifica, alta porosidad, homogeneidad de tamafio de poro
y son inertes quimicamente dentro de las condiciones de operacion (Rondén,
2004). Los adsorbentes mas utilizados, de gran importancia comercial tienden a
ser muy costosos por lo que se han adelantado considerables esfuerzos para el
desarrollo de materiales que sean de bajo costo y adquisiciébn, como pudieran ser
los biosorbentes o biomateriales (Cardona, Cabafas y Zepeda, 2012). Los
biosorbentes son materiales de origen biolégico potencialmente disponibles en
grandes cantidades, o ciertos productos residuales de operaciones industriales o



agricolas, que pueden ser utilizados con el fin de capturar compuestos de interés.
Al proceso en el que se utiliza un biosorbente para capturar compuestos de interés
se le conoce como biosorcidon. La biosorcion es un proceso fisicoquimico que
incluye los fenbmenos de adsorcién, absorcion y cambio idnico. Este proceso
involucra una fase solida (biosorbente) y una fase liquida que contiene las
especies disueltas que van a ser sorbidas. Los sitios activos donde ocurren la
sorcion se encuentran ubicados, generalmente, en los grupos de carboxilo,
hidroxilo, amino, sulfénico, que forman parte de la estructura de la mayoria de los
polimeros de origen biol6gico (Cardona, Cabafas y Zepeda, 2012).

Medicago sativa (alfalfa) es altamente valorada como alimento para animales
debido a su alto contenido de proteinas, alto contenido de fibra, buen digestibilidad
y bajo impacto ambiental. Es el tercer forraje mas cultivado a nivel mundial con un
total de 32 MMha cultivadas alrededor del mundo (Yuegao y Cash, 2009). En
cuanto a su uso como biosorbente, Gardea-Torresdey (1996) investigd su
capacidad de adsorcién encontrando remociones superiores al 80%. Se conoce
gue Medicago sativa es rico en pectinas. Los grupos carboxilicos de las pectinas,
en su forma anionica, se caracterizan por su tendencia hacia la captacion de
especies catidnicas, como por ejemplo metales (Garcia et al., 2010).

Objetivo

Evaluar la capacidad de retencion de metales (niquel y vanadio) presentes en el
efluente acido de un proceso de desmetalizacion de coque petrolero venezolano
utilizando una columna de biosorcion de material vegetal (Medicago sativa).

Métodos utilizados.

Se procedid inicialmente con la germinacion de Medicago sativa. EI material
vegetal se sometié a inactivacion enzimatica mediante un shock térmico.
Posteriormente se sometido a secado en estufa, transformacién fisica (molienda),
tamizado y acidificacion.

Para la caracterizacion del material vegetal, a fines de su evaluacibn como
biosorbente, se determind: Peso equivalente, capacidad de intercambio idnico,
contenido de grupos metoxilos, contenido de grupos anhidro galacturénico y grado
de esterificacion. Para la determinacion del peso equivalente de la pectina
presente en el material vegetal se siguié la metodologia reportada por Ranganna
(1986), brevemente, alfalfa previamente procesada fue titulada con hidroxido de
sodio. Conocido el peso equivalente, se determiné la capacidad de intercambio
ibnico. Para determinar el contenido de grupos metoxilos, se utilizd la solucién
neutralizada anteriormente, titulada con NaOH, segun el método de Ranganna
(1986). El contenido de grupos anhidro galacturénico y grado de esterificaciéon.se
derivaron de los datos obtenidos anteriormente, de acuerdo a Ranganna (1986) y
Azad (2014), respectivamente.



Con la finalidad de incrementar la capacidad de adsorcion del biosorbente, se
sometieron a prueba dos metodologias de desesterificacion de las pectinas:
tratamiento con hidroxido de sodio, mediante la metodologia de Thibault y Rinaudo
(1985) y tratamiento con hidréxido de calcio (Ghimire e Inoue (s.f.)).

El biosorbente fue inmovilizado en gel de silice mediante la metodologia de
Gonzélez (2012), que utiliza &cido acético, agua destilada y silicato de sodio. El
material biosorbente inmovilizado fue caracterizado por microscopia 6ptica y
microscopia electrénica de barrido con analisis elemental con dispersion de
energia de rayos X (MEB-EDX) con la finalidad de determinar las caracteristicas
fisicas.

Siguiendo la metodologia del método univariado empleada por Gonzélez (2013),
se optimizaron los siguientes parametros analiticos de sorcion: pH, cantidad de
adsorbente, tiempo de contacto y concentracion inicial de Ni y V: a partir de esa
informacion se evalué el equilibrio de adsorcion empleando isotermas de
Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich (D-R).

Para obtener el licor enriquecido en niquel y vanadio (la muestra problema), una
muestra de coque fue tratada con microondas en medio acido, segun Krauter y
Pérez (2003). Para el montaje de la columna de biosorcion con gel de silice se
siguid la metodologia reportada por Gardea-Torresdey et al. (1996). Las
concentraciones metalicas fueron determinadas mediante Espectroscopia de
Absorcion Atomica con llama.

Resultados y Conclusiones.

La Capacidad de Intercambio Iénico determinada para el biosorbente fué de 0,37
+ 0,01 mEq g-1. El grado de esterificacion del material vegetal de Medicago sativa
fue de 52,34%, lo cual justifica la aplicacion un protocolo de desesterificacion para
aumentar la capacidad de intercambio idnico del material vegetal crudo. Aunque el
protocolo de desesterificacion con hidroxido de calcio ofrece una capacidad de
intercambio iénico de 1,23 mEq g-1 en 24 horas, el protocolo de desesterificacion
con hidroxido de sodio duplica el intercambio iénico del material vegetal crudo, al
alcanzar 0,76 mEq g-1 en tan solo 30 minutos de aplicacion.

El biosorbente inmovilizado en gel de silice fue caracterizado como una mezcla de
particulado vegetal, recubierto de gel de silice a diversos grados de espesor y
cobertura, y un particulado de menor tamafio de gel de silice. Este aspecto del
particulado de gel aportaria una mejor trasferencia de masa al conjunto, pero
disminuye la capacidad de intercambio catidnico del biosorbente mismo, por lo que
su contenido necesita ser controlado. Se estima que en las condiciones de trabajo,
la capacidad de intercambio i6nico esta determinada por el tejido vegetal. En virtud
de la porosidad del gel de silice, no se espera que el recubrimiento interfiera con el
flujo de cationes a los centros de intercambio i6nico del biosorbente.



El pH optimo de remocion de niquel por el material biosorbente fue 5,0. Se
alcanzé el equilibrio de sorcion de niquel con una masa de 50 mg de material
biosorbente bajo las condiciones establecidas. Se logré una remocion del 98% de
niquel en 15 minutos de contacto entre el sorbente y el sorbato. El uso de material
biosorbente de Medicago sativa para la remocién de iones de niquel, en bajas
concentraciones, es técnicamente factible bajo las condiciones estudiadas, dado
gue se requiere poca cantidad de material biosorbente y corto tiempo de contacto
para la remocion.

La isoterma que mejor ajusto los datos experimentales fue la de Langmuir (Qmax=
1,47 mg g Niy (Gmax= 2,14 mg g™) V. Se determiné una capacidad de sorcion en
el equilibrio (qe) para el niquel y el vanadio de 1,48 mg g* vy 1,86 mg g*
respectivamente. Los valores experimentales se ajustan a la isoterma de Langmuir
con coeficientes de determinacién (R?) para niquel y vanadio de 0,9978 y 0,9663,
respectivamente. La isoterma de Dubinin-Radushkevich arrojé6 como energia libre
media (E) para el niquel un valor de 7,21 KJ mol™; esto indica un proceso de
fisisorcion por fuerzas electrostaticas sobre el material biosorbente.

El tratamiento del coque en microondas con HNO3 permitié extraer 19,6 mg L™ V*?
y 4,49 mg L™ Ni*2. Se emple6 una columna de biosorcién con matriz de gel de
silice para extraer los metales del fluido obtenido, alcanzando punto de ruptura a
los 10 volumenes de lecho, a un caudal de alimentacion de la columna de 0,88 mL

min2.
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